FUNDICION DE COBRE AL VACIO
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RESUMEN

Se analizan las ventajas de la fundicion al vacio, en lo
que se refiere a los fenomenos de oxidacion y desgasifi-
cacion, particularmente en el cobre. Asi mismo se esta-
blecen los mecanismos de eliminacion de gases en vacio.
Por otra parte, se estudian aquellos defectos de fundicion
que se acentuan por la inexistencia de atmosfera, prin-
cipalmente rechupes internos y poros, y las soluciones
para eliminarlos. Estas consideraciones se aplican a la

obtencion de lingotes de cobre electrolitico fundidos y
colados al vacio.

INTRODUCCION

La fundicion al vacio tiene como principal ventaja reducir el contenido de gases
en los metales, tales como Hy, N3, O; y SO;. Estos son absorbidos en pequeiias
cantidades, dificiles de detectar, que producen grandes cambios en las propieda-
des mecanicas de aquéllos. Pueden ser eliminados por medio de un tratamiento
térmico apropiado o bien, principalmente por condiciones adecuadas de fundido.

La fundiciéon al vacio, que constituye un método relativamente nuevo, posee
ademas las siguientes ventajas: evita la oxidacion y mantiene sin variacion los
constituyentes de las aleaciones. No obstante, se ha demostrado que la simple
reduccion de la presion sobre el metal fundido no asegura una eliminacion total
de la porosidad debida a los gases, que, como se dijo, son la causa de los cambios
en las caracteristicas mecanicas. Se puede asegurar que el porcentaje de gases
disueltos en el metal en general disminuye, pero en algunos casos, como en el
acero y el cobre, se produce la disociacion de los 6xidos, debido a que las presio-

nes de disociacién de algunos de ellos en el fundido y en el revestimiento
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refractario son muy cercanas a las presiones a que se efectiia la fundicién, aumen-
tando asi el porcentaje de oxigeno disuelto en el metal.
En el presente trabajo se trata de obtener lingotes de cobre electrolitico

desoxidados y sin defectos, fundiendo y colando al vacio.

Gases presentes en cobre

Los gases que ocasionan problemas en la fundicion del cobre son: vapor de agua,
H,, CO y SO;, de los cuales los de efecto mas severo son H, y el vapor de agua,
El hidrogeno que se encuentra en la atmédsfera en forma molecular al pasar

1

en solucion al cobre se disocia en hidrégeno atémico’ segiin la ecuacion:

H, — 2H’ (1)
en Cu

en que la constante de equilibrio K’ de la reaccion esta dada por:

_[H]?

Py,

K’ (2)

siendo Py, la presion parcial de hidrogeno en la atmo6sfera y [H] la concentracién

de hidrogeno en el metal, es decir, la concentracion de hidrogeno en el metal sera:

[H] = K /Py (3)

2

en que se ha sustituido K’ por K2.

Si se analiza el diagrama de solubilidad de hidrogeno en cobre, Fig. 1, se
observa que en equilibrio a una atmbsfera, la solubilidad a 1083°C es de
5.5 cm?/100 g en el estado liquido y 2.0 ¢cm>/100 g de metal en el estado sélido
a lamisma temperatura. Esta diferencia de concentracidon causa porosidad durante
la solidificacién, debido a que el hidrégeno va concentrindose en la fraccién no
solidificada, produciéndose asi una sobresaturacion, lo que induce a la formacién
de burbujas, algunas de las cuales escapan, pero otras quedan atrapadas. Ahora si
se encuentran presentes simultaneamente hidrogeno y oxigeno, el efecto es mucho
mas severo ya que se producira una reaccion entre el hidrébgeno disuelto y el
oxigeno combinado (en forma de 6xidos), dando inmediatamente origen a vapor
de agua. Las curvas del diagrama de la Fig. 2 ilustran tal efecto. En ellas se pre-
sentan diferentes cantidades de oxigeno ¢ hidrogeno disueltos en cobre en equili-
brio con diferentes atmosferas a una temperatura de 1 083°C. El oxigeno se
encuentra presente en el cobre en forma de CuO.

La reaccidon correspondiente al CuO (con el hidrogeno disuelto) es:

CuO + HeT—= Cu + H,;0 (4)
en Cu

*El hidrogeno esta en estado atomico disuelto en el metal liquido.



FUNDICION COBRE AL VACIO 107

*/a o peso

Oxigeno ,

1 1

'} 9 0 Wx10
Hidrégeno, %/ en peso

o>

-]

Solubilidad de hdrogeno [cm'ilOOg ]
~F

600 800 1000 1200 1400

1 I L |

Temperatura °C

Fig. 1. Solubilidad de hidrégeno en cobre? __ Fig. 2. Equilibrio vapor de agua-cobre fun-

dido a-1 083°C2,

Por la ecuacion 3 y conociendo la solubilidad de hidrogeno en Cu, diagrama
Fig. 1, se puede establecer que una presién parcial de hidrogeno que exceda a
0.125 at 2 1 083°C, causa porosidad en la solidificacidn.

Una presion parcial de hidrogeno de 0.132 at produce un contenido de
hidrbgeno en el liquido de 2 ¢cm?®/100 g. La constante K a 1083°C es? de 5.5
cuando la presion estid dada en at y la concentracién en cm®/100 g,

De la ecuacion 3 entonces:
22
Pu, = 5.5
Pero en presencia de un porcen-
taje de O, de 0.39%0 basta una presion
parcial de Hy de 0.00134 at (o un con-
tenido de 2 x 10°°°/o en peso de H
disuelto) para producir una presion
total de 1 at de H, O, punto A en el
diagrama de la Fig. 2.
Si observamos el diagrama Cu-O,
Fig. 3, vemos que un contenido inicial
de 0.01%0 de O, aumentara a 0.39%o
en la Gltima fraccién liquida durante
la solidificacion. Luego, pequefios con-
tenidos de oxigeno e hidrogeno, que
disueltos separadamente en el metal no

Temperatura *C

=0

110

.132 at
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Fig. 3. Diagrama de equilibri02 Cu-0.
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causarian dafio, disueltos simultineamente producen un efecto muy severo.

La eliminacion de gases puede hacerse por medios fisicos o fisicoquimicos,
siendo este ultimo un problema de equilibrio entre la fase metal liquido y la fase
gaseosa que rodea al metal. La cantidad de gas disuelto por un metal variaconla
temperatura y con la presion parcial de gas en la atmosfera, como ya vimosenla
ecuacion 3. De esto resulta que, disminuyendo la presion parcial del gas sobre el

fundido, se disminuye el porcentaje disuelto por el metal.

Durante el proceso de fundicion al vacio, la desgasificacién se produce por
dos mecanismos:

a) Por difusion atomica resultante de la diferencia entre la presion parcial
de un determinado gas en la atmosfera y en el metal liquido.

b) Por ebullicion de burbujas formadas por gases resultantes de la diferencia
de presion “total” de dichos gases en el metal y la presidén externa sobre el fun
dido.

Hacemos notar que en cuanto a la formacién de burbujas, la concentracion
especifica de un cierto elemento gaseoso en el metal no es tan importante como
lo es la presion total sobre el metal liquido. Las burbujas se formarin cuando la
suma de las presiones parciales de gas en el metal liquido exceda a la que deberia
estar en equilibrio con la presion total sobre el fundido®, es decir, para el caso que

la presion de los gases presentes en el Cu cumplan con la siguiente condicién:

Pyot Py, * Pco + Pgo, + Py > Py (3)

donde PH;O’ PH:' Pcoys PSO2 , Ppy son las presiones parciales de agua, hidrogeno,
oxido de carbono, anhidrido sulfuroso y presion de vapor de metal respectiva-
mente.

En particular el oxigeno en el Cu se elimina por medios quimicos. El proceso
es una reaccion de reduccién con carbono, con hidréogeno o con un metal de alta
afinidad con él°. En Cu electrolitico fundido al vacio, la reduccién puede produ-
cirse con carbono, o con hidrogeno disuelto en el cobre, el que al reaccionar
con el oxigeno origina el vapor de agua, que a su vez es eliminado por burbujas.

En el caso del carbono, éste proviene de la pared del crisol, debido a quela
solubilidad de carbono en cobre es muy baja® (a 1200°C es de 0.0001%o en peso);
se considera que la reaccidén ocurre solamente en la interfase crisol-metal.

La reaccion es:

0 + C &=/—= CO (6)
en Cu solido  gas

La constante de equilibrio estd dada por:
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donde Py es la presion parcial de CO en la atmésferay [O] la concentracion de
oxigeno disuelto en Cu. El carbono no interviene en la constante de equilibrio ya
que se encuentra en forma de grafito y por lo tanto su concentracion es constante.
El producto puede ser CO y CO, pero en los casos en que se trabaja con una
presion muy baja, la razon CO,/CO es también muy baja, considerandose solo la
formacion de CO.

El oxigeno se reduce en una atmosfera de hidrogeno, previa absorcion de
éste por el cobre.

O + 2H &—= Cu + H,0

en Cu en Cu gas

(8)

donde la constante de equilibrio K esti dada por:

__Puyo
[H]? [O] )

TRABAJO EXPERIMENTAL

El equipo usado en el presente estudio, fue un horno de induccion de alto vacio
“Balzers” tipo VSG 10, en el cual se pueden fundir cargas hasta de 1.5 litros que
equivalen aproximadamente a 10 kg de acero. Este horno opera con una frecuen-
cia de 10 kHz y entrega una potencia maxima de 35 kW. Con el sistema de alto
vacio se consiguen presiones de trabajo de hasta 10°° mm de Hg.

La Fig. 4 muestra algunos detalles del equipo. El molde empleado en la
fundicion fue hecho en grafito. Este fue de forma cilindrica con dimensiones de-
terminadas por la probeta o pieza que se necesitaba y por las condiciones de colada
dentro del horno. Como carga se usd Cu electrolitico, refinado en la planta de
Chuquicamata (Compafiia Minera Chuquicamata), previamente decapado con

acido nitrico.

Se dan a continuacidon los porcentajes de impurezas que contenia el cobre
después de ser refinado, dados por el fabricante.

Impurezas totales (excluyendo Ag y O3).ueeneenenn 35 ppm
O gicin s svannmmnivioniiulamonalBasmais s 30 S AR SOV BN 250-350 ppm
S p—— 13 ppm

El contenido de hidrégeno no fue determinado.

En todos los casos se buscé trabajar con presion constante, la cual, de todas
maneras, fluctud entre 1 y 2 x 10™* mm de Hg.

Las coladas se hicteron en el molde térmicamente aislado, esto es, colocado
sobre un aislante térmico. Puesto que se trabajo en vacio, el enfriamiento por
conveccion es despreciable. En algunos casos, no obstante, se usd un frente de
enfriamiento a fin de producir una solidificacion dirigida.
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Fig. 4. Esquema del horno de alto vacio.

Durante la experiencia se fueron variando las condiciones de trabajo para
determinar la influencia de las variables tiempo y temperatura en la desgasifica-

cion y desoxidacion del metal.

Resultados y observaciones generales

Al fundir el cobre electrolitico a una presién de 2 x 10™® mm de Hg, se observd
que se producia una notoria desgasificacion, manifestada por un fuerte burbujeo
en el crisol al sobrepasar la temperatura de fusion (aproximadamente 1 100°C).
Se comprobd, asi mismo, que el nimero de inclusiones de 6xido en las probetas
que se obtuvieron empleando un corto tiempo de desgasificacion, fue mayor que
en las probetas en que el tiempo de desgasificacion fue mas largo, Esto demos-
traria que junto con la desgasificacion del metal también se produce una desoxi-
dacidon., Esta desoxidacidon se produciria primordialmente por una reaccion de
reduccion con carbono del crisol ya antes mencionada. La reaccibn ocurre en la
interfase crisol-metal y el equilibrio estd dado por la ecuacion 6. El valor numeérico
de la constante K, da una idea del sentido de desplazamiento de la reaccién.
Para una temperatura determinada, si el valor de la constante es menor que el
valor de la constante en el equilibrio, la reaccion se desplazara hacia la derecha,
o sea, se formara CO; ahora, si el valor numérico es mayor que el valor de equili-
brio, se formara 6xido.

Para una temperatura dada®’ el valor de la constante K en el equilibrio se

determina por la siguiente relacion:

AG, = RT InK (10)
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donde A G, es la variacion de energia libre de la reaccion, R es la constante uni-
versal de los gases y T es la temperatura absoluta.

Un valor menor de la presion de CO, o un valor mayor del contenido de
oxigeno que los valores de equilibrio a una cierta temperatura, haran que el equi-
librio se desplace hacia la formacion de CO.

También se observé que las probetas que se obtu-
vieron empleando un corto tiempo de desgasificacion
(10 min) y una temperatura de fundido muy baja (1130-
1180°), presentaron poros, ademas del mayor niimero
de inclusiones de 6xido. Dichos poros que se muestran
en la Fig. 5, se identifican claramente porque aparecen
en la parte superior de la probeta, la superficie tiende a
tomar una forma convexa y presenta aspecto opaco.

Esto indica que el tiempo que se mantuvo liquido
el cobre no fue suficiente para una desoxidacién y una
desgasificacion eficientes, por lo tanto, a una menor tem-
peratura el tiempo de desgasificacion y desoxidacion
debe ser mayor.

Esto se explica porque al aumentar la temperatura
de la masa fundida, se incrementa la velocidad de difu-
sion de las impurezas a través del metal liquido®, lo que
a su vez produce un aumento de la velocidad de la
reaccion de reduccion del 6xido con carbono, porque el
oxigeno difunde mas rapidamente hacia la interfase
crisol-metal. Al mismo tiempo al incrementarse la fluidez
del metal, aumenta la facilidad de escape de las burbujas S~
de gas. En consecuencia aumenta a su vez el grado de Tl
agitacion del bafio. Un mayor grado de agitacidon ayuda

‘e . .0 - Fig. 5. Corte de un lingote
a disminuir el tiempo de desgasificacién y consecuente-

mostrando poros de-
. . 3 1
mente la desoxidacion del metal”. bidos a gases rete-

Pero, en general, la solubilidad de los gases aumenta nidos.

al elevar la temperatura del metal fundido® En el caso del hidrogeno disuelto en
cobre esto se puede apreciar en la Fig. 1. En consecuencia, la presidon parcial de
los gases disueltos en el metal baja. Luego las dos vias de desgasificacién enterior-
mente mencionadas se hacen menos eficientes. Por estas razones se calentd el
metal fundido no mas alla de 1 250°C. Luego se dejo solidificar dentro del crisol,
repitiendo este ciclo de calentamiento-enfriamiento hasta que se observaba una
eliminacién total del burbujeo y la superficie totalmente limpia.

En la Tabla 1 se da, a titulo informativo, un resultado experimental obtenido
por Hessenbruch? de cantidad y composicion de gas expulsados en Cu electrolitico
fundido al vacio a 1 250°C.

Cuando la colada se hizo a alta temperatura, con el molde térmicamente
aislado y velocidad de colada alta, se obtuvieron probetas con una buena super-
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TABLA I _
GASES EXPULSADOS EN Cu ELECTROLITICO FUNDIDO AL VACIO A 1250°C

Volumen de gas en cm3, en condiciones | Composicion del gas
normales, por 100 g de metal %/o en volumen

SO, | Hp | CO
7.97

10.9 | 39.52( 49.7

ficie, pero con un gran rechupe central y en algunos casos también rechupes
secundarios.

El mecanismo de formacion de estos rechupes es el que se describe a conti-
nuacion. En las paredes del molde se produce una nucleacion, que es el comienzo
de la solidificacién, formindose una capa solida que va creciendo radialmente
hacia el interior. Este crecimiento continta hasta que los frentes que avanzan se
tocan en el centro de la probeta, Fig. 6. Al solidificarse el metal se produce una
contraccién de éste, ya que la densidad en el estado s6lido es mayor que en el
estado liquido, siendo esto la causa de que se formen una serie de vacios en la

Gltima parte que solidifica, denominados rechupes. En la macrografia de la Fig. 7,

Fig. 6. Solidificacion de aleaciones con corto intervalo de solidificacion.

Fig. 7. Corte de un lingote mostrando rechupes, a: externo; b: interno,
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s¢ muestra claramente uno de estos rechupes, que en la mayoria de los casos
fueron internos, y aparecen, a diferencias de los poros, totalmente brillantes.

Estos defectos pueden ser trasladados a zonas predeterminadas de manera
que la pieza no sea afectada por ellos. Los montantes o zonas en donde apareceran
los rechupes son volimenes adicionales disefiados de manera que alimenten la
pieza con metal liquido durante la solidificacion.

No obstante, cuando la colada se hace al vacio el montante no tiene el mismo
efecto que en la colada normal, debido a que es solamente la gravedad y no la
presion atmosférica la fuerza que hace desplazar al metal liquido hacia los lugares

donde tienen tendencia a formarse los rechupes, siendo el efecto de la primera

mucho menor, por lo que la posibilidad de que se formen los rechupes intracris-
talinos* y rechupes secundarios es mucho mas probable.

Para que un montante, calculado para una colada a presion atmosférica,
tenga ¢l mismo efecto en vacio, la altura de éste, para el caso del cobre puro,
debe aumentarse en 1.3 m**, lo que hace su uso impracticable en estas condicio-
nes. Ademas la tendencia a que el rechupe sea interno es mas marcada en vacio.
Esto se debe a que cuando esta solidificando el metal, se forma una capa solida
delgada en la superficie, que a presidon atmosférica se hunde, pero en vacio no,
formandose el rechupe por debajo de ésta. Este efecto se ilustra en la Fig. 8.
Otra forma de eliminar este defecto es producir una solidificacién dirigida, que
consiste en provocar el avance de un frente de solidificacion en una direccion pre-
ferencial mediante el uso de una fuente fria, de esta manera nos aproximamos al

caso ideal en que la pieza solidifica por capas paralelas infinitamente delgadas,
caso en que no existira rechupe.

| ™~
V||V

J N
v

oY

Fig. 8. A: formacion de un rechupe externo, B: formacion de un rechupe interno.

En vacio esto (ltimo da muy buenos resultados y en nuestro trabajo se logro
eliminar gran parte de los rechupes combinando el efecto de un enfriador coloca-
do en el fondo del molde y de una temperatura de colada baja (esto es, no mas de

50°C por sobre el punto de fusidon) y ademas usando una velocidad lenta de colada.

*Rechupe intracristalino o microrrechupe formado dentro de un grano.

**Una columna de cobre liquido a 1 083°C de 1.3 m equivale a una columna de Hg de 76 cm.
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CONCLUSIONES

1. Para obtener una buena desgasificacion del cobre fundido al vacio debera
realizarse una serie de ciclos de calentamiento-enfriamiento cuyos limites serin
unos 1250°C para el calentamiento y unos 100°C bajo el punto de fusion
para el enfriamiento.

2, Si se quiere obtener una pieza fundida al vacio sin rechupes, lo mas efectivo es
provocar una solidificacién direccional.

3. Latemperatura adecuada de colada es unos 50°C por sobre el punto de fusion,
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VACUUM CASTING OF COPPER

SUMMARY:

The advantages of vacuum casting with regard to phenomena of oxidation and gases elimination
particularly in copper are exposed. The mechanism of gases elimination are also described.
On the other hand those casting flaws that get worse due to lack of an atmosphere, i.e., pores
and pipes are studied. The conclusions are made use of to prepare electrolytic copper ingots

cast in vacuum.





