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RESUMEN

Se analizan las vent ajas de la [un dicto« al vacio, en 10

que se re/iere a los fenomenos de oxidacion y desgasifi
cacion, particularmenre en el cobre, As! mismo se esta

blecen los mecanismos de elimin acion de gases en vacio.

Por otra parte, se e stu dian aquellos defectos de fundicion
que se acentuan por la inexistencia de atmosfera, p rin

cip alm ense rechupes internos y poros, y las soluciones

para eliminarlo s. Estas c on sideraciones se aplican a la

obten cion de lingotes de cob re electrolitico [undidos y
coladas al vaclo,

INTRODUCCION

La Iundicicn al vac Io tiene como principal ventaja reducir el contenido de gases
en los metales, tales como H1, N1, 01 Y S02' Estos son absorbidos en pequeiias
cantidades, diffcile s de detectar, que producen grandes cambios en las propieda
des mecanicas de aque llo s. Pueden se r eliminados por medio de un tratamiento

termico apropiado 0 bien, principalmente por condiciones adecuadas de fundido.

La fundicion al vac io , que constituye un m et o d o relativamente nuevo, posee
ademaa las siguientes ventajas: evita la ox id acicn y mantiene sin v ar iacio n los

constituyentes de las aleaciones. No obstante, se ha demostrado que la simple
reduccion de la presion sobre e l metal fundido no asegura una e lim in acion total

de la porosidad debida a los gases, que, como se dijo, son la causa de los cambios

en las caractertsticas me c an ic as. Se puede asegurar que el porcentaje de gases
diaueltol en el metal en general disminuye, pero en algunos casos, como en el

acero y el cobre, se produce la d iso ciacio n de los ox id os, debido a que las presio
nes de disociacicn de algunos de ellos en el fundido y en el revestimiento

tln,eatiatdor Seccion Metales, IDIEM.
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refractario son muy cercanas a las presiones a que se e fe c tu a la Fu n d icic n, aumen

tan do asi el porcentaje de ox igeno disuelto en el metal.

En el presente trabajo se trata de obtener lingotes de cobre electrolftico

desoxidados y sin defectos, fundiendo y colando al vacio.

Gases presentes en cobre

Los gases que ocasio nan problemas en la fu n d icio n del cobre son: vapor de agua,

Hl, CO Y SOl, de los cuales los de efecto mas severo son Hl y el vapor de agua.

El hidrcgenc que se encuentra en la atmosfera en forma molecular al pasar
en solucio n al cobre se disocia en hidr6geno ato m ic o

'

segu n la e cu acio n:

( 1 )

en que la constante de equilibrio K' de la reacci6n esta dada por:

[H]l
K' =-- (2 )

siendo PHl la presion parcial de h idroge no en la atmosfera y [H] la co n ce n tr ac ion

de hidrogeno en el metal, es decir, la con cen tracion de hidr6geno en el metal sera:

(3 )

en que se ha sustituido K' por Kl.
Si se analiza el diagram a de solubilidad de h idro geno en cobre, Fig. I, se

observa que en equilibrio a una atmosfera, la solubilidad a 10830C es de

5.5 cm3/100 g en el estado liquido y 2.0 cm3 /100 g de metal en el estado solido

a la misma temperatura. Esta diferencia de c on ce n tr ac io n causa porosidad durante

la solidificacion, debido a que el hidrogeno va c oncent ran d ose en la fracci6n no

solidificada, pro duciendo se asi una sobre saturacion , 10 que induce ala form acion

de burbujas, algunas de las cuales escapan, pero otras quedan atrapadas. Ahora si

se encuentran presentes simult ane am ent e hid eogen o y oxigeno, el efecto es mucho

mas severo ya que se pro ducira una re accion entre el h idrogen c disuelto y el

oxigeno combinado (en forma de oxidos), 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 e hidrogen o disueltos en cobre en e qu ili

brio con diferentes a trn o sfer as a una temperatura de 10830C. El oxigeno se

encuentra presente en el cobre en forma de CuO.

La re accicn correspondiente al CuO (con el hidr6geno disuelto) es:

CuO + H

en Cu
(4)

• EI hidrbgeno esta en estado atbmico disuelto en el metal liquido,
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Fia. 1. Solubilidad de bidrogeno en cobre2•
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Por la ecu acio n 3 y conociendo la solubilidad de hidr6geno en Cu, diagrama
Fig. 1, se puede establecer que una presion parcial de hidr6geno que exceda a

0.125 at a 1 0830C, causa porosidad en la so lid ific acio n.

Una presion parcial de hid roge n o de 0.132 at produce un contenido de

hidrogeno en el Hquido de 2 cm3/100 g. La constante K a 1 0830C es2 de 5.5

cuando la presion esta dada en at y la conce ntracio n en cm3/100 g.

De la e cu acio n 3 entonces:

T,mpetalura ·c

Fig. 2. Equilibrio vapor de agua-cobre fun
dido a·.l 0830C2.

Pero en presencia de un porcen

taje de O2 de 0.39°{0 basta una presion
parcial de H2 de 0.00134 at (0 un con

tenido de 2 x 10-5o{0 en peso de H

disuelto) para producir una

total de 1 at de H20, punto

diagram a de la Fig. 2.

Si observamos el diagrama Cu-O,

Fig. 3, vemos que un contenido inicial

de 0.01°{0 de O2 au m e n t ar a a 0.39°{0
en la ultima fraccion liquida durante

la solidificacicn. Luego, pequ enos con

tenidos de ox Igeno e hid roge n o, que
diaueltoa separadamente en el metal no
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causadan d afio , disueltos sim u ltane am en te producen un efecto muy severo.

La elim inacion de gases puede hacerse por medios fisicos 0 fisicoquimicos,
siendo e st e ultimo un problema de equilibrio entre la fase metalliquido y la fase

gaseosa que rodea al metal. La cantidad de gas disuelto por un metal varia con la

temperatura y con la presion parcial de gas en la atmosfera, como ya vimos en la

e cu acion 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 fundic ion al vacio, la de sg asific acic n se produce por
dos mecanismos:

a) Por difusion a to m ic a resultante de la diferencia entre la presion parcial
de un determinado gas en la atmosfera y en el metalliquido.

b) Por e bullicion de burbujas formadas por gases resultantes de la diferencia
de presion "total" de dichos gases en el metal y la presion externa sobre el fun

dido.

Hacemos notar que en cuanto a la form acio n de burbujas, la c o nce n tracion

especlfica de un cierto elemento gaseoso en el metal no es tan importante como

10 es la presion total sobre el metalliquido. Las burbujas se form aran cuando la

suma de las presiones parciales de gas en el metalliquido exceda a la que debe ria

estar en equilibrio con la presion total sobre el fundid04 , es decir, para el caso que
la presion de los gases presentes en el Cu cum plan con la siguiente c on dicion:

(5)

donde PH10' PH1, PCO' PS01' PM son las presiones parciales de agua, h idro geno,

ox id o de carbono, anhtdrido sulfuroso y presion de vapor de metal re spe ctiva

mente.

En particular el ox Igen o en el Cu se elimina por medios qu irn ic o s, EI proceso
es una re accio n de re duccio n con carbono, con h idrcgen o 0 con un metal de alta

afinidad con eJs. En Cu electroHtico fundido al vaclo, la r e du ccio n puede pr o du

cirse con carbono, 0 con hldrSgeno disuelto en el co bre, el que al reaccionar

con el ox ige no origin a el vapor de agua, que a su vez es eliminado por burbujas.
En el caso del carbono, e st e proviene de la pared del crisol, debido a que la

solubilidad de carbono en cobre es muy baja6 (a 1 2000e es de 0.00010/0 en peso);
se considera que la re accio n ocurre solamente en la interfase crisol-metal.

La re accio n es:

o

en Cu

+ c��eo
solido

(6)
gas

La constante de equilibrio esta dada por:

Peo
K =

[0)
(7)
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donde PCO es la presion parcial de CO en la atmosfera y [0] la c oncen t racion de

oxtgeno disuelto en Cu. EI carbono no interviene en la constante de equilibrio ya

que se encuentra en forma de grafito y por 10 tanto su c oncentracion es constante.

El producto puede ser CO Y CO2 pero en los casos en que se trabaja con una

presion muy b aja, la raz o n CO2/CO e s t arn b ie n muy baja, conside r an d o se solo la

[orm acion de co.

EI oxigeno se reduce en una atmosfera de h id ro ge n o , previa absorcio n de

este por el cobre.

a

en Cu

+ 2 H

en Cu
(8)

donde la constante de equilibrio K esta dada por:

(9)

TRABAJO EXPERIMENTAL

El equipo usado en el presente estudio, fue un horno de in due cion 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

vado se consiguen presiones de trabajo de hasta 10-5 mm de Hg.
La Fig. 4 muestra algunos detalles del equipo. EI molde empleado en la

fundicion fue hecho en grafito. Este fue de forma cilindrica con dimensiones de

terminadas por la probeta 0 pieza que se necesitaba y por las condiciones de colada

dentro del horno. Como carga se u so Cu electrolitico, refinado en la planta de

Chuquicamata (Compania Minera Chuquicamata), previamente decapado con

icido nitrico.

Se dan a c on rinu acio n los porcentajes de impurezas que contenia el cobre

despues de ser refinado, dados por el fabricante.

Impurezas totales (excluyendo Ag y 02) 35 ppm

02 250-350 ppm

Ag 13 ppm
EI contenido de hidrc ge no no fue determinado.

En todos los casos se bu sco trabajar con presion constante, la cu al, de todas
m aneras, fluctu S entre 1 y 2 X 10-4 mm de Hg.

Las coladas se hicieron en el molde t e r m ic am e n te aislado, esto e s, colocado
sobre un aislante termico. Puesto que se trab ajo en v ac i o , el enfriamiento por
conveccion es despreciable. En algunos casos, no obstante, se u so un frente de
enfriamiento a fin de producir una so lid ificacion dirigida.
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1 CRISOL

2 CAMARA DE VACIO

3 MOLDE

4 BOBINA

6 BOMBA DIFUSORA

6 ESTANQUE DE PRE-VACIO

7 BOMBA ROTATORIA
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Fig. 4. Esquema del horno de alto vado.

Durante la expenencla se fueron variando las condiciones de trabajo para
determinar la influencia de las variables tiempo y temperatura en la desgasifica
cion y d esox id ac io n del metal.

Resultados y observaciones generales
Al fundir el cobre electrolitico a una presion de 2 x 10-4 mm de Hg, se ob se rv o

que se producia una notoria d esg asific ac ion, manifestada por un fuerte burbujeo
en el crisol al scb re p asar la temperatura de fusion (aproximadamente 1 100oC).
Se com probo, as! mismo, que el nu m e ro de inclusiones de o x id o en las probetas
que se obtuvieron empleando un corto tiempo de de sg asific ac io n, fue mayor que
en las probetas en que el tiempo de d e sgasific ac io n fue mas largo. Esto demos

trada que junto con la desgasificaci6n del metal tam bien se produce una desoxi

d acio n. Esta desoxidaci6n se producida primordialmente por una r e ac cio n de

re du c cion con carbono del crisol ya antes mencionada. La re ac c io n ocurre en la

interfase crisol-metal y el equilibrio esta dado por la e cu ac io n 6. EI valor nu m eric o

de la constante K, da una idea del sentido de desplazamiento de la r e ac c io n.

Para una tern peratura determinada, si el valor de la constante es menor que el

valor de la constante en el equilibrio, la re ac cio n se de sp laz ar a hacia la derecha,
o sea, se fo rm ar a CO; ahora, si el valor n urn e r ic o es mayor que el valor de e qu ili

brio, se fo rrn ara ox id o.

Para una tern peratura dadas,7 el valor de la con stante K en el equilibrio se

determina por la siguiente re lacion:

A Go = R T In K (10)
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donde fl Go es la variac ion de energia libre de la re ac c io n, R es la constante uni

versal de los gases y T es la temperatura absoluta.

Un valor menor de la presion de CO, 0 un valor mayor del contenido de

oxlgeno que los valores de equilibrio a una cierta temperatura, haran que el equi
librio se desplace hacia la form acion de CO.

Tam bien se o b serv e que las probetas que se ob tu

vieron empleando un corto tiempo de desg asificacion

(10 min) y una temperatura de fundido muy baja (1130-
11800), presentaron poros, ad e m as del mayor nu m e ro

de inclusiones de oxido. Dichos por�s 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 d e so x id acio n y una

desgasificacicn eficientes, por 10 tanto, a una menor tem

peratura el tiempo de de sgasific acio n y d e sox id acion

debe ser mayor.
Esto se explica porque al aumentar la temperatura

de la masa fundida, se incrementa la velocidad de d ifu

sion de las impurezas a rrave s del metalliquid08, 10 que
a su vez produce un aumento de la velocidad de la

reaccien de re du ccion del ox id o con carbono, porque el

oxigeno difunde mas rapidamente hacia la interfase

crisol-meta1. Al mismo tiempo al incrementarse la fluidez

del metal, aumenta la facilidad de escape de las burbujas
de gas. En consecuencia aumenta a su vez el grado de

agitacion del bafio. Un mayor grade de agirac io n ayuda
a disminuir el tiem po de de sgasific acio n y consecuen te

mente la desoxidacio n del meta13•

Fig. S. Corte de un Iingote
mostrando poros de
bidos a gases rete-

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

al elevar la temperatura del metal fundid02• En el caso del h idroge no disuelto en

cobre esto se puede apreciar en la Fig. 1. En consecuencia, la presion parcial de

101 gases disueltos en el metal baja. Luego las dos vias de d e sgasific acion enterior

mente mencionadas se hacen m en os eficientes. Por estas razones se c ale nt o el

metal fundido no mas aHa de 1 2500C. Luego se d ejo solidificar dentro del crisol,
repitiendo este ciclo de calentamiento-enfriamiento hasta que se observaba una

eliminacio n total del burbujeo y la superficie totalmente lim pia.
En la Tabla I se da, a titulo informativo, un resultado experimental obtenido

por Hessenbruch'' de cantidad y compo sicio n de gas expulsados en Cu electrolitico

fundido al vaclo a 12500C.
Cuando la colada se hizo a alta temperatura, con el molde term ic am enre

aialado 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 V ACIO A 12500C

Volumen de gas en cm
3

, en condiciones Co rn po aic io n del gas

normales, por 100 g de metal 0/0 en volumen

S02 H2 CO

7.97

10.9 39.52 49.7

ficie, pero con un gran rechupe central y en algunos casas tam bien rechupes
secundarios.

EI mecanismo de form acicn de estos rechupes es el que se describe a conti

nuacicn, En las paredes del molde se produce una nu c le ac io n , que es el comienzo

de la solid ificacicn, forrn and o se una capa solid a que va creciendo radialmente

hacia el interior. Este crecimiento continua hasta que los frentes que avanzan se

tocan en el centro de la probeta, Fig. 6. Al solidificarse el metal se produce una

co n traccio n de este , ya que la densidad en el estado solido es mayor que en el

estado liquido, siendo esto la causa de que se formen una serie de vacios en la

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

-

-

o
o

Fig. 6. So lid ificacion de aleaciones con corro intervalo de so lidlficacio n.

Fig. 7. Corte de un lingote mostrando rechupes, a: ex tern o ; b: interno.

a
�

•

I �
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se 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 0 zonas en donde ap are ce r an

los rechupes son vo lu m e ne s adicionales disefiados de manera que alimenten la

pieza con metal Hquido durante la so lid ific ac io n.

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 atm osferica la fuerza que hace desplazar al metalliquido hacia los lugares
donde tienen tendencia a formarse los rechupes, siendo el efecto de la primera
mucho menor, por 10 que la posibilidad de que se formen los rechupes intracris

ulinos" y re chupe s secundarios es mucho m as probable.
Para que un montante, calculado para una colada a presion a tmosfe ric a,

tenga el mismo efecto en vacio, la altura de e sre , para el caso del cobre puro,
debe aumentarse en 1.3 m··, 10 que hace su uso im practicable en estas condicio

nes. Ademas la tendencia a que el re c hu pe sea interno es mas marcada en vado.

Esto se debe a que cuando est a solidificando el metal, se forma una capa solida

delgada en la superficie, que a presion atrn o sfer ic a se hunde, pero en v ac io no,

formandose el rechupe por debajo de e st a, Este efecto se ilustra en la Fig. 8.

Otra forma de eliminar e s te defecto e s producir una so lidific acio n dirigida, que
eonsiste en provocar el avance de un frente de s o lid ificac io n en una d ire cc io n pre
ferendal mediante el usa de una fuente fda, de esta manera nos aproximamos al

easo ideal en que la pieza solidifica por capas paralelas infinitamente delgadas,
easo en que no ex ist ira rechupe.

VI--

A B

Fig. 8. A: form ac ion de un rechupe externo. B: fo rm ac io n de un rechupc intcrno.

En vacio esto ultimo da muy buenos resultados y en nuestro trabajo se logr6
eliminar gran parte de los rechupes com binando el efecto de un enfriador coloca

do en el fondo del molde y de una temperatura de colada baja (e st o es, no mas de

500(: por sobre e l punto de fusion) y ad e mas usando una velocidad lenta de colada.

·Rcchupe intracristalino 0 microrrechupe formado dentro de un grano.
"Una columna de cobre liquido a 1 0830C de 1.3 m equivale a una columna de Hg de 76 cm.
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CONCLUSIONES

1. Para obtener una buena de sgasificacicn del cobre fundido al v ac Io deb er i

realizarse una serie de ciclos de calentamiento-enfriamiento cuyos Hmites seran

unos 1 2500C para el calentamiento y unos lOOoC bajo el punto de fusion

para el enfriamiento.

2. Si se quiere obtener una pieza fundida al vaclo sin re chu p e s, 10 mas efectivo es

provocar una solidificacion direccional.

3. La temperatura adecuada de colada es unos 500C por sob re el punto de fusion.
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VACUUM CASTING OF COPPER

SUMMARY:

The advantages of vacuum casting with regard to phenomena ofoxidation 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.




