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Horacio Destaillat?
Alfredo Carlos Gonzalez?
Ernesto Gustavo Maffia3

abn u

s, O S, TMS DOM =

Resumen

Desde hace aproximadamente 15 afios se encontré por experiencia empirica que se
puede “neutralizar” el efecto del plomo sobre la maleabilidad en caliente de cobre
proveniente de la refinacion térmica de chatarras mediante control de la composicion
quimica. Este hallazgo ha resultado de aplicacion industrial. Si bien el contenido
porcentual de plomo se reduce por refinacion convencional y con cierta facilidad hasta
0,02 — 0,03 %, este valor es elevado [1] para laminar en caliente. Bajar el nivel de
plomo hasta los valores exigibles por normas, requiere procedimientos especiales y
costosos. La técnica cuyo mecanismo aqui se investiga, consiste en ajustar el
contenido de plomo y estafio dentro de ciertas proporciones, ya que el balance de
estos elementos, permite proceder sin problemas de fisuraciones a la colada y
laminacion en linea del cobre. Con el control de la composicidon quimica del sistema
se logra que el plomo y el estafio se adhieran [2] sobre las particulas de eutéctico Cu-
Cu20. Esta disposicién micro estructural en borde de grano explica la accion favorable
del estafio en la maleabilidad. El procedimiento que aqui se describe no es aplicable
a cualquier caso pues no funciona en materiales con contenido elevado de oxigeno
(“Tough pitch”) ni en cobres desoxidados. Solamente lo hace en formas de baja
seccién que hayan sufrido enfriamiento rapido.
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BEHAVIOR OF COPPER CONTAINING LEAD
Abstract
An empirical experience that can "neutralize" the effect of lead on hot workability of fire
refined copper by controlling the chemical composition was found about 15 years ago.
This finding has proved industrial applicability. While the percentage of lead is reduced
by conventional refining and with relative ease to 0.02 - 0.03%, this value is high for
hot rolling. Lowering lead level values to the applicable standards requires special and
costly procedures. The mechanism investigated by this technique consists of adjusting
the content of lead and tin in the right proportion, as the balance of these elements
enable casting and rolling without cracking in copper. With control of the chemical
composition it is possible to adhere Pb and Sn on the particles of Cu-Cu20 eutectic
successfully. This microstructural disposition on grain boundary explains the
favourable action of tin in malleability. The method described here does not apply to
any case; it does not work in materials with high oxygen content (Tough pitch) or in
deoxidized copper. It only works on low section forms with quench section
solidification.
Keywords: Copper; Lead; Tin; Rolling; Lowering lead.
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1 INTRODUCCION
1.1 Normas y Tolerancias

Desde mucho tiempo atras se ha fabricado “alambrén” de cobre destinado a
conductores eléctricos por laminacién de “wire-bars”: especificados en la norma ASTM
B 5, aun vigente. Las tolerancias de impurezas (elementos concomitantes)
correspondientes estan fijadas en las normas UNS C10100 a C12500. Para el plomo,
la tolerancia es de entre 10 y 40 p.p.m, valor determinado por generar fragilidad en el
cobre al ser laminado, si se sobrepasa estos valores [3].

1.2 Segregacion y Distribucion del Plomo y el Oxigeno [4]

Los wire-bars especificados tienen una seccién de aproximadamente 110 cm?
mientras que la seccion de una barra de colada continua puede oscilar entre 10 y 20
cm?. Debido al enfriamiento rapido a que es sometido el material en las maquinas
continuas, el tamafio de grano obtenido alli es mucho menor y por lo tanto la superficie
total intergranular medida en cm?/g resulta hasta cien veces mayor que en el caso de
wire-bars. Una misma cantidad de plomo segregado al solidificar resulta asi mas
dispersa en el caso de barras de colada continua que en formas de mayor espesor.
Esta ventaja estd ademas apoyada por el hecho de que en la colada continua
transcurre un tiempo muy corto (menos de medio minuto) entre el momento de la
solidificacion y el comienzo de la laminacién en caliente, lo cual evita la posible
coalescencia de las particulas de plomo segregadas para formar “lagunas” de tamafo
mayor, fendmeno que ocurre cuando se precalientan lingotes para su laminacion. El
plomo genera puntos de descohesion intergranular por estar en estado de fusién al
momento de la operacién de laminacion o forjado en caliente.

El plomo, ubicado en los limites de grano, solidifica recién cuando el sistema llega por
debajo de los 326°C. Normalmente aparece como particulas de aspecto redondeado,
distribuidas en forma de rosario. Cuando la cantidad es considerable, estas particulas
pueden coalescer formando otras de tamafio mayor. El plomo no afecta mayormente
a la conductividad eléctrica por encontrarse precipitado y fuera del sistema. El
diagrama de equilibrio del sistema Cu-O muestra que para contenidos de oxigeno
hasta 0,39% en peso, se separa eutéctico cobre-6xido cuproso (Cu-Cuz20), el cual
migra hacia los limites de grano de manera similar a la que lo hace el plomo [5].

1.3 Sistema Pb=Sn

En la tecnologia de tratamiento del cobre llamada comunmente “Refinacién a Fuego”
la mayoria de los elementos presentes, (“impurezas”) se oxidan selectivamente y se
separan por flotacion en estado de 6xidos o silicatos hacia las escorias. El plomo es
uno de los mas dificiles de eliminar por este procedimiento debido a factores
previsibles por las reglas de la termoquimica. El contenido porcentual de plomo se
puede reducir de esta manera con cierta facilidad, desde 0,30 6 0,50 % inicial hasta
0,02 - 0,03%, valor todavia elevado para la laminacion en caliente. Para bajar hasta
los valores exigibles por normas se deben aplicar procedimientos especiales, costosos
en tiempo y en pérdidas de material. Algo similar ocurre con el estafio, impureza
indeseable por su efecto negativo sobre la conductividad eléctrica y sobre la ductilidad.
Desde hace ya no menos de 15 afos se ha encontrado empiricamente que en
determinadas condiciones se puede “neutralizar’ el efecto del plomo sobre la
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maleabilidad en caliente mediante control de la composicion quimica del sistema. Este
hecho, que se podria considerar como un comportamiento anormal (aunque en cierto
modo positivo) del cobre con un contenido de plomo muy superior a lo que las normas
indican, ha resultado de aplicacion industrial. Las condiciones en que se da el
fendmeno mencionado son:

1. Contenido de plomo hasta 500 - 600 p.p.m.

2. Contenido de estafio en relacion atdmica 1:1 Pb/Sn 6 1,75:1 en peso

3. Contenido de oxigeno entre 200 y 300 p.p.m.
El objetivo de este trabajo es demostrar mediante un estudio microestructural que el
ajuste en el contenido de plomo y estafio conjuntamente con una alta velocidad de
enfriamiento, permiten obtener una fina distribucion de particulas en borde de grano
de estafio y plomo sobre particulas de eutéctico Cu-Cu20. Esta distribucion de fases
permite la colada y laminacion en linea de alambrén de cobre asi “corregido” sin
problemas de fisuraciones o cortes. El procedimiento que aqui se describe no es
aplicable a cualquier caso. El mismo no funciona en cobres desoxidados por
requerirse la presencia del eutéctico que funciona como sustrato. Tampoco es
aplicable a procesos de forjado ni en la laminacion abierta de lingotes. Solamente
funciona en formas de baja seccion con enfriamiento rapido.
No existe en la bibliografia una explicacion racional de este proceso, el que por otra
parte no ha sido divulgado, entre otros motivos porque puede no cumplir con las
especificaciones de composicién quimica en vigencia.

2 CONSIDERACIONES GENERALES

La experiencia resultante de haber aplicado el procedimiento que aqui se describe en
maquinas del tipo Properzi o similares plantea incognitas respecto del mecanismo
actuante. Se encontro que resulta de absoluta necesidad la presencia de estafio. Cabe
preguntarse: ¢cudl es la forma de actuar de este elemento, que segun surge del
diagrama de equilibrio correspondiente deberia estar en solucion en la matriz de
cobre? ¢ Por qué el sistema solo funciona si ademas, el contenido de oxigeno residual
estd dentro de limites establecidos? ¢Por qué la conductividad del cobre resulta
afectada por el estafio en un valor mucho menor a lo esperable?

Los resultados conocidos han llevado a pensar en la formacién de algin compuesto
de alto punto de fusion donde el plomo quedaria en estado sélido a temperaturas del
orden de 800°C. Esto se descarta por no conocerse tal tipo de compuesto. Otra
alternativa que se considero fue la posibilidad de ubicacion del plomo en solucién
intersticial dentro de la red deformada del cobre por efecto de la incorporacién
substitucional de estafio a la misma. Las conocidas reglas empiricas de Hume-
Rhotery “prohibirian” esta incorporacion, que por otra parte seria causa de una fuerte
disminucién de la conductividad, cosa que no ocurre.

Las normas para cobres de distintas calidades admiten como maximo para plomo
entre 10 y 40 p.p.m. Se hace pues necesaria una explicacibn basada en otros
mecanismos de la metalurgia fisica que expliquen el funcionamiento de este sistema
complejo Cu-Pb-Sn-O

3 ENSAYOS REALIZADOS
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3.1 Caracterizacion Microestructural por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB)

Se realiz6 un estudio de caracterizacion de las microestructuras resultantes de un
material extraido de colada continua (barras para laminacion por sistema Properzi)
con la siguiente composicion quimica: 250 ppm de oxigeno, 647 ppm de plomo y 303
ppm de estafio. Este estudio se realizO en el laboratorio de investigaciones en
metalurgia fisica (LIMF) de la Universidad de La Plata (Argentina). EI examen se
efectu6 mediante el microscopio electronico con micro-sonda (Modelo ESEM-FEI-
QUANTA 200) con que cuenta la Institucién sobre muestras extraidas de procesos en
planta.

En los cortes metalograficos se encontro la presencia de tres tipos de particulas de
distintas morfologias. Se obtuvieron los espectros correspondientes a cada tipo de
fase presente y también de la zona intragranular (matriz).

En la micrografia de la figura 1 se muestran las particulas encontradas en la muestra,
en las cuales se presentan diferencias en cuanto a intensidad de tono, reveladas
mediante un sistema con que cuenta el equipo utilizado. Esto permite ver que hay
particulas constituidas por diferentes elementos: aquellas con pesos atémicos
mayores se presentan mas claras en la micrografia.

Como el cobre estudiado contiene oxigeno, se observa la presencia de eutéctico
Cu20-O en borde de grano (particulas oscuras A en la figura 1-A y 1-B). Estas
presentan morfologia equiaxial, con bordes continuos. También se observan
particulas blancas (de metales pesados) sobre las particulas de eutéctico.
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Figura 1 —En la fig 1-A se observa una distribucion de particulas de segunda fase en limite de grano,
1000x. Figura 1-B: zona ampliada a 4000x, Figura 1-C: espectro correspondiente a particulas de

segunda fase marcadas en figura 1-B.

Hay tres sistemas en juego en el momento de la solidificacién: Cu-Cu20, Pb-PbO y
Sn-SnxOy, que se ponen en contacto con el Ultimo liquido a solidificar. Como la
temperatura del eutéctico Cu-Cu20 (1060°C) es la mayor de todos, este sistema
actuaria inicialmente como catalizador heterogéneo para la nucleacion de los sistemas

mencionados.
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Figura 2- Espectro de particulas “A” (Cu-Cuz20 conteniendo 0.39% de oxigeno)
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Las particulas “A” de la figura 2 son precipitados de eutéctico Cu-Cu20 que
aparentemente han llegado a tomar contacto con el plomo y con el estafio. Estas
particulas estan marcadamente en los limites de grano, coincidiendo con lo esperable.
El andlisis muestra que se trata de lo antedicho, sin presencia de otros elementos
metalicos pero con cantidad importante de oxigeno (figura 2). El interior de los granos
aparece libre de plomo, estafio u oxigeno segun se ve en la figura 3.
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Figura 3- Espectro de particulas en el interior de los granos
3.2 Otras Particulas de Segunda Fase de Morfologia Diferente

Se realiza un estudio adicional con altos aumentos (mas de 8000x y hasta 30000x).
Todas las particulas encontradas de este tipo presentan una forma irregular resultado
de la union de pequenos fragmentos, formando colonias tipo “archipiélago”. En la
figura 4 se presentan las micrografias de las particulas estudiadas. Los espectros
resultantes presentan al Fe como elemento extrafio, siendo éste, posiblemente, un
catalizador de nucleacion heterogénea para el Sn y Pb. Esta conjuncion de elementos
siempre esta en conjunto con oxigeno, por lo cual es posible inferir que tanto el Sn
como el Pb podrian estar en forma de 6xidos. En cuanto a su localizacion, estas
micrografias no precisan si estan en borde o dentro de los granos, siendo sus tamafios
medios < 3um.
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Figura - Tres ejmplos de una particula, conteniendo: Pb, Sn, O, Fe y Cu, (presumiblemente todas
ellas estan en forma de 6xidos).
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Figura 5- Micrografia final del alambron laminado en caliente

En la micrografia de la figura 5, se presenta la microestructura del material laminado
en caliente, donde las particulas de Pb-Sn estan disgregadas y diseminadas por
efecto mecanico de la laminacion. El tamafio medio de las mismas oscila en los 0,5
micrones. Esta estructura resulta apta para su deformacién por trafilaciéon hasta
medidas compatibles con las dimensiones de las particulas incluidas.

3.4 Resumen

e EIl tamafio de grano medio de las muestras estudiadas oscila en los 100
micrometros.

e Las particulas presentes estdn mayormente alineadas en los limites de grano,
separadamente y no forman “lagunas” o formas coalescidas.

e La mayoria de las particulas de eutéctico Cu-Cu20 se encuentran adosadas o
unidas intimamente a las arriba mencionadas de Pb-Sn, las cuales son,
probablemente, PbO + SnxOy.

e Solamente se detecta la presencia de pequefias cantidades de estafo
(precipitado) en centro de granos.

e No aparece plomo en la matriz de cobre.

4 DISCUSION - CONCLUSIONES

Las particulas “C” descriptas en la figura 4, estan formadas (como las A+B) por los
mismos elementos Pb, Sn, O, Fe y Cu; estos posiblemente estén en forma de 6xidos.
En los cortes metalograficos se aprecia una forma muy particular de la unién entre
estos elementos, con formas y dimensiones irregulares, y con un promedio de 2 a 3
pMm, ubicados en muchos casos en los limites de grano.

La aparicion de una fase diferenciada conteniendo plomo y estafio en una proporcion
gue aparentemente conserva la relacion determinada en el analisis correspondiente
es dificil de explicar. Todo parece indicar que existe un coeficiente de particion
respecto del estafio entre el cobre a la temperatura de solidificacién y el plomo que
segrega en ese momento, y que ese coeficiente es tendiente a cero o muy préximo a
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este valor (K = (Cu)/(Sn) = 0). Esto describe la aparicion del estafio en todos los casos
asociado al plomo, pero no explica el mecanismo correspondiente. Un aspecto que
llama la atencion es la tendencia marcada a unirse entre las particulas de eutéctico
Cu-Cu20 vy las particulas de plomo-estafio. Se ve una union muy eficaz entre ambas
particulas, la que se podria interpretar como un efecto similar al que tiene la aleacion
plomo-estafio cuando se la usa como soldadura. Esto llevaria a pensar en un
fendbmeno asociado a tension superficial (en el caso se podria hablar de tension
interfasial).

Pensamos en una explicacion basada en lo siguiente [5]: en el momento de la
solidificacion se produciria un fendmeno comandado por la energia que requiere la
retencidn del estafio en solucidn sustitucional para llegar a deformar la red del cobre.
Normalmente, el lattice asi deformado es responsable de la disminucién del “free path”
de electrones y con ello de la disminucién de la conductividad eléctrica del sistema.
Esta situacion lleva a pensar que al migrar los atomos de estafio hacia la fase plomo,
segregada en el momento de la solidificacion, forman un sistema con mucho menor
energia involucrada ya que como se puede ver en el diagrama Pb-Sn, estos
elementos no forman compuestos intermetalicos que pudieran retener energia
quimica. La estructura f.c.c. del cobre quedaria asi “liberada” de la deformacion
introducida por el estafio y esta seria la razén por la que su conductividad eléctrica no
es afectada en este caso (al menos, no en la medida previsible)

Por otra parte, la morfologia de las particulas de eutéctico Cu-Cuz20 que se ubican en
los limites de granos durante la solidificacion toma la forma de un “rosario” de
particulas pequefas, no unidas entre si. La retencion del Pb-Sn adherido (soldado?)
en estas particulas de eutéctico podria explicar que al resultar el plomo dividido en
particulas muy pequefias y formando un sistema estable de estas caracteristicas, no
tenga tendencia a coalescer y de esa manera producir fenémenos de descohesién
localizados. Este seria el fendbmeno explicativo de la accién favorable y de alguna
manera indirecta del estafio agregado. O sea que la segregacion del plomo en una
forma muy dividida no afectaria la deformacion en caliente del material, alin estando
esas particulas en estado de fusion. Y por otro lado, la desaparicion del estafio de su
ubicacion sustitutiva para pasar a formar una segunda fase, Cu-O-Pb-Sn tampoco
afecta la conductividad eléctrica.

Observando un material laminado en caliente (alambron, ver figura 5) se observan las
particulas de Pb-Sn de muy pequefio tamafio (menos de 1 um) disgregadas y
diseminadas por el efecto mecanico de la laminacion y separadas de las de eutéctico
en casi su totalidad (todavia se pueden ver algunos puntos con la morfologia original)
lo que resulta en una configuracion favorable en cuanto a la maleabilidad en frio
necesaria para lograr que el alambrén pueda ser sometido a deformacion plastica por
trafilacion. Sin embargo, no puede descartarse que aparezcan puntos de coalescencia
gue ocasionen roturas por concentracién de tensiones al llegar a medidas finas. En
este aspecto el metodo descripto tiene limitaciones. Un tenor de 0,03 % de Sn deberia
disminuir la conductividad en no menos de 2 % IACS, sin embargo esto no ocurre, al
menos no en esa medida. El comportamiento diferente con fracturas del material
cuando se pretende laminar en caliente lingotes de tamafio y seccion mucho mayor
gue lo usual en colada continua, se puede explicar, a la luz de lo aqui expuesto como
una distribucién mas concentrada de los compuestos Cu-O-Pb-Sn debido a menor
relacion Superficie intergranular / Volumen (mayor tamafio de grano) y también al
tiempo de estadia a alta temperatura debido al precalentamiento para laminar. Estas
condiciones serian las responsables de la fragilidad en este caso.
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El método de trabajo descripto es de aplicacion en refinerias de cobre destinado a la
produccion de conductores pero no se encuentra debidamente normalizado.
Consideramos que, dado que el sistema aqui descripto tiene vasta aplicacion en la
produccion de alambre de cobre para conductores eléctricos en la importante industria
del reciclado del metal, seria necesario normalizar la composicion quimica de este
producto admitiendo los limites correspondientes. Por otra parte, es del caso sefialar
gue el método contamina los rezagos de alambre de cobre fabricado por este sistema

y ello debe ser tenido en cuenta cuando se quiere usar esa materia prima para otras
aplicaciones.
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