Capitulo 7

Conclusiones

Alguien observara que la conclusion precedié a las “pruebas”. ;Quién se resigna a

buscar pruebas de algo no creido por él o cuya prédica no le importa?

Jorge Luis Borges, Tres versiones de Judas. Ficciones.

El estudio realizado se puede considerar como el primer paso en la construccién de
una base de datos termodindmica fiable del sistema Cu-O-H-Pb, de especial utilidad
en el anéalisis de la solidificacion de aleaciones ricas en Cu.

Desde el punto de vista experimental, el estudio parte de la informacién exis-
tente y disponible sobre datos termodinamicos de los elementos y compuestos este-
quiométricos, de los equilibrios entre sistemas binarios Cu-O, Cu-H, Cu-Pb, PbO-
Cus0 y O-H; y del sistema ternario Cu-O-Pb.

La base de datos termodinamicos elaborada introduce parametros de interaccion
entre componentes y/o especies en fase liquida. Dichos parametros son los necesarios
para reproducir el equilibrio en los sistemas binarios. Se opté por describir la fase
liquida mediante un modelo regular totalmente asociado entre especies. La este-
quiometria de las especies viene determinada por el criterio de neutralidad eléctrica,
mientras que su tamaifo se ajusta para obtener un buen acuerdo entre los equilibrios
calculados y los observados experimentalmente en los sistemas binarios. Las fases
solida CusO y PbO se consideran estequiométricas, mientras que el [Cu,O,H,Pb]
se considera una disolucién ideal entres especies con referencia a una disolucién
infinitamente diluida. La fase gaseosa se considera una mezcla ideal de Oy, Hy y
H,O0.

Los diagramas de fase fueron calculados mediante la utilizacién del programa

Thermo-Calc. Los diagramas binarios obtenidos resultan satisfactorios teniendo en
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cuenta las limitaciones del modelo empleado. La modelizacién de los equilibrios en el
sistema ternario Cu-O-Pb se realizé con el compromiso de tratar la fase liquida con
el modelo mas simple posible que fuera, a la vez, capaz de reproducir los equilibrios
observados experimentalmente al solidificar aleaciones ricas en Cu.

No se dispone de datos experimentales para el sistema cuaternario Cu-O-H-Pb.
En consecuencia, se ha optado por realizar una previsiéon de los equilibrios en el
sistema Cu-Cu20-PbO-H20-H. Con ello se facilita el estudio de la formaciéon de
fase gaseosa durante la solidificacién. Se han obtenido los equilibrios invariantes y
monovariantes del sistema ternario Cu-CuyO-H a las presiones de 0,2 y 1 atm y de
los sistemas Cu-CusO-PbO y Cu-CusO-PbO-H5O-H a la presiéon de 1 atm.

Debido a la dificultad existente para la visualizacion de los diagramas de fase
ternarios y cuaternario se han empleado proyecciones politérmicas de los equilibrios
monovariantes y secciones isotermas para la representacién, por ser importantes para
la visualizaciéon de los caminos de solidificacién, pero la base de datos desarrollada
permite obtener la representaciéon que se desee de las propiedades termodindmicas
del sistema.

Se han obtenido los caminos de solidificacién en condiciones de equilibrio ter-
modinamico para aleaciones ricas en Cu de aplicacion industrial y asimismo las
proporciones de las distintas fases a medida que progresa la solidificacion.

En la préctica industrial se observa que el Pb, incorporado en muy pequenas
cantidades, juega un papel importante en las propiedades de la palanquilla obtenida
por colada continua. Si bien el presente trabajo es solamente el comienzo de un
estudio detallado de la solidificacion del sistema Cu-O-H-Pb, creemos que sirve para
comenzar a entender un poco mejor el papel del Pb. Se puede establecer que la
importancia del Pb en la solidificacion viene dada por el papel que desempena como
modificador del camino de solidificacién.

Se han encontrado cuatro zonas de composiciéon con diferentes caminos de so-
lidificacién (llamadas I, II, IIT y IV en el presente trabajo). En la region I, la
solidificaciéon del Cu procede de manera equivalente a como sucede en el sistema
Cu-Cuy0O-H. En la region 11, la precipitacion eutéctica de [Cu] + CusO no consume
todo el liquido. El invariante I[] interviene como consecuencia de la laguna de mis-
cibilidad en fase liquida. También, las composiciones correspondientes a la region
III llegan al invariante /I;. Ambas regiones se distinguen por el hecho de que en
la region III una parte de la solidificacién sigue con precipitacién primaria de [Cu]
mientras que en la region II se sigue produciendo la precipitacién eutéctica de [Cu]

+ Cu,0. Finalmente, en la regién IV, la precipitacién eutéctica de [Cu] + CusO se



155

demora hasta temperaturas inferiores a 1300 K.

Del estudio realizado se concluye que la presencia de Pb no es determinante en
cuanto al gas que se desprende en la solidificacién y en todo caso el gas desprendido
aumenta con el contenido de Pb. El gas producido en la solidificaciéon es fundamen-
talmente vapor de agua y se genera casi todo durante la etapa en que se produce la
precipitacion primaria de [Cu].

Para la modelizaciéon aqui realizada se ha considerado la presion total constante.
Bajo estas condiciones el volumen de gas generado es muy grande y cabe esperar
que solamente una fracciéon muy pequena de ese gas quede atrapado en el soélido.
Para profundizar en la formacién de porosidad es necesario tener en cuenta variables
cinéticas que intervienen en el proceso de solidificaciéon. En el actual esquema se ha
considerado la fase gaseosa generada en condiciones de equilibrio y sin hacer ninguna
hipétesis sobre los mecanismos de formacién de porosidad. De todas maneras los
datos obtenidos pueden indicar una tendencia y, por supuesto, resultaran de gran

importancia a la hora de modelar la formacién de porosidad.
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Capitulo 8

Perspectivas

There comes a time when the mind takes a higher plane of knowledge but can never
prove how it got there. All great discoveries have involved such a leap. The important

thing is not to stop questioning.

Albert Einstein

La industria de la fundicién tiene una tradiciéon muy larga en Cataluna, la con-
tinuidad de la misma depende de la incorporacién de nuevas tecnologias y de un con-
tinuo aumento de los conocimientos sobre el proceso de fabricacién y las propiedades
producto obtenido. Las exigencias de calidad cada vez son mayores y un conocimien-
to cientifico de las propiedades del material se hace ineludible. La empresa La Farga
Lacambra S. A. es una de las empresas que ha forjado esa tradicion y esta com-
prometida con el desarrollo tecnolégico y la mejora de la calidad de sus productos.
Como parte del mencionado compromiso la empresa ha sido uno de los promotores
del presente estudio y, al momento de escribir este trabajo, ya ha firmado un nuevo
convenio con la UAB para continuar con el desarrollo de la base de datos y avanzar
en el estudio del sistema.

Entre las posibles lineas de investigacion que quedan planteadas a partir de aqui

se pueden mencionar:

e Avanzar en el estudio experimental con objeto de validar la base de datos
desarrollada y mejorarla. Entre los datos que resultaran de gran valor se
puede mencionar la solubilidad de Pb en [Cu] del que no existen datos fiables

en bibliografia.
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Perspectivas

Estudio cuantitativo de la microestructura, sobre todo en la junta de grano
para poder determinar la dependencia del tamano de los mismos con la com-
posicién del caldo. También se pueden realizar medidas de cantidad y tamafios

de poros en funciéon de la composicion del caldo.

Mejora de la base de datos termodindmica a través de la incorporaciéon de
nuevos datos experimentales y la modificaciéon del modelo. Se pueden incorpo-
rar parametros ternarios y cuaternarios al sistema a medida que se obtengan

nuevos datos.

Incorporaciéon de efectos cinéticos en la modelizaciéon. En particular para la
modelizacién de la formacién de poros resulta determinante tener en cuenta

la forma en la que se desarrolla el proceso de fabricacion.

Incorporaciéon de otros componentes al sistema y anélisis de la influencia de
los mismos. El sistema estudiado s6lo tiene en cuenta cuatro componentes
por ser considerados como los determinantes en los fenémenos que se querian
analizar, pero el sistema real tiene mas componentes (en pequefias cantidades)

y su influencia podria resultar importante.
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Apéndice A

Lista de simbolos

Coeficiente polinémico

Actividad del componente ¢

Coeficiente polinémico

Componente ki de la matriz féormula
Coeficiente polinémico

Nimero de componentes

Capacidad calorifica a presion constante
Coeficiente polinémico

Delta de Kronecker

Energia interna

Energia molar

Energia interna de la fase ¢

Energia de interaccién entre primeros vecinos 7 — j
Niamero de fases en equilibrio
Constante de Boltzmann

Constante de equilibrio de formacién de la especie ¢



164 Lista de simbolos
G Energia libre de Gibbs

G° Energia libre estandar

G? Energia libre de Gibbs correspondiente a la fase ¢

G; Energia libre de Gibbs molar parcial de la especie i (G; = p; )
G’f Energia de Gibbs parcial para el componente ¢ en la fase ¢
G? Energia de Gibbs molar de la fase ¢

Gum Energia libre por mol de atomos

GE Energia libre molar de exceso

AGH Energia libre molar ideal

AGM Energia libre molar de mezcla

G Energia libre por mol de especies

AGS! Energia libre estdndar de formacién de la especie ¢

Vi Coeficiente de actividad del componente

N Multiplicador de Lagrange asociado al componente k

H° Entalpia estandar

HSER Referencia de Elemento Estandar (Standard Element Reference)
AHs Entalpia estandar de fusion del componente ¢

HM Entalpia molar de mezcla

K! Constante de formacion

l Niamero de grados de libertad del sistema

L; Liquido ¢

L Funcién Lagrangiana

A? Multiplicador de Lagrange



PO

1j

Masa del sistema
Potencial quimico

Potencial quimico estandar

Potencial quimico de la especie i (p; = G; ). Multiplicador de Lagrange

Potencial quimico del componente ¢ en la fase ¢
Potencial quimico estandar del componente ¢
Potencial quimico de referencia del componente ¢
Potencial quimico del componente i a dilucién infinita
Nimero de moles del sistema

Niamero de moles en la fase ¢

Niamero de moles del componente 1

Niamero de moles del componente ¢ en la fase ¢
Nimero de Avogadro

Niamero de moles de la especie ¢

Niamero de moles de la especie ¢ en la fase ¢
Parametro regular entre las especies ¢ y 7 en una disoluciéon
Presion del sistema

Presion de la fase ¢

Presion estandar

Niamero de pares @ — j de primeros vecinos

Constante universal de los gases

Niamero de especies en disolucién

Entropia
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Sm Entropia molar

S¢ Entropia molar de la fase ¢

SE Entropia de exceso

S° Entropia estandar

ASM Entropia molar de mezcla

ASM Entropia de mezcla

AStus Entropia estandar de fusiéon del componente ¢

T Temperatura del sistema

T. Temperatura critica

T Temperatura de la fase ¢

Tius Temperatura de fusion del componente 7

V Volumen

V., Volumen molar

| %44 Volumen molar de la fase ¢

w; Fracciéon en peso del componente ¢

x; Fraccién molar del componente ¢

aw:‘fS Fraccién molar del componente ¢ en la fase ¢

Y; Fraccién molar de la especie ¢

yf Fraccién molar de la especie 7 en la fase ¢

Yid) Propiedad intensiva del componente i en la fase ¢
z Nimero de coordinacién medio

zZ? Propiedad extensiva del componente i en la fase ¢
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Notacion de paréntesis

() gaseoso
{} liquido
[] disolucién sélida

() solido estequiométrico



