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Capitulo 1

Introduccion

En dltima instancia uno tiene que hacerlo todo por si mismo para saber algunas
cosas: es decir, juno tiene mucho que hacer!  Pero una curiosidad de mi especie
no deja de ser el més agradable de todos los vicios, —jperdén!, he querido decir: el

amor a la verdad tiene su recompensa en el cielo e incluso en la tierra.—

F. Nietzsche, Mas all4 del bien y del mal

1.1 Motivacion y objetivos del estudio

Desde su inicio, el estudio desarrollado en esta memoria respondia a una doble moti-
vacion: formativa y de utilidad practica. Se ha pretendido aunar ambas motivaciones
desarrollando unos objetivos comunes: profundizar en el equilibrio termodindmico
para obtener informacién de utilidad sobre los caminos de solidificacion.

Desde el punto de vista del sistema elegido, las consideraciones previas que han
dictado dicha eleccién se presentan a continuacion.

El alambre de cobre es la eleccion preferente en la industria del transporte de
la electricidad por su alta conductividad, tanto eléctrica como térmica. Tanto el
cobre como la plata y el oro poseen una alta conductividad eléctrica, debido a la
alta movilidad de los electrones de conduccién.

Si bien existen metales buenos conductores eléctricos mas livianos que el cobre,
no se utilizan debido a que necesitan una mayor seccién para transportar la misma
intensidad de corriente. Sélo en casos donde el peso es un factor determinante, como
en pequenos motores, suelen utilizarse también otros materiales como el aluminio.

Respecto a la plata, atn siendo un excelente conductor su uso es muy restringido
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debido a su alto costo. El cobre resulta la opciéon que posee las mejores caracteristicas
para la gran mayoria de aplicaciones comerciales. Para obtener propiedades 6ptimas,
se utiliza cobre de alta pureza. Comercialmente existen mas de cuarenta aleaciones
con un contenido minimo de 99.3% en masa de cobre —en este caso son designadas
como "Cobres"- | aunque sélo unos pocos de estos cobres son usados industrialmente
como conductores.

Entre los cobres utilizados como conductores eléctricos se encuentra el designado
como FRHC (siglas en inglés correspondientes a Fire-Refined High Conductivity),
que debe tener un contenido minimo de cobre (incluyendo plata) de 99.90%. Este
tipo de cobre es fabricado en Cataluna por la empresa La Farga Lacambra S. A.
por el método de colada continua. Una caracteristica del proceso utilizado es que
se parte del reciclado de chatarra para obtener cobre de alta calidad. El sistema
de fabricacion es el Properzi [1], que consiste en un conjunto de rueda y banda.
El cobre fundido es vertido en el hueco formado entre la rueda y la banda y, a
medida que la rueda avanza, se produce la solidificacién del cobre obteniéndose una

barra (palanquilla) de una secciéon aproximada de 2000mm?

. La palanquilla luego
es deformada en caliente hasta transformarla en un alambrén de 8mm de diametro.

Si bien el porcentaje de impurezas que contiene este tipo de cobre es muy bajo,
se sabe que éstas juegan un papel importante tanto en el proceso de fabricacion
como en la calidad del producto final obtenido, siendo a veces beneficiosas algunas
y perjudiciales otras.

Como producto de la practica industrial se desprende que entre los elementos
que parecen jugar un papel esencial en el proceso de fabricacion de cobre FRHC se
encuentran O, H y Pb. El oxigeno controla la formaciéon de mezcla eutéctica, que
garantiza la maleabilidad en caliente de la palanquilla. El oxigeno también actia
como agente de: (¢) la formacién de vapor de H,O al reducirse la solubilidad en H,
que juega un papel importante en la formacion de porosidad; y (i) formando éxidos
con otras impurezas metalicas, aportando en consecuencia una purificaciéon de los
cristales de Cu a expensas de particulas de 6xidos en junta de grano. Con respecto
al Pb el conocimiento sobre su contribucién en el proceso es problematica. Por una
parte el Pb aumenta la resistividad eléctrica del cobre, pero por otro es necesario
agregarlo en pequenas cantidades para poder garantizar las propiedades mecanicas
que permitan la produccién en el proceso de colada continua descrito més arriba.

Una vez establecido el sistema objeto de estudio, queda abierta la puerta a los
posibles beneficios de utilidad préactica que podrian derivarse de un mejor conocimien-

to del papel que juegan los porcentajes de impurezas, tanto en el proceso de fabri-
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cacién como en la calidad del producto obtenido.

Desde el punto de vista del tipo de estudio realizado vamos a destacar a conti-
nuacién su valor formativo e informativo. Como punto de partida esta el estudio del
equilibrio termodindmico entre varias fases (solida, liquida y gaseosa) en un sistema
de cuatro componentes. El hecho de partir del equilibrio termodinamico es crucial,
por cuanto el comportamiento real es consecuencia del compromiso o la competicién
entre diferentes situaciones energéticamente posibles y sé6lo la aplicacion del segundo
principio de la Termodinamica permite seleccionar aquella que elegiria espontanea-
mente el sistema.

La complejidad de la tarea aparece al considerar que se trata de un sistema
polifasico y multicomponente.

La modelizacién es uno de los recursos que la fisica tiene para describir los
sistemas naturales. Se intenta de esta forma describir los procesos que se observan
en la naturaleza a través de un modelo fisico-mateméatico que represente lo més
fielmente posible al sistema real. Un modelo es siempre una simplificacién con la que
se trata de reproducir matematicamente los aspectos mas esenciales que caracterizan
al sistema real. Un modelo sera més satisfactorio que otro si puede reproducir mejor
el comportamiento del sistema real.

Uno de los campos de la Ciencia de Materiales en el que la modelizaciéon juega
un papel preponderante es el de las propiedades termodinamicas de sistemas mul-
ticomponentes. Mediante una modelizaciéon de tipo energético se puede determinar
qué fases se encontrardn en equilibrio bajo determinadas condiciones fisicas y qué
tipo de transformaciones se produciran a partir del cambio de dichas condiciones.
Se pueden definir de esta manera campos de estabilidad para las diferentes fases
que aparezcan en el sistema. La representacion grafica de dichos campos de esta-
bilidad se denomina diagrama de fases y constituye el "mapa de ruta" del estudio
de cualquier material. Asi como un marino necesita un mapa para salir a navegar,
quien desee estudiar o disefiar un material necesita del diagrama de fases como punto
de partida.

Podria pensarse que los diagramas de fases no han sido utilizados ampliamente
sino hasta hace poco tiempo y que su uso ha estado limitado fundamentalmente
al &mbito académico. Nada mas lejos de la realidad, puesto que los diagramas de
fases tipo temperatura-composicion no son més que una de las posibles formas de re-
presentar el resultado de la competicion entre diferentes soluciones energéticamente
posibles de equilibrios entre fases mediante graficas temperatura-composiciéon. Otras

formas equivalentes de diagramas de fases pueden ser y a veces son, de hecho, mas
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faciles de obtener experimentalmente y, también, puede ser mas conveniente dar los
resultados de la competicion energética en forma de tablas de energia libre de forma-
cién, lo que no invalida el uso generalizado de las consideraciones termodinamicas
en el procesado de materiales. No obstante, hay que reconocer que se ha avanzado
mucho en la presentacion sisteméatica de datos termodinamicos y, méas atin, en au-
nar esfuerzos para llegar a métodos rigurosos de validacién de compatibilidad entre
datos experimentales de diferente procedencia, lo que en inglés recibe el nombre
de "critical assessment”. En la actualidad es posible calcular las propiedades de
sistemas multicomponentes gracias a la capacidad de célculo brindada por las com-
putadoras, aunque la fiabilidad de la similitud entre los resultados del calculo y el
comportamiento real depende criticamente de las interacciones energéticas que se
han definido entre los componentes del sistema.

El origen termodinamico de los diagramas de fase ha sido muy bien ilustrado por
A.D. Pelton [2] al mostrar que las caracteristicas més importantes de los diagramas
de fase binarios se pueden obtener, al menos cualitativamente, de la aplicacién de
la teoria de soluciones regulares.

Para hacer el célculo de equilibrios multifasicos es necesario conocer las energias
de Gibbs de todas las fases del sistema para cada valor de temperatura y presion
a la que se desee estudiar el sistema. La fase estable (o combinacion de fases) sera
aquella que presente el minimo valor de la energia de Gibbs para las condiciones
de temperatura y presiéon dadas. Podemos decir entonces, parafraseando a Mas-
salski [3], que los diagramas de fase son "el resultado grifico de la batalla por la
supervivencia de fases que compiten entre si".

Este método de calcular la estabilidad relativa entre fases estd hoy bien asen-
tado y es conocido como método CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) o
termodindmica computacional [4]. Utilizando este método se han logrado impor-
tantes éxitos en predecir el comportamiento de sistemas multicomponentes a partir
de las propiedades de los subsistemas binarios que lo constituyen. La importancia
de este hecho radica en la posibilidad de elaborar bases de datos termodinamicas
que se puedan seguir utilizando aunque se anada un nuevo elemento al sistema o
se intercambie por otro; de otra manera resultaria imposible el estudio de sistemas
multicomponentes por la complejidad que presentaria y por la gran cantidad de sis-
temas posibles independientes unos de otros. De todas maneras, si bien hay varios
intentos de elaborar bases de datos completamente generales, la situacion dista de
ser la 6ptima debido a que los pardmetros que aparecen en las bases de datos son

dependientes del modelo utilizado para calcularlos, y por lo tanto, algunas bases
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de datos son incompatibles con otras. La eleccién del modelo depende muchas ve-
ces del sistema que vaya a estudiarse y algunas incluso a elecciones més o menos
subjetivas. La aplicaciéon de modelos basados en calculos ab initio atn no resulta
posible debido a la incapacidad para tomar en cuenta el efecto de la temperatura
en la energia de Gibbs y a la inexistencia de un modelo que trate la fase liquida.
Los modelos que suelen aplicarse (Subredes, Cuasi-quimico, Asociado, etc.) tienen
un caracter semiempirico y es necesario contar con medidas experimentales para
ajustar los parametros de la energia de Gibbs de las diferentes fases. En las re-
giones de composicién y/o temperatura donde la fase resulta inestable no se puede
contar con medidas experimentales y se recurre a la extrapolaciéon de la energia de
Gibbs usando los datos experimentales de las regiones en las que la fase es estable (o
metaestable). Es en este recurso donde descansa la capacidad predictiva del método
CALPHAD.

En el presente trabajo se aborda la modelizacién termodindmica del sistema
Cu-O-H-Pb con el fin de que sea de utilidad en la producciéon industrial de cobre.
Con este objetivo se ha implementado un modelo simplificado basado en el modelo
de disolucién asociada y se ha restringido el estudio a la regiéon de composiciones
de interés industrial. Para el calculo de los equilibrios se ha utilizado el programa
Thermo-Calc® [5].1

El trabajo esta dividido en dos partes (Revisiéon bibliografica y Modelizacion).
En la primera parte se introduce la base teoérica de la modelizacion y los calculos de
equilibrios de fase (capitulo 2), ademas se incluyen las expresiones analiticas de las
energias libres de los componentes puros recabadas en la bibliografia (capitulo 3). En
la segunda parte se presentan los resultados de la modelizacion en el sistema Cu-O-H-
Pb. Los equilibrios de fase del sistema cuaternario y los subsistemas correspondientes
se presentan en el capitulo 4 y el analisis de la solidificacion de caldos ricos en Cu
se analiza en el capitulo 6.

Por dltimo se extraen algunas conclusiones del trabajo realizado (Capitulo 7) y
dejaremos planteadas algunas de las posibles lineas de investigaciéon que se abren

para el futuro (Capitulo 8).

!Thermo-Calc es una marca registrada de Thermo-Calc Software.
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