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RESUMEN

Una de las caracteristicas relevantes del cobre catédico es su concentracion de impurezas ya que
de ellas dependen propiedades mecénicas fundamentales del material como su ductilidad. La
certificacion de la concentracién de las impurezas en los catodos de cobre se realiza mediante
analisis quimicos y por medio de ensayos mecanicos a alambres obtenidos por fusion de los
catodos y colada y posterior trefilacion de los alambrones resultantes. Los ensayos clasicos para
determinar la ductilidad de los alambres muestran que no existe una relacion clara entre la
concentracion de impurezas en los catodos y la ductilidad resultante en los alambres,
desconociéndose cual o cuales de esas impurezas son las causantes de sus fracturas prematuras.
Asi, es comun encontrar catodos con altos niveles de impurezas que resultan en alambres altamente
ductiles o notorias diferencias de ductilidad medidas por diferentes laboratorios en alambres de
cobre provenientes de los mismos catodos. Adicionalmente, los ensayos mecanicos utilizados en la
actualidad no son capaces de discriminar diferencias de ductilidad en los alambres de cobre
asociadas a variaciones de impurezas del orden de las ppm a nivel de cétodos.

Con el objetivo de contribuir a aclarar las incongruencias anteriormente sefialadas, en el
presente trabajo se colaron lingotillos de cobre catddico de 20 mm de diametro los que se
trefilaron a alambres de 8 mm de didmetro. Tanto a los catodos como a los lingotillos se les
determind su composicién quimica mediante fluorescencia de RX y, en el caso del oxigeno,
mediante un equipo LECO. Para este elemento se obtuvo para los catodos y lingotillos valores
promedios de 20 ppm y 364 ppm respectivamente. Luego se disefid una nueva geometria de
probeta de traccién, con un diametro de trabajo y longitud de referencia de 5 y 10 mm
respectivamente, la que permite una notoria mejor discriminacion del efecto de las impurezas en la
ductilidad de los alambres. Ensayos de traccion a probetas obtenidas de los céatodos y la
observacion y analisis de sus superficies de fractura mediante SEM y EDS revelan que en estos el
oxigeno y el azufre son los principales elementos deletéreos desde el punto de vista de la ductilidad.
En lo que respecta a los alambres seria sélo el oxigeno, incorporado durante la fusion de los
catodos y colada de los lingotillos, el causante de su pérdida de ductilidad. Las otras impurezas
no tendrian mayor influencia en la ductilidad de los alambres de cobre.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

El cobre catédico es el material base para la elaboracion de alambres destinados a usos eléctricos.
En tal sentido el nivel maximo de sus impurezas se encuentra estandarizado por ejemplo por las
normas ASTM B115 o sus equivalentes 1978-1998, siendo para céatodos grado A la maxima
concentracion total de impurezas admisible de 132 ppm, de las cuales 100 corresponden al
contenido maximo de oxigeno, como puede apreciarse en tabla 1[1]. Esas concentraciones maximas
de impurezas aceptables a nivel de catodos obedecen méas a condiciones propias de la operacion de
las refinerias de cobre o a las crecientes restricciones de tipo medioambiental mas que a problemas
reales de falta de ductilidad durante la trefilacion de los alambres de cobre. Lo anteriormente
sefialado se corrobora al notar de la tabla 1 que para los alambrones de cobre catédico de 8 mm de
diametro obtenidos por colada continua el nivel maximo de impurezas admisible es notoriamente
superior a su equivalente a nivel de catodos.

Tabla 1. Nivel de impurezas aceptables para catodos de cobre grado A y para alambrones de cobre de 8 mm.

Cobre Catddico Alambrones de Cobre

Impueza Norma Internacional Norma Codelco 8 mm diametro (max

s(max. ppm — LME) (max. ppm — Chile) ppm)
Selenio (Se) 0,5 0,01 2,0
Telurio (Te) 1,0 0,05 2,0
Bismuto (Bi) 0,1 0,005 1,0
Antimonio (Sb) 0,5 0,02 4,0
Arsenico (As) 0,5 0,005 5,0
Estafio (Sn) 10 1,8 Sin informacion
Plomo (Pb) 0,1 0,01 5,0
Fierro (Fe) 3,0 3,4 10,0
Niquel (Ni) 2,0 0,19 Sin informacion
Azufre (S) 12,0 3,4 15,0
Plata (Ag) 10,0 0,22 25,0
Oxigeno (O) 100,0 10 500,0

Desde hace méas de una veintena de afios se conoce el efecto deletéreo que impurezas tales como
selenio, bismuto, antimonio, plomo, oxigeno y otras, en forma individual y en concentraciones
superiores a las que tiene el cobre catédico [2-5], producen en la ductilidad alambres y planchas de
cobre. Por ejemplo, el bismuto en concentraciones por sobre las 20 ppm produce una severa
fragilidad en el cobre, manifestada por una pérdida de cohesion de la matriz al segregar
preferentemente a los limites de grano. Similar efecto producen el antimonio y el plomo, al ser
practicamente insolubles a temperatura ambiente en el cobre y quedar por tanto segregados en los
limites de grano. Respecto del oxigeno, contenidos por sobre 36 ppm producen segregacion de
Oxido cuproso a los limites de grano, disminuyendo la ductilidad del cobre. Sin embargo, cuando
una mayor concentracién de oxigeno, 175 a 450 ppm, va acompafiada de presencia de otras
impurezas, se produce un efecto benéfico asociado a la presencia del oxigeno ya que controla las
reacciones gaz-metal durante la fusion, forma 6xidos insolubles con las otras impurezas e induce un
menor tamafio de grano durante la recristalizacion del cobre cuando se lamina de tochos a
alambrones para su posterior trefilacion [6]. Por otro lado si los contenidos de oxigeno en el cobre
exceden las ~500 ppm, el excedente que no formo 6xidos con las otras impurezas segrega a los
limites de grano bajo la forma de 6xido cruposo, causando severos problemas de falta de ductilidad
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durante el trefilado de los alambres [6-8]. Sin embargo para los contenidos totales las impurezas
presentes en el cobre catddico sefialados en la tabla 1, no existen estudios concluyentes ni
experimentales ni menos tedricos que muestren el efecto de las mismas en la ductilidad de los
alambres de cobre.

En la actualidad la caracterizacion y certificacion del contenido de impurezas en el cobre catodico
producido en Chile se realiza mediante analisis quimico, por lo general en las propias refinerias y
mediante ensayos mecanicos efectuados en laboratorios del extranjero tales como el test de
alargamiento rapido (AR) y el test de alargamiento del resorte (SEN), a alambres obtenidos por
fusion de los catodos, colada continua de alambrones, trefilacion de alambres y posterior recocido a
270°C. Los resultados de los analisis quimicos y de los ensayos mecénicos realizados en diferentes
laboratorios muestran que no existe una correlacion clara entre el nivel de impurezas presente en los
catodos y la ductilidad de los alambres resultantes, desconociéndose cual o cuales de las impurezas
presentes son la causa de fracturas prematuras durante la trefilacion de alambres de cobre. De ese
modo es frecuente encontrar catodos con altos niveles de impurezas que se traducen en alambres
altamente ductiles, como lo muestra la figura 1-a, y también la situacion inversa, es decir, que de
catodos extra puros se obtengan alambres poco ductiles e incluso fragiles. También, los resultados
mecanicos a alambres obtenidos de un mismo catodo y efectuados por diferentes laboratorios
pueden mostrar importantes diferencias en los resultados entregados. Finalmente poca o ninguna
correlacion se obtiene entre los datos de los dos ensayos mecanicos, AR y SEN, que en principio
debieran medir la misma propiedad, ductilidad de los alambres de cobre, ver figura 1-b [9].
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Figura 1. a) Resultados de ductilidad de alambres en funcion del contenido de impurezas. B) Correlacion
entre resultados de los tests de alargamiento, rapido (AR) y del resorte (SEN).

Todo lo anteriormente sefialado permite concluir que, desde el punto de vista de la trefilabilidad de
sus alambrones derivados, se desconoce cual debe ser la concentracion maxima de impurezas
admisible a nivel de cobre catédico. Mas aln, los ensayos mecénicos utilizados actualmente , AR y
SEN, no permiten discriminar diferencias de ductilidad en los alambres de cobre asociadas a
diferencias de concentracion de sus impurezas del orden de las ppm. En tal sentido los objetivos del
presente trabajo, en el marco de un proyecto de investigacion en curso, son los de determinar
cuales de las impurezas presentes producen realmente pérdida de ductilidad en los alambres de
cobre y el de desarrollar algin ensayo mecanico simple con la sensibilidad suficiente como para
poder asociar variaciones de ductilidad a cambios a nivel de ppm en las impurezas contenidas en el
cobre.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El material de entrada para nuestra investigacion es cobre catodico grado A proveniente de
refinerias chilenas, de espesores variando entre 5 y 8 mm el cual fue analizado quimica y
mecanicamente, extrayendo muestras en a lo largo de las diagonales de los catodos, en
concordancia con la norma internacional ASTM B115. Una vez analizados los catodos, las muestras
se fundieron en un horno de induccién bajo una atmosfera protectora de nitrégeno y con carbon
seco en la superficie del bafo, para ser coladas en un molde permanente de acero inoxidable
obteniéndose lingotillos de cobre de 27 mm de didmetro y 100 mm de alto. Posteriormente los
lingotillos fueron trefilados en tres matrices hasta obtener alambrones de cobre de 8 mm de
diametro, a los cuales se les efectud también andlisis mecanicos y quimicos utilizando fluorescencia
de rayos Xy, para el control del oxigeno, un analizador LECO. Los tests mecanicos consisten en
ensayos de traccion a probetas, de tres diferentes formas y dimensiones en el caso de los catodos
para encontrar el mejor disefio que permita discriminar pequefias diferencias de ductilidad asociadas
a variaciones de concentracién de impurezas a nivel de ppm. Las tres formas de probeta
identificadas como estandar, estandar con estriccion y de longitud referencia reducida se muestran
en figura 2.
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Figura 2. Tres diferentes disefios de probetas para ensayos de traccion. a) estandar, b) estandar con cuello, c)
de longitud de referencia reducida.

En los ensayos de traccion de los alambrones de 8 mm se utilizé el disefio de probeta
correspondiente al de figura 2-c ya que resulté ser el mas discriminante desde el punto de vista de la
ductilidad. Las probetas se recocieron previamente a 270°C por 10 minutos tal y como se efectla en
los AR y SEN tests. Todos los ensayos de traccion se realizaron en una maquina INSTRON a una
velocidad de deformacion de 10 seg™, reportandose el porcentaje de alargamiento a la fractura
como predictor de la ductilidad.

Finalmente, las superficies de fractura de las probetas fracturadas se analizaron mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) y espestroscopia por dispersion de energia (EDS) para
determinar los focos que pudieron generarse durante los ensayos de traccion y en los cuales
pudieran localizarse las impurezas causantes de las fracturas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis Quimico

Los resultados de composicién quimica de los catodos de cobre y de los alambrones son similares, a
excepcion del oxigeno, incorporado durante la fusién de los catodos y colada de los lingotillos.de

cobre, tal como se aprecia en la tabla 2 (el catodo fue seccionado horizontalmente y muestreado en
las zonas superior, media e inferior) .
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Tabla 2. Composicion quimica en catodos y alambrones.

Medida O en Cobre catddico O en Alambrén
Namero Zona inferior | Zona media | Zona superior
1 26 61 21 360
2 26 79 18 368
Promedio 26 70 20 364

Elemento | ppm

Fe <2

Pb <2

As <0.2

Sh <0.2

Bi <0.05

S <25

3.2 Mecénicos en catodos de cobre

Del catodo de cobre se maquinaron probetas de traccion de las formas y dimensiones indicadas en
la figura 2 de modo de poder determinar el mejor disefio capaz de discriminar pequefias variaciones
de ductilidad en los ensayos de traccion correspondientes. La tabla 3 muestra las longitudes de
referencia Lo y los porcentajes de alargamiento a la fractura obtenidos para los tres disefios de
probeta traccionadas.

Tabla 3. Longitud de referencia y alargamiento a la fractura para los tres disefios de probeta.

Probeta Lo [mm] | Elongacion a la fractura (%)
Estandar 25 29.6
Estandar con estriccion 5 27.0
Con L, reducida 10 55.1

De la tabla 3 aparece que la probeta de 5 mm de diametro y de longitud de referencia reducida a 10
mm tiene un notorio mayor alargamiento a la fractura que las otras dos y en consecuencia es mas
discriminante desde el punto de vista del efecto de las impurezas en la ductilidad del cobre. En
razén de lo anterior en todos los ensayos de traccién que se efectien a alambrones de cobre
catodico se utilizara ese disefio de probeta.

Dado que como sefiala la tabla 2, existe notorias diferencias en la concentracion de oxigeno del
catodo segun sea la zona en estudio, se realizd ensayos de traccién en dos zonas del mismo. La
figura 3 muestra las curvas correspondientes, en donde se infiere el efecto deletéreo de las
impurezas en la ductilidad del cobre catodico. El andlisis de las superficies de fractura mediante
SEM evidencia también el efecto negativo de las impurezas en la ductilidad del cobre catodico. La
tabla 4 muestra los analisis EDS y la figura 4 indica las micrografias de de esas superficies de
fractura. De los datos de tabla 4 aparece claro que un incremento en las concentraciones de oxigeno
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y azufre en el catodo, como el que corresponde a su zona central, promueve su comportamiento
fréagil en traccion.
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Figura 3.Curvas esfuerzo deformacion correspondientes a dos zonas de un mismo catodo.

Tabla 4. Andlisis EDS de las superficies de fractura de probetas de catodos de cobre.

Zona del % O % S % Cu
catodo

Superior 7.13 1.53 91.34
Central 23.27 14.50 62.23

40 um
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Figura 4. Imagenes SEM de superficies de fractura. Superior: zona superior del catodo, fractura ddctil.
Abajo: zona central del catodo, fractura fragil.

3.3 Ensayos mecénicos a alambrones de cobre.

Los resultados de los alargamientos a la fractura en traccion a probetas de largo de referencia
reducido obtenidas de alambrones de cobre con los contenidos de oxigeno listados en tabla 2 se
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indican en tabla 5 y los analisis de las respectivas superficies de fractura mediante SEM-EDS se
muestran en la figura 5.

Tabla 5. Elongacién a la fractura en alambrones de cobre.

Alambron N° Elongacién a la fractura (%) Contenido de O
(ppm)
1 48.4 360
2 49.3 368

Sp3

290

Figura 5. Analisis SEM-EDS de las superficies de fractura de dos alambrones de cobre: superior, alambrén
N° 1 e inferior, alambrdén N° 2.

Notese que las impurezas presentes en el alambrdn 1, aluminio, cloro, estafio y telurio son tipicas
del cobre catddico y de sus alambres derivados. El hecho que tales impurezas no se encuentren en el
alambron 2 confirma nuevamente la inhomogeneidad composicional de los catodos de cobre. Por
otro lado todas esas impurezas presentes en el alambron 1 no influyeron en su ductilidad puesto que
el alambrén 2, sin la presencia de estas, presenta un alargamiento a la fractura equivalente al del
alambron 1. Adicionalmente el elevado contenido de oxigeno presente en los alambrones 1y 2 no
se refleja en bajas de su ductilidad, contrariamente a lo que ocurre para los catodos de cobre en
donde tenores mucho menores de oxigeno producen fragilidad, tal y como lo sefialan las tablas 2 y 3
y la figura 3. Esa diferencia de comportamiento respecto de la influencia del oxigeno en catodos y
alambrones podria explicarse por el recocido previo a 270°C de las probetas de traccion
provenientes de los alambrones trefilados, proceso en el cual el 6xido cuproso actiia como centro de
nucleacion para los nuevos granos recristalizados y por tanto ese Oxido dejaria de tener un efecto
fragilizante [7-8,10]. Este y otros puntos son objeto actualmente de estudio por nuestro grupo de
investigacion.
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4. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones del trabajo son:

-Los actuales ensayos mecanicos son absolutamente inadecuados para caracterizar alambres de
cobre ya que no poseen ni la sensibilidad ni la repetitibilidad como para determinarles su ductilidad.
En ese sentido se desarroll6 un nuevo disefio de probeta de traccion, mas discriminante desde el
punto de vista del efecto de las impurezas en la ductilidad del cobre.

-A nivel de catodos, la ductilidad se ve altamente influenciada por los contenidos de oxigeno y
azufre.

-A nivel de alambrones o alambres de cobre, la ductilidad dependeria sélo del nivel de oxigeno y la
presencia de otras impurezas no afectaria la ductilidad de los alambres, salvo si se tratara de
alambres extra delgados.

-Dado que el recocido de los alambres inhibe el efecto fragilizante del oxigeno bajo la forma de
Oxido cuproso, se sugiere eliminar ese recocido de todos los ensayos mecéanicos tendientes a
determinar el efecto de las impurezas en la ductilidad del cobre. Con ello se logra tener una mejor
representacion del real efecto del O en la ductilidad de los alambres.
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