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RESUMEN: En el presente trabajo se investigd el comportamiento cinético del proceso de oxidacion interna de
laminas del material Ag-Cd/CdO fabricado mediante adicion de particulas de CdO con tamaifio de 5y 20 um en
aleaciones Ag-Cd en estado liquido. Se ha establecido el mecanismo metalurgico que controla la formacion del
espesor cubierto con particulas de CdO producido por oxidacion interna del material Ag-Cd/CdO. Se desarrollo
con éxito una técnica de preparacion metalografica para caracterizar el tamafio y distribucion de particulas de
CdO producidas por oxidacion interna sobre la superficie de cada lamina en funcion de la distancia a partir de
la superficie original hasta el limite de particulas de CdO dispersas. Las placas del material fueron desbastadas
secuencialmente sobre su superficie y se midio el espesor desbastado en la seccion transversal de cada nueva
superficie para determinar el nimero de particulas por unidad de area y el tamafio promedio de particula.
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SUMMARY: Fabrication and characterization of Ag-Cd/CdO materials produced by incorporation of CdO parti-
cles to liquid Ag-Cd alloys. In the present work it has been investigated the kinetic behavior of internal oxidation
processes of strips of Ag-Cd/CdO materials fabricated by adding CdO particles (size of 5 and 20 um) in liquid
Ag-Cd alloys. It has been established the metallurgical mechanism that controls the formation of the thickness
covered with CdO particles produced by internal oxidation of the Ag-Cd/CdO material. It has been developed,
successfully, a metallographic preparation technique for characterizing the morphology, size and distribution
of CdO particles produced by heat treatment of internal oxidation on the surface of each sample based on the
distance from the original surface to the boundary of dispersed CdO particles. The material strips were sequen-
tially roughed on its surface and the roughing thickness was measured in the cross section of each new surface to
determine the number of particles per area and average particle size.
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1. INTRODUCCION

La aleacion Ag-Cd es ampliamente utilizada en
la fabricacidon de contactores eléctricos de arranque
para motores de media y alta potencia (Behrens y
Weise, 2003). Los métodos tradicionales de pro-
duccidn constan de tratamiento térmico para pro-
ducir particulas reforzantes de CdO mediante la
Oxidacién Interna (OI) de aleaciones de Ag con
diferentes contenidos de Cd (Shen et al., 1971). Las
particulas de CdO se distribuyen desde la superficie
hasta el centro de la ldmina por lo que la vida util del
contactor depende del espesor, distribucién y mor-
fologia de las particulas reforzantes de CdO (Shen
et al., 1971). Sin embargo, ¢l tiempo de tratamiento
térmico requerido para la generacion de pequenos
espesores de particulas de CdO sigue siendo extenso.

Los modelos tedricos que predicen el espesor
cubierto con particulas de CdO, en funciéon del
tiempo, para una aleacion A-B donde A es un metal
noble, es decir, bajo condiciones de oxidacioén no es
posible formar el 6xido de A, tal como ocurre con la
plata cuyo 6xido se descompone en aire por arriba
de 146 °C. Por lo tanto, el metal B puede formar
un 6xido BOv siempre y cuando el oxigeno gaseoso
entre en solucion en el metal como oxigeno atomico
(Schmalzried y Backhaus-Ricoult, 1992).

El tratamiento simplificado de Wagner (1959)
aplicado a la aleacion experimental considera que
la difusidn de oxigeno en plata es mucho mayor que
la difusion de cadmio en plata (D3¢ >> D), sin
embargo, no considera el diametro de particulas de
CdO presentes en la aleacion; el espesor de la zona
de OI se expresa en la ecuacion (1).
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Como los atomos de B han sido considerados
como inmoviles en la aleacion, el crecimiento de la
zona de oxidacion interna es dependiente solamente
del coeficiente de difusion del oxigeno en el metal
(Kofstad, 1988). Una expresion similar a la anterior
fue obtenida por Rapp (1965) y (1961).

Adicionalmente, el tratamiento general de
Wagner (1959) para el caso en que no se forma una
capa superficial de 6xido y que la oxidacion interna
es controlada por difusion reticular, el espesor de
la zona de OI se expresa mediante una ley de cre-
cimiento parabolico; el espesor de la zona de OI se
expresa en la ecuacion (2).
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Bohm y Kahlweit (1964) realizaron un analisis
detallado de la formacién de o6xido (nucleacién y
crecimiento) en el frente de la zona de oxidacion
interna. Este tratamiento predice que el numero

de particulas de oxido precipitadas por unidad de
volumen esta dado por la ecuacion (3):

2(x)=PNox"" 3)

donde B es un parametro que depende de los coefi-
cientes de difusion de B y del oxigeno en la aleacion,
la concentracion de B en la aleacién no oxidada, el
producto de solubilidad para el 6xido precipitado
y el producto de concentracion critica necesaria
para la precipitacion del 6xido. En la ecuacion (3) el
numero de particulas de 6xido disminuye al aumen-
tar la distancia desde la interfase gas-metal, y z(X) o
1/x*. El tratamiento también predice que el didmetro
de la particula se incrementa linealmente con la dis-
tancia desde la superficie: d o x. Sin embargo, estos
modelos no consideran el diametro de particulas de
CdO presentes en la aleacion antes del tratamiento
de OI.

Adicionalmente, estudios de oxidacion interna
de aleaciones de Ag-1%Cd a 850 °C realizados a
diferentes presiones parciales de oxigeno, (Bohm
y Kahlweit, 1964) observaron desviaciones en el
modelo tedrico, las cuales se debieron probable-
mente al crecimiento de particulas grandes de 6xido
a expensas de las mas pequefias debido a la mayor
energia libre de superficie de particulas de menor
radio. Las particulas mas pequenas eran esféricas y
las particulas de mayor tamano exhibieron morfo-
logia de agujas (Wagner, 1961), de modo que la dis-
tribucion, tamafio y morfologia de las particulas de
oxido en las zonas internamente oxidadas pueden
variar dependiendo del contenido de elemento reac-
tivo del sistema de aleacion. La temperatura afecta
de manera considerable la reaccion, debido a los
cambios que ocurren en los coeficientes de difusion
en estado estable. Como resultado, el espesor de la
zona de oxidacion interna puede variar un amplio
intervalo (Rapp, 1961; Joly y Mehrabian, 1976). Por
lo que la produccién de materiales con particulas
ceramicas dispersas en una matriz metalica puede
realizarse mediante la incorporacion de las par-
ticulas al baflo metalico por adicion superficial o
inyeccién bajo la superficie de bafio (Rohatgi et al.,
1896). En este caso, la limitante fundamental para la
incorporacion de las particulas es la humectacién de
las particulas ceramicas en el metal liquido (Naidich
et al., 1973; Parashivamurthy et al., 2001; Manning
y Gurganas, 1969). Sin embargo, se ha demostrado
que este tipo de procesamiento produce bajos nive-
les de incorporacién y la composicion, forma y
tamafio de las particulas son restringidos por aspec-
tos termodinamicos y cinéticos en la interfase de
reaccion solido-liquido. A pesar de esto, estas limi-
taciones pueden ser superadas si las particulas son
mezcladas en el bafio metalico utilizando métodos
mecanicos. Se han desarrollado varias técnicas para
mejorar la humectacion, todas ellas basadas en la
optimizacion de fendmenos quimicos superficiales,
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por ejemplo, el uso de recubrimientos metalicos. La
fase ceramica discontinua es atrapada mecanica-
mente entre el s6lido primario quedando embebida
preferencialmente en la fase liquida. De esta manera
al aumentar el tiempo de residencia de la particula
en la pasta metélica se promueve la humectacion
(Naidich et al., 1973; Manning y Gurganas, 1969)
y formacion de uniones por reaccion quimica en la
interfase.

Por otra parte, la elaboracién de estos materia-
les por compocolado involucra, esencialmente, la
dispersion de particulas de material ceramico de
refuerzo en la aleacion en estado semi-solido por
medio de agitacion mecanica (Hashim et al., 2002).
Una de las grandes ventajas que existe al agitar la
aleacion en el estado semi-sélido es la incorporacion
de las particulas de refuerzo debido a las fuerzas
de arrastre producidas (Lloyd, 1989). El atrapa-
miento de particulas es favorecido por la agitacion
mecanica, al mismo tiempo que la humectacion del
material de refuerzo es promovida por un efecto de
limpieza de la superficie del material de refuerzo
debido a los esfuerzos de corte desarrollados en la
interfase sélido-liquido (Laurent et al., 1992). Sin
embargo, mediante el presente estudio, ha sido
posible incorporar las particulas de CdO de mayor
tamafio en la aleacion Ag-Cd en estado liquido.

La complejidad de producir este tipo de materia-
les toma gran relevancia con el hecho de que por
una de las superficies de la lamina del material se
debe oxidar internamente mientras que por el otro
lado de la lamina se debe evitar. La zona con OI
proporciona las propiedades funcionales del contac-
tor, mientras que el lado sin oxidar debe ser adhe-
rido a una base que no se logra si existen particulas
de CdO. La fabricacion de contactores propuesta
en este trabajo permite disminuir costos debido a
cortes o desbastes en la zona de la lamina que debe
unirse a la base conductora de electricidad del con-
tactor por medio de soldadura a una base de cobre.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales

El material empleado para la fabricaciéon del
contactor eléctrico fue la aleacién binaria Ag-Cd,
la Ag en forma de granalla con una pureza nomi-
nal de 99.99% y el Cd con una pureza nominal de
99.99%. El material empleado como particulas de
refuerzo fue CdO (6xido de cadmio) de dos tamafios
diferentes y fue caracterizado empleando técnicas
de difraccion de rayos-X y Microscopia Electronica
de Barrido (MEB) y mediante analisis de image-
nes se determind el tamafio promedio (um?®) y la
forma de las particulas.

La pintura refractaria empleada para inhibir la
Ol fue preparada mezclando polvos de TiB,, SiC y
gel silica coloidal a un pH de 9,8, la cual fue aplicada
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sobre una de las superficies de la muestra antes de
iniciar el tratamiento térmico.

2.2. Particulas de CdO

El polvo de CdO utilizado en la fabricacion del
material Ag-X%Cd/CdOys,vor; s muestra en las
imagenes de electrones secundarios de la Figura 1.
Como se puede apreciar, las particulas exhiben una
morfologia ctibica con un diametro promedio de
aproximadamente de 5 y 20 um, como se muestra
en las Figuras la y 1b, respectivamente. Las particu-
las fueron dispersadas empleando un solvente orga-
nico; no obstante, éstas aparecen aglomeradas y se
puede apreciar que algunas de ellas se encuentran
unidas.

2.3. Aleaciones Ag-Cd

Las aleaciones Ag-Cd fueron fabricadas en un
horno de eléctrico de induccion fundiendo inicial-
mente la plata y una vez alcanzado el estado liquido
se incorporé el cadmio, asegurando que dicho ele-
mento se encontrara inmerso totalmente dentro del
bafo de plata para evitar oxidacion y evaporacion.
Mediante una cubierta protectora de bdrax se evito
la oxidacion y atrapamiento de gases de la atmos-
fera durante el proceso de fusidén e incorporacion
del cadmio. Finalmente, la aleacion se escorifico y
se vacio en una lingotera de hierro precalentada. Se
fabricaron las aleaciones Ag-Cd con contenidos
de Cd de 2,5; 5; 10 y 15% en peso y se evalud, por
medio de la técnica de analisis térmico, el rango de
solidificacion real (Baez, 1999).

2.4. Materiales Ag'X(VO CdICdO|15%VOL|

Los lingotes obtenidos de aleaciones de Ag con
2,5, 5,10 y 15% en peso de Cd se fundieron nue-
vamente en el horno de induccién para adicionar
una fraccién en volumen de 15% de particulas de
CdO, en forma de polvo, de diametro promedio
de 5 um y 20 um. La incorporacién de particulas
de CdO presenta en la aleacion Ag-Cd la forma-
cion de interfaces coherentes con la matriz. Estas
caracteristicas, aunadas a efectos de tension super-
ficial, promueven una humectabilidad adecuada
entre la matriz y el CdO, tomando en cuenta que
la humectabilidad es un factor determinante en el
proceso de incorporacién de particulas en estado
liquido. El sistema de aleacién Ag-Cd y el material
de refuerzo CdO contienen un elemento comun
(Cd). Se ha observado anteriormente (Baez, 1999)
que esta caracteristica favorece la humectabilidad
por efecto del i6n comun. Posteriormente, al dis-
minuir la temperatura, previo a la solidificacion de
cada aleacion Ag-X%Cd con las particulas de CdO
incorporadas, se agitd mecanicamente mediante un
sistema de agitacion a una velocidad de 500 r.p.m.
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FiGura 1. Micrografia de electrones secundarios de las particulas de CdO empleadas en la fabricacion
del material Ag-X% Cd/CdOy;syyor;- @) S um y b) 20 pm.

Este sistema consta de los siguientes elementos:
motor de corriente directa, fuente de voltaje, agita-
dor de investimento refractario, banda y poleas. El
tiempo de agitacion fue de 5 minutos y finalmente
se vaciaron los materiales Ag-X%Cd/CdOysyvor;
en una lingotera precalentada.

2.5. Laminacion de materiales y tratamiento
térmico de OI

El proceso de laminacion en frio de los materiales
se llevo a cabo a temperatura ambiente y consistio
en varias etapas sucesivas de deformacién plastica
mediante un molino semiautomatico de dos rodillos
de 12,7 cm de diametro. Finalmente se obtuvieron
laminas de 1,4; 2,2 y 4,2 mm de espesor.

El tratamiento térmico con atmosfera seca se
realizo en una mufla de resistencias a 850 °C colo-
cando muestras de 10x 10 X2 mm de los materiales
fabricados.

2.6. Analisis quimico y microestructural de los
materiales fabricados

El contenido de cadmio de las aleaciones y mate-
riales fabricados se determindé mediante la técnica
de absorcion atomica. La preparacion metalogra-
fica se realizd de acuerdo a los estandares de la
norma ASTM E3-95 (1995). La observacién de la
microestructura en las probetas se realiz6 mediante
microscopia de luz reflejada en un microscopio meta-
lografico marca Olympus modelo Vanox AHMT-3.
La adquisicion de las imagenes a amplificaciones
de 50, 100, 200, 500 y 1000X se realiz6 mediante
una camara digital marca QImaging Modelo
Micropublishe 3.3 RTV Color 10 Bit. La cuantifica-
cion de las particulas de CdO en la microestructura
se realiz6é mediante el programa Image Pro-Plus ver-
sion 4.0 a partir de las imagenes obtenidas. El polvo
de CdO y las superficies de fractura se analizaron
mediante un microscopio electronico de barrido
(MEB) marca Jeol modelo JSM-6300 equipado
con un sistema de microanalisis por espectrometria
de dispersion de energia de rayos-X marca Noran
modelo Voyager 1100.

2.7. Técnica de preparacion metalografia para
caracterizar particulas de CdO

El método de preparacion metalografica, desa-
rrollado para caracterizar las particulas de CdO en
funcion del contenido de Cd en la aleacién, tamaio
de particulas adicionadas de CdO vy el tiempo de
OlI, consistid en realizar siete desbastes sobre la
superficie de una muestra, de tal manera que la sec-
cion transversal disminuyera, como se muestra en
la Figura 2. En cada desbaste se prepararon meta-
lograficamente la superficie normal a la direccion
de laminacion y la seccidon transversal de la mues-
tra. En la superficie normal a la direccion de lami-
nacién se midid el espesor cubierto con particulas
de CdO y en la superficie transversal se midio el
nimero de particulas, tamafio promedio (um?),
numero de particulas por unidad de area y porcen-
taje de particulas de CdO. El analisis se realizo en

, Thr Desbastes
a) ,7., 3hr sucesivos
. : Ly

- Vista para medicion Vista para i
-de Espesor de Ol cuantificacion de :
3 — ~___particulas de CdO;

\ Direccién de laminaci \ %4

FIGURA 2. a) Técnica de preparacion metalografica para
caracterizacion de particulas de CdO en los materiales Ag-X%
Cd/CdOy;syvor; oxidados internamente. Microestructuras del
material Ag-15% Cd/CdOy;syvor; con adicion de particulas
de CdO de 5 um: b) seccion longitudinal (direccion de
laminacion) y c) seccion transversal.
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15 campos seleccionados para cada material
mediante el analizador de imagenes. Se eligid el
material Ag-15%Cd/CdOysyor; tratado térmica-
mente (OI) durante 6 horas debido a que en todas
las muestras a este tiempo la reaccion de oxidacion
interna no ha cubierto por completo, con particulas
de CdO, la seccion transversal de la muestra, permi-
tiendo realizar mediciones desde la superficie hasta
el frente de reaccidn y, por lo tanto, determinar la
variacion de tamafio y cantidad de particulas hasta
el frente de reaccion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Efecto de la limpieza superficial sobre la
respuesta a la oxidacion interna

Durante los tratamientos térmicos de oxidacion
interna del material con 15% de Cd se observo que
existe una transicién de oxidacidén externa a oxida-
cion interna la cual esta relacionada con las con-
diciones superficiales de la muestra. El proceso de
oxidacién interna de una muestra depende en gran
medida de que se logre evitar la formacién de una
capa delgada de CdO en la superficie (Fig. 3a). La
capa de oxido impide la difusién de oxigeno hacia
el interior de la muestra y, en consecuencia, ocurre
difusion de cadmio desde el interior hacia la superfi-
cie formando una capa cada vez mas gruesa de CdO
(Fig. 3b). Se observé que el mayor contenido de Cd
(15% en peso) en el material favorece una mayor for-
macién de CdO en la superficie.

Para evitar la formacion de esta capa superficial
de CdO se requiere que, previo al tratamiento tér-
mico de oxidacion interna, las muestras sean some-
tidas a un proceso de decapado empleando HNO;
o HCI disuelto en H,O con una relacién 1:1. Estos
acidos remueven la capa superficial de CdO, lo que
reduce la concentracidn critica de cadmio necesaria
para producir oxidacion externa; de esta manera, se
logra que el oxigeno difunda a través de la super-
ficie del material durante el tratamiento térmico
posterior.

Oxidacion cdo
externa
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3.2. Crecimiento del espesor cubierto con particulas
de CdO de aleaciones Ag-Cd oxidadas internamente

La reaccion de oxidacién interna esta asociada
con la gran movilidad del oxigeno en plata. El coefi-
ciente de difusion de oxigeno en plata es mayor
que el coeficiente de difusion de Cd en Ag: D5*=
2,61x10-9 m’*s™'>>DZ§=9.04 x10—13 m’s ' a 850
°C (Brandes y Brook, 1992) La Figura 4 ilustra la
microestructura de la aleacion Ag-15% Cd oxidada
internamente; en ambas micrografias se aprecia que
el frente de reaccidn es plano y que el tamano de las
particulas se incrementa a medida que el frente de
reaccion avanza.

La formacién de las particulas de CdO en el frente
de reaccion ocurre por reaccion quimica mediante
procesos de nucleacion y crecimiento. De acuerdo
con Rapp (1965) la formacion de éxidos de metales
estables ocurre con la formacion de una gran can-
tidad de particulas finas, es decir, que el proceso de
nucleacion se ve favorecido, mientras que para Oxi-
dos de metales menos estables la nucleacion es dificil
y el proceso de crecimiento es mas favorable.

En esta aleacion binaria, una vez que ha nucleado
la particula e inicia su crecimiento, se requiere que
el oxigeno difunda hasta el frente de reaccion; esta
difusién ocurre de manera reticular hasta que,
durante el flujo, el oxigeno encuentre en su trayec-
toria alguna particula de CdO. En este instante la
difusién ocurre a lo largo de la interfase, con lo cual
se obtiene mayor movilidad del oxigeno hacia el
frente de reaccidn y facilita la reaccion. Este efecto
favorece el crecimiento lateral que causa ensancha-
miento de la base de la piramide. Sin embargo, en
esta aleacion tan solo es posible obtener un espesor
de 650 um en 30 horas.

La Figura 5 ilustra de manera esquematica los
perfiles de concentracién durante el crecimiento de
una particula de CdO conforme avanza el frente de
reaccidn. Se puede apreciar que el contenido de oxi-
geno y cadmio cercanos a la particula disminuye a
medida que la particula crece hasta que el cadmio se
agota. En este instante el crecimiento de la particula

Oxidacion
interna

Oxidacién

externa

Oxidacién
interna

FIGURA 3. Microestructura del material Ag-15% Cd/CdOy;syyor; 0xidado internamente durante 24 horas en atmdsfera seca: a) capa
superficial de CdO y b) bloqueo de oxidacion interna debido a la formacion de CdO en la superficie.
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a)

FIGURA 4. Microestructura de la aleacion binaria Ag-15% Cd oxidada internamente a 850 °C en atmosfera de aire seco.
Las particulas de CdO muestran una direccion de crecimiento preferencial. Muestras tratadas durante: a) 24 y b) 30 horas.

Frente de reaccién

LB CdO

Frente de reaccién

Frente de reaccién

Cd CdO Cd

Direccién de flujo
de Oxigeno Aleacion
— | g-Cd

O b, JO d

tiempo O

FIGURA 5.

tiempo 1

tiempo 2 ...

Perfiles de concentracion esquematicos de O y Cd que ilustran diferentes etapas de formacion

de una particula de CdO durante la oxidacion interna de la aleacion Ag-Cd.

se detiene y el frente de reaccion avanza al iniciar la
reaccion en otra region de manera similar.

3.3. Efecto del contenido de Cd sobre la cinética
de crecimiento del espesor cubierto con
particulas de CdO

El tratamiento de oxidacion interna del material
Ag-X% Cd/CdOy;sy,yor; produce una capa con par-
ticulas dispersas debido a que el cadmio es oxidado
selectivamente en la matriz. La oxidacion se inicia
en la superficie de la muestra y la zona de reaccion
crece en direccion perpendicular a la superficie. La
Figura 6 ilustra el efecto del tiempo de procesamiento
sobre la extension de la zona de oxidacion interna
de los materiales Ag-X% Cd/CdOy;sy,yor; oxidados
en atmosfera de aire seco a 850 °C. Como se puede
apreciar, para un mismo tiempo de tratamiento, el
espesor de la capa cubierta con particulas de CdO
disminuye con el incremento en el contenido de
Cd en la aleacién y aumenta con el incremento del
tamano de particulas de CdO previamente adiciona-
das. En contraste, la aleacion binaria Ag-15% Cd de
la Figura 4 muestra menores espesores desarrollados
en mayor tiempo.

Wagner derivo una serie de modelos cinéticos que
permiten calcular la extension de la zona cubierta

con particulas de oxido durante tratamientos tér-
micos de oxidacion interna en aleaciones (Ecs. 1
y 2). La Figura 6 muestra los resultados obtenidos
cuando el modelo cinético de Wagner (1961) (Ec. 2)
es empleado para predecir la cinética de crecimiento
del espesor de oxidacion interna de las aleaciones
Ag (2,5; 5; 10 y 15) % en peso de Cd a una tem-
peratura de 850 °C. En la misma figura se incluyen
los resultados de las mediciones experimentales de
los materiales Ag-X% Cd/CdOy;syvor;, con conte-
nidos de Cd de 2,5; 5; 10 y 15% en peso, tratados
térmicamente a 850 °C en atmosfera de aire seco.
Como se puede apreciar, los datos experimentales
exhiben, de manera general, el mismo tipo de com-
portamiento de crecimiento parabodlico predicho
por el modelo de Wagner (1959 y 1961) y Kofstad
(1988). La desviacion entre el modelo de Wagner y
los resultados experimentales es bastante significa-
tiva y puede atribuirse a que el modelo de Wagner
no toma en consideracion el efecto que tiene el cre-
cimiento de particulas de CdO pre-existentes sobre
el coeficiente de difusion del oxigeno. El modelo de
Wagner ha sido probado en muchos estudios experi-
mentales (Rapp, 1965 y 1961; Swisher, 1971; Rhines,
1940; Rhines et al., 1942; Darken, 1942; Meijering
y Druyvesteyn, 1947; Wagner, 1959) y se ha mos-
trado que el crecimiento de las zonas internamente
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F1GUrA 6. Efecto de la adicion de CdO de 5y 20 um y del contenido de Cd (% en peso) sobre el espesor de oxidacion interna
en los materiales Ag-X% Cd/CdOysyvory: @) 2,5, b) 5, ¢) 10y d) 15% en peso.

oxidadas sigue una cinética de crecimiento parabd-
lica. Este comportamiento supone que el proceso es
controlado por difusion reticular de los reactantes
en la fase metalica. Asi mismo este modelo supone
que la difusion de oxigeno y cadmio en la aleacion
controla el crecimiento de la capa cubierta con par-
ticulas de CdO formadas por oxidaciéon interna.
Sin embargo, en los materiales experimentales, la
difusién de oxigeno y cadmio puede estar afectada
por la distorsidn reticular de la matriz asociada con
la presencia de las particulas de CdO adicionadas
de 5y 20 um. Adicionalmente, el crecimiento de
estas particulas adicionadas depende de la cinética
de reaccion entre oxigeno y cadmio en la interfase
con la matriz. Estos dos efectos pueden explicar,
en principio, la menor velocidad de crecimiento del
espesor cubierto con particulas de CdO. Finalmente
el modelo de Wagner tampoco considera el efecto
de la formacién de CdO superficial el cual, como
se explicd anteriormente, puede obstruir el paso de
oxigeno hacia el interior del material.

El proceso de formacion de las particulas en fun-
cion de la distancia, desde la superficie hacia el interior,
es complejo y depende de factores termodinamicos y
cinéticos. En la Figura 6 se ha graficado el espesor de

la zona cubierta con particulas de CdO para los mate-
riales Ag-X% Cd/CdOy;svor; en funcion del tiempo.
Como se puede observar, el espesor de la capa cubierta
con particulas producidas por oxidacion interna sigue
una ley de crecimiento de tipo parabolico, lo cual
sugiere que la difusion de oxigeno y la contra-difusion
de cadmio son los factores controlantes del proceso
en el interior de la muestra. Se puede observar en la
misma figura que la cinética de oxidacion interna es
lenta cuando el contenido de cadmio en el material es
mayor (Fig. 6¢). Esto se debe a que los atomos de oxi-
geno que difunden desde la superficie encuentran una
mayor cantidad de particulas de CdO en su trayectoria
hacia el frente de reaccion, el cual puede avanzar hasta
que el oxigeno reacciona con los atomos de cadmio
disponibles. Por lo tanto para oxidar una mayor can-
tidad de cadmio se requiere mas tiempo, o bien, se
forman particulas de CdO mas rapidamente si hay
menor cantidad de Cd (2,5% en peso) en el material
(Fig. 6a), aunque éstas son de menor tamaino en com-
paracion con las formadas en el material con méas con-
tenido de Cd (15% en peso).

El tiempo requerido para obtener un espesor de
oxidacion interna de 600 um disminuye considera-
blemente, a la mitad al adicionar particulas de CdO
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FiGura 7. Efecto del tamafio de particulas de CdO adicionadas sobre el espesor de oxidacion interna en los materiales
Ag-X% Cd/CdOy;syvor;» 0xidados internamente a 850 °C en atmosfera de aire seco: a) 600 um y b) 6 horas.

de 20 um en las aleaciones Ag-X% Cd/CdOy;syvor;
con respecto al modelo de Wagner aplicado para
aleaciones binarias Ag-Cd. Sin embargo, el uso
de particulas de 5 um muestra tan solo una ligera
desviacion de lo establecido por dicho modelo, tal
como puede apreciarse en la Figura 7a. Asi mismo
en la Figura 7b se puede apreciar el efecto de la adi-
cion de particulas de CdO de 20 um sobre el espesor
de OI. Esto se debe a que las particulas de CdO pro-
ducidas por OI crecen a partir de las particulas adi-
cionadas. Por otra parte, la prediccion de modelo de
Wagner y los materiales experimentales con adicion
de particulas de CdO de 5 um mostraron un com-
portamiento similar debido al menor tamafo del
las particulas de CdO adicionadas en las aleaciones
liquidas.

3.4. Superficies de fractura
La Figura 8 muestra la superficie de fractura del

material Ag-10% Cd/CdOy;sy,yor; laminado en frio y
tratado térmicamente a 850 °C en atmosfera de aire

-~
'

\oB" D
‘wm) F—— o

S5E 118 AgCd10CdO T

FIGURA 8.

seco durante 6 horas. Es importante hacer notar que
este material fue procesado empleando el polvo de
CdO cuya morfologia se mostro en la Figura 1. Se
puede apreciar que las particulas tienen una mor-
fologia cubica irregular. Esta morfologia también
fue observada en los materiales con contenidos de
Cd de 2,5; 5y 15% Cd, los cuales fueron fabricados
empleando el polvo de CdO mostrado en la figura
1. Es evidente que la morfologia de las particulas
en los materiales tratados térmicamente es heredada
de la morfologia de las particulas incorporadas. La
reaccidon de oxidacion interna ocurre sobre las parti-
culas incorporadas y el CdO que se forma durante el
tratamiento térmico se agrega a las particulas exis-
tentes favoreciendo su crecimiento.

La Figura 9a ilustra la apariencia de la superfi-
cie de fractura del material Ag-5% Cd/CdOy;syvor;
(con CdO de 5 um) en la zona del frente de reaccidn.
Como se puede apreciar, las microcavidades produ-
cidas durante la deformacién a fractura en la zona
de reaccion son mucho mas pequenas y contienen
particulas de CdO en su interior. En contraste, en la

Det WD b——— 20 pm

SE 118 AgCd10CdO T

Superficie de fractura del material Ag-10% Cd/CdOy;syvor; oxidado internamente a 850 °C durante 6 horas

en atmosfera de aire seco. Tamafio de particulas de CdO de: a) 5 um y b) 20 pm.
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FIGURA 9. Superficie de fractura del material Ag-15% Cd/CdOy,syvo1 0xidado internamente a 850 °C durante 6 horas en
atmosfera de aire seco: a) la parte superior muestra la zona sin reaccion, la parte inferior la zona de oxidacion interna
y en el centro de la imagen se aprecia el frente de reaccion y b) muestra una particula adicionada de CdO de 5 um
en el centro de una particula de CdO producida por oxidacion interna.

zona donde todavia no ocurre el crecimiento de las
particulas de CdO, las microcavidades son de mucho
mayor tamano y profundidad debido a la mayor
ductilidad de la matriz del material. La Figura 9b
muestra el interior de una de las cavidades en la zona
oxidada internamente del mismo material. Como se
puede apreciar, en el fondo de la microcavidad existe
una particula de CdO fragmentada. Esta particula
presenta en su interior una particula de CdO de 5
um la cual fue adicionada a la aleacién en estado
liquido durante su fabricacion.

3.5. Efecto del tamaiio de particulas de CdO
adicionadas sobre el tamaio y distribucion de
particulas de CdO

Resulta evidente que las particulas adquieren
mayor tamafio a medida que se incrementa el con-
tenido de cadmio en el material. Se observd que
el tamano de las particulas varia desde la superfi-
cie hasta el frente de reaccion (Fig. 10a) donde las
particulas de menor tamano se forman cerca de la
superficie de la muestra. Esta variacion en el tamafo
de las particulas es lineal hasta una profundidad de
aproximadamente 190 um, para el material Ag-15%
Cd/CdOy;sy,vor, (Fig. 10a); esta linealidad disminuye
al disminuir el contenido de cadmio en el material.
Después de este comportamiento lineal, la rapidez
de crecimiento disminuye hasta un valor constante,
el cual depende también de la cantidad de cadmio
en el material. Es interesante comparar este com-
portamiento con el observado en la aleacion bina-
ria Ag-15% Cd oxidada internamente. En este caso,
el tamafno de las particulas aumenta linealmente
con la distancia desde la superficie hasta el frente
de reaccion como se puede observar en la Figura 4.
Segun el modelo de Wagner (1959), el diametro de
las particulas de CdO aumenta linealmente con la
distancia desde la superficie. Este es el comporta-
miento observado en la aleaciéon Ag-15% Cd oxi-
dada internamente (Fig. 4b).

La Figura 10b muestra la variacién del numero
de particulas de CdO en funcién de la distancia en la
zona de Ol en los materiales Ag-X% Cd/CdOy;syvou
procesados en atmosfera de aire seco durante 6
horas a 850 °C, con adicion de polvo de CdO de 5
y 20 um. Asi mismo, el nimero de particulas dis-
minuye desde la superficie de la muestra hacia el
frente de reaccion y aumenta con el incremento en
el contenido de cadmio disuelto en la aleacion. Sin
embargo, también exhibe un comportamiento lineal
hasta 120 um, aproximadamente, que se atribuye al
efecto de las particulas de CdO presentes previo al
tratamiento de OI.

El numero de particulas por unidad de area dis-
minuye conforme aumenta la distancia desde la
superficie de la muestra hasta el frente de reaccion
(Fig. 10c) y asi mismo incrementa en los materia-
les con adicion de particulas de CdO de 20 mm. La
Figura 10d muestra el efecto del contenido de cad-
mio adicionado sobre la cantidad de CdO (% area)
en funcion de la profundidad en la zona de reaccidn.
Se aprecia una mayor cantidad de particulas de
CdO, que han crecido durante el proceso de oxida-
cion interna, en el material con mayor contenido de
cadmio adicionado y con adicion de particulas de 20
mm. Este incremento se debe a que nuclean y crecen
nuevas particulas de CdO a partir de Cd disuelto en
la matriz.

3.6. Morfologia de las particulas de CdO
Aleacion binaria Ag-15% Cd

En la Figura 4 se mostro la microestructura de
la aleacion Ag-15% Cd tratada térmicamente en
atmosfera seca durante 24 y 30 horas. Las parti-
culas de CdO crecen preferencialmente en la direc-
cion paralela a la direccion normal de la lamina,
la cual corresponde a la direccion principal de
flujo de atomos de oxigeno durante la difusion.
Adicionalmente, se observo que las particulas de

Revista de Metalurgia 50(1), Enero-Marzo 2014, e009. ISSN-L: 0034-8570 doi: http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.009


http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.009

10 « F. Equihua-Guillén et al.

Tiempo, h
0 1 2 3 4 5 6 7

L L L s L L " L

o
~
-
N

Ag-15%Cd/CdO
To=850°C

[15%VOL]

-
o

@

Tamario promedio de particulas de CdO, pmz
(=2}

Numero de particulas de CdO

4 /'
v
#
2 /
4 —a— CdO: 20um
v —%— CdO: 5um
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Espesor de Oxidacion Interna, um
Tiempo, h
c 1 4 U
Yoy 9 1 % 8§ 4 ¥ @ 70
Ag-15%Cd/CdO 5401,
0.18 | T =850°C
0.16
CdO: 20um
0.14 + CdO: 5um

0.08 +

Particulas CdO/um?®
o
N

0.02 -

Espesor de Oxidacién Interna, um

0 100 200 300 400 500 600

Tiempo, h
b) 0 1 2 3 4 5 6 7
2000 T ! , '
Ag-15%Cd/CdO
[15%VOL]
1800 T,=850°C 1
1600 -
1400
1200 + J
1000 1
800
600 -
400 +
200 1 " n 1 1 I
0 100 200 300 400 500 600
Espesor de Oxidacioén Intema, um
Tiempo, h
d 4 7
) a0 1 2 3 4 5 6 7
| Ag-15%Cd/CdO 501,
To,=850°C
50 +
8
<
R 40}
o]
3
[}
2 30} QI
3 I T
= i
& -5
20 7
/ﬂ CdO: 20um
4 CdO: 5um
104 . X : : -
100 200 300 400 500 600

Espesor de Oxidacion Interna, um

Figura 10. Efecto del tamaiio de particulas de CdO adicionadas sobre el tamafio y nimero
de particulas de CdO producidas por oxidacion interna.

CdO exhiben una morfologia de piramide trun-
cada cuya base es perpendicular al sentido de flujo
de oxigeno (Fig. 5). La variacion en el tamafio de
las particulas mostradas en la Figura 4 sigue el
comportamiento lineal sugerido por el modelo de
Wagner; las particulas de menor tamano se forman
cerca de la superficie de la muestra y las particu-
las de mayor tamafio en el frente de reaccion. El
frente de reacciéon moévil es referido en este estudio
a la ultima formacion de particulas alineadas en
direccion perpendicular al flujo de oxigeno para un
tiempo dado. En zonas cercanas a la superficie el
oxigeno reacciona mas rapido con el cadmio; asi,
conforme crecen las particulas previamente for-
madas, la velocidad de reaccién en el frente movil
disminuye debido a que las trayectorias de difusion
de oxigeno son obstaculizadas por esas particulas.
La Figura 11 muestra una regién a mayor amplifi-
cacion de la muestra de la Figura 4 donde se puede
apreciar con mayor detalle la morfologia orientada
de las particulas de CdO formadas durante la oxi-
dacion interna de la aleacion Ag-15% Cd.

Materiales Ag-X(% Cd/CdO[[j'%VOL]

La Figura 12 muestra la morfologia que adop-
tan las particulas de CdO en el material con 15%
Cd observadas en la superficie normal a la direccion
de laminacion. Como se puede apreciar, la mayoria
de las particulas no exhiben una direccidon preferen-
cial de crecimiento y poseen una morfologia irregu-
lar. Esto confirma que, aunque el flujo de oxigeno
durante el tratamiento de oxidacién interna ocurre
en la direccién normal al plano de laminacién, las
particulas de CdO no crecen preferencialmente en la
direccion del flujo de oxigeno. Esto se debe a que el
CdO nuclea y crece sobre las particulas de CdO pre-
existentes y las particulas de CdO producidas por
oxidacion interna heredan la morfologia ctibica—
irregular (cuboidal) de las particulas de CdO incor-
poradas en estado liquido.

Por lo tanto, resulta evidente que, en el caso de los
materiales Ag-Cd/CdO procesados por oxidacién
interna, las particulas de CdO actuan como centros
de “nucleacion” o “reaccion” para la formacion de
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FIGURA 11.  Microestructura de la aleacion binaria Ag-15%
Cd oxidada internamente a 850 °C durante 30 horas.

CdO a partir del cadmio y el oxigeno disueltos en la
matriz de la aleacion. Este proceso no involucra la
formacion de nuevas particulas de CdO y la morfo-
logia de las particulas se determina por la morfolo-
gia de las particulas pre-existentes incorporadas a la
aleacion en estado liquido. Estas particulas crecen
continuamente mientras existan cadmio y oxigeno
disponibles en solucion solida en la matriz, sin una
direccion preferencial de crecimiento.

Finalmente, en experimentos adicionales se obtu-
vieron dos materiales, uno con adicion de particulas
de CdO de 40 um y otro con 20% en volumen de par-
ticulas de CdO de 20 um; en ambos casos se presento
fragilidad durante el proceso de laminacion dificul-
tando su procesamiento, resultando en materiales no
aptos para produccion de contactores eléctricos.

4. CONCLUSIONES

El proceso de fabricacion empleado ha permitido
producir materiales Ag-Cd/CdOysvor;. La agita-
cion mecanica en el estado liquido permite que par-
ticulas finas de CdO, con tamafios de 5y 20 um, se
incorporen adecuadamente.

La oxidacion interna de muestras laminadas
de materiales Ag-X% Cd/CdOysyvor; y aleacion
Ag-Cd es inhibida por la formacién superficial de
CdO durante la etapa de calentamiento. Esta tran-
sicién de oxidacion interna a externa ocurre cuando
el contenido de cadmio en la superficie alcanza un
nivel critico. La formacion y estabilizacion del 6xido
superficial depende del contenido de cadmio en la
muestra: cuanto mayor sea el contenido de cadmio
mas se favorece la formacion del 6xido superficial.
Si las muestras son decapadas con HCI previo al
tratamiento térmico de OI, el cadmio superficial se
remueve y el oxigeno entonces puede disolverse en
la matriz y difundir, ocurriendo asi el fenomeno de
oxidacion interna.

FIGURA 12. Microestructura del material
Ag-15% Cd/CdOy5yvoL), con adicion de particulas
de 20 um, oxidada internamente a 850 °C
durante 6 horas.

Las particulas de CdO producidas mediante la
oxidacion interna de la aleacion Ag-15% Cd exhi-
ben una morfologia de piramide truncada cuya base
es perpendicular a la direccion de flujo de oxigeno.
Su crecimiento ocurre en una direccion preferencial,
paralela a la direccién normal de la ldmina debido
a la trayectoria de flujo de los atomos de oxigeno
durante la difusion. El tamaiio de las particulas varia
linealmente con el tiempo de procesamiento desde la
superficie hasta el frente de reaccidén y depende de la
movilidad del oxigeno, ya que ésta disminuye con-
forme se incrementa la distancia.

Laadicion de las particulas del material de refuerzo
CdO de 5 y 20 um modifica el proceso de oxidacion
interna de los materials Ag-X% Cd/CdOysyvory.
Las particulas actian como sitios preferenciales de
crecimiento, lo cual ocurre mediante la reaccioén de
oxidacion sobre la superficie del CdO adicionado
formando capas sucesivas de 6xido. La morfologia
de las particulas de CdO producidas por oxidacion
interna es heredada de las particulas incorporadas y
no exhiben una direccion de crecimiento preferencial
a diferencia de la aleacion binaria Ag-15% Cd.

La cinética de crecimiento de la zona cubierta
con particulas de CdO en los materiales Ag-X%
Cd/CdOysyvor; y la aleacion binaria Ag-Cd es
mas lenta cuando el contenido de cadmio se incre-
menta. Esto se debe a que, al haber mas cadmio
disponible en las zonas cercanas a las particulas de
CdO, se forman o crecen una mayor cantidad de
particulas de CdO. Estas particulas obstaculizan el
flujo subsecuente de atomos de oxigeno y, en con-
secuencia se incrementa el tiempo requerido para
oxidar una mayor cantidad elevada de cadmio.
El aumento del contenido de cadmio en la matriz
limita la contra-difusion del mismo del interior de
la matriz.

El tiempo de crecimiento del espesor de oxi-
dacion interna cubierto con particulas de CdO
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disminuyo al adicionar particulas de mayor tamafo
(20 um), debido a que las particulas crecen a partir
de un mayor tamafio de CdO adicionado (20 pum).
El tamano maximo de las particulas depende del
contenido de cadmio disuelto en la aleacion.
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