CORPORACION MEXICANA DE INVESTIGACION EN
MATERIALES S.A. de C.V.

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

o
0°0 ﬂe@

Oele”

[P B2 VRN D

COMIMSA

TESIS

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS EN UNA ALEACION DE
ALUMINIO A380 MANUFACTURADA A PARTIR DE LA ADICION DE
NANOPARTICULAS DE SiLICE AMORFA Y TRATADA TERMICAMENTE

PRESENTA:

PATRICIA DINORAH PEREZ CORONADO

MAESTRIA EN CIENCIA Y TECNOLOGIA EN SISTEMAS DE

MANUFACTURA AVANZADA

Saltillo, Coahuila. Agosto del 2015.



Estudio de las propiedades mecanicas en una aleacion de aluminio A380
manufacturada a partir de la adicién de nanoparticulas de silice amorfa y

tratada térmicamente

Por

Patricia Dinorah Pérez Coronado

Tesis

Presentada al Posgrado Interinstitucional en Ciencia y Tecnologia

Sede

Corporacion Mexicana de Investigacion en Materiales. S. A. de C. V.

Como requisito parcial para obtener el Grado Academico de

Maestria en Ciencia y Tecnologia

en Sistemas de Manufactura Avanzada

Posgrado Interinstitucional en Ciencia y Tecnologia COMIMSA / CONACyT

Sattillo, Coahuila. Agosto del 2015.



Corporaciéon Mexicana de Investigacion en Materiales, S.A. de C.V.
Gerencia de Desarrolio Humano

Division de Estudios de Posgrado

Los abajo firmantes, miembros del Comité Tutorial recomendamos que la Tesis
“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS EN UNA ALEACION DE
ALUMINIO A380 MANUFACTURADA A PARTIR DE LA ADICION DE
NANOPARTICULAS DE SILICE AMORFA Y TRATADA TERMICAMENTE”,
realizada por la alumna PATRICIA DINORAH PEREZ CORONADO matricula
1306MA3103 sea aceptada para su defensa como Maestra en Ciencia vy

Tecnologia en Sistemas de Manufactura Avanzada.

e El Comité Tutorial

| ' \
! L

\\ .. ‘\‘ i ! /’/

'\\(‘ ’ \ ; \}]‘{/;

\( \\\ /;{’/" e ‘;1(./

Dr. Héck\Qr A uel Hernandez Dr. Juan Ca{rlg’s iaz Guillén

\\Garcia Tutor de Planta

Director Académico

Director de Tesis
!

r \,
R
Dra. Rita M&@;Arroyo Dr. Felipe de Jesus Garcia Vazquez
Co-Director ’ Asesor
/;’
N L
AN

Vo. Bo

Dr. Felipe Arturo Reyes Valdés
Coordinacion General de Estudios de Posgrado
COMIMSA




Corporacion Mexicana de Investigacion en Materiales
Gerencia de Desarrollo Humano

Division de Estudios de Posgrado

Los abajo firmantes, miembros del Jurado del Examen de Grado de la alumna,
PATRICIA DINORAH PEREZ CORONADO una vez leida y revisada la tesis
titulada “ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS EN UNA
ALEACION DE ALUMINIO A380 MANUFACTURADA A PARTIR DE LA
ADICION DE NANOPARTICULAS DE SILICE AMORFA Y TRATADA
TERMICAMENTE”, aceptamos que la referida tesis revisada y corregida sea
presentada por la alumna para aspirar al grado de Maestra en Ciencia y
Tecnologia en Sistemas de Manufactura Avanzada durante el Examen de

Grado correspondiente.

Y para que asi conste firmamos la presente a los 10 dias del mes de agosto del
2015

/’ ,-/ // ' /
' ’ o E ) /’ (,.’ ;f // |
Dr. José Concepcion Escobedo Dra. Rebeca Gonzalez Hernandez
Bocardo Secretario
Presidente ’
g j
/| J | | o
[N .y
U 1,1\1”” i
Dr. Héctbk uel Hernandez
N arcia
“"Vocal




AGRADECIMIENTOS

Agradezco a la Corporacion Mexicana de Investigacion en Materiales, S.A.
de C.V., por la infraestructura y apoyos técnicos proporcionados, incluyendo al
Centro de Informacion Tecnologica (CIT), para la documentacion de
informacién requerida para el desarrolio de este proyecto de investigacion, asi
como la Subgerencia de Laboratorios, por las facilidades otorgadas en el uso

de equipos y material para caracterizacion metalografica.

Asimismo, agradezco al Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados
del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV-IPN), por los servicios prestados
del taller de fundicion y laboratorios para caracterizacion, facilitados por el Dr.

José C. Escobedo Bocardo.

Se aprecia y agradece el apoyo proporcionado por la Dra. Rita Muhoz
Arroyo, el Dr. Héctor Manuel Hernandez Garcia y Dr. Felipe de Jesus Garcia
Vazquez, por su ayuda, paciencia, tiempo y conocimientos compartidos,
dedicados para la elaboracion del presente trabajo de investigacion, ya que

fueron una parte fundamental para llevarlo a cabo.

Y por ultimo, pero no menos importante, gracias al Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia (CONACyYT), por el otorgamiento del apoyo econdémico

brindado durante el periodo de maestria.



RESUMEN

En este trabajo de investigacion, se removio Mg de una aleacion de Al
secundario inyectando mezclas de zeolita mineral enriquecida con 1,2y 3 % de
SiOynps) (nanoparticulas de silice). EI mejor resultado se obtuvo con la mezcla
de zeolita con 3 % de SiOnps,, reduciendo desde 2 a 0.046 % en peso de Mg,
en aproximadamente 50 min, comparado con la eliminacion de Mg inyectando
sélo zeolita, que fue desde 2 a 0.60 % en peso de Mg en 70 min, partiendo de
una aleacion de Al A332 para obtener una aleacion A380. Se caracterizaron e
identificaron los intermetalicos obtenidos en las probetas sin y con tratamiento
térmico, se tomaron durezas y se realizd ensayo de tension, para evaluar las

propiedades mecanicas de la aleacion final.

El proceso de experimentacion se divide en dos etapas, en la primera etapa.
se realizé la molienda y cribado de la zeolita a -100 mallas (150um), se
caracterizo por las técnicas HRTEM, analisis quimico, DRX, MEB, DSC/TGA;
en la segunda etapa, se elaboraron mezclas de zeolita impregnadas con
SiOynps), con ayuda de etanol y una batidora convencional, asi como un bafio
de ultrasonido, se realizaron tres mezclas con 1, 2 y 3 % de SiOynps), se
hicieron predicciones termodinamicas en software especializados FactSage
V.6.4 y HSC V.6.1, para conocer los compuestos que se formarian durante el
proceso de fusion; se calibro y ajustd el equipo de inyeccion, se preparo el
horno de fusion eléctrico, con capacidad para 12 kg, se realizaron pruebas al
dispensador de polvos, utilizando Ar como gas acarreador inerte con 99,99 %
de pureza y se hicieron pruebas de eliminacién de Mg, para la inyeccion de

polvos se utilizdé una lanza de grafito con diametro de salida de 0.698 cm.

Primero se extrajo una muestra con réplica antes de la inyeccion de polvos,
después de iniciada la inyeccion, cada 10 min se recabaron dos muestras,
hasta llegar a los 70 min, con el fin de analizarlas por Espectrometria de

Emision Atémica por chispa.



Al término de cada fusion, se vaciaron muestras para tension, que
posteriormente fueron maquinadas de acuerdo a la norma ASTM B557-2a, para
su respectivo ensayo, utilizando una maquina de ensayos universales

electromecanica.

Se realizdé un tratamiento térmico T6 para las muestras de tension, en un
horno mufla, el tratamiento consiste de una solubilizacion a 490 °C por 15 min,
seguido de un temple en agua, subsecuentemente un envejecido a 150 °C por
24 h, seguido de un temple en aceite. Las muestras se analizaron con
microscopia optica, con la finalidad de evaluar los cambios microestructurales y

fases presentes.

También se realizdé un ensayo de dureza en las muestras antes y despues
del tratamiento térmico utilizando un durometro Brinell con bola de tungsteno de

5 mm de diametro, con una carga de 250 kg y tiempo de indentacion de 13 s.

Se concluye que los cambios microestructurales en los componentes de la
aleacion fueron favorables debido a la interaccion de la zeolita con las SiOops),
se redujeron las microestructuras alargadas del Si que provocan fragilidad y los
intermetalicos de Mg,Si, la cantidad de intermetalicos de la fase [B-AlFeSi
disminuyeron y los a-AlFeSi aumentaron, lo cual también es favorable para las
propiedades mecanicas. De los resultados del ensayo de tension, se obtuvo
una mejora con el tratamiento térmico. El aumento en la adicion de
nanoparticulas, aporta un mayor contenido de Si durante la remocion de Mg, lo
cual disminuye el limite de solubilidad del Si en el Al y provoca una mayor

cantidad de particulas de Si de morfologia cuboidal.

Los productos de reaccion generados, tales como el dross y la escoria,
tienen aplicacion posterior para fabricacion de tabiques o cementos para hornos

refractarios y su manejo no representa un riesgo toxico.
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1. Introduccion

El aluminio (Al) es el metal no ferroso mas consumido a nivel mundial; de
aproximadamente 24 millones de ton, cerca de un 75 % de su volumen total (18
ton), es Al primario (Al extraido de la bauxita, principal mena de Al), contrario al
Al secundario que se extrae de la chatarra, es decir, de desechos de diversas

fuentes (latas, alambre, partes automotrices, etc.) [Totten George E., 2003].

Conforme incrementa el consumo, el Al continua compitiendo con diversos
materiales que ofrecen bajos costos u otras ventajas competitivas tales como
bajo peso. buenas propiedades mecanicas, entre otras que se mencionan mas
adelante. El ramo industrial dedicado al procesamiento del Al, debe innovar
continuamente y explorar nuevas tecnologias de procesamiento para ofrecer
nuevas alternativas a sus clientes. La inversion en tecnologia e investigacion,
en las Ultimas dos décadas, ha sido de los factores mas importantes para esta

competencia entre el Al y otros materiales [Totten George E., 2003].

Las aleaciones de Al se emplean por su bajo peso, alta resistencia a la
corrosion, asi como por sus buenas propiedades mecanicas y por su alta
conductividad eléctrica y térmica. Sus aplicaciones van desde nivel laboratorio,
hasta nivel industrial. Una de las aplicaciones mas importantes de las
aleaciones de Al, es la industria automotriz, donde la reduccion en peso de los
componentes es un factor muy importante, esto permite desarrollar vehiculos
con un motor mas pequefio. asi como la transmision y el tanque de
combustible, ademas de un mayor rendimiento por combustible consumido. Los
materiales automotrices suelen tener un impacto importante en el medio

ambiente [Miller, 2000].

Los materiales utilizados en la industria automotriz necesitan cumplir ciertos
requerimientos antes de ser aprobados. Algunos criterios se basan en la
regulacion y legislacién de tener un ambiente seguro, otros requerimientos

dependen del cliente.



En muchas ocasiones los diversos factores son un conflicto y por lo tanto a

través de una solucion eficaz y balanceada, se obtendria un buen disefio.

Ya que hay gran énfasis en la reduccion de emision de gases de efecto
invernadero, la industria automotriz esta constantemente investigando, asi

como desarrollando nuevos materiales.

Para lograr una disminucion en peso, una de las mejores opciones, es el uso
del Al en lugar de otros metales que tienen alta densidad, de esta manera se
logra compensar la rigidez. El reciclaje de chatarra proveniente de vehiculos,
involucra una recuperacion de aproximadamente un 80 %, lo cual es una cifra

considerable.

En afios recientes, la cantidad total de acero y otros metales ferrosos ha
disminuido, en su mayoria han sido reemplazados por industrias de
manufactura que cambian Fe por Al para la fundicién de motores. El porcentaje
de laminado de acero por carro también ha disminuido, debido a que hay
equipos de mejor nivel, ajustes e insonorizacion, también hay mayor uso del Al
en partes de suspension y en neumaticos, ademas del moldeo de plasticos,

especialmente bajo recubrimiento de los coches.

Existe una gran gama de oportunidades para emplear el Al en la industria

automotriz de motores, chasises y estructuras [Elaleh, 2011].

Usualmente, en las aleaciones de Al provenientes de la refinacion de
chatarra se encuentra el magnesio (Mg) como un elemento aleante, no siempre
se encuentra en proporciones necesarias, debido a esto es necesario su ajuste
o remocién cuando se mezclan diferentes tipos de chatarra durante el reciclaje
[Aparecido Vieira, 2012].

Las diferentes compafiias procesadoras de chatarra de Al para la industria

automotriz, requieren un estricto control en cuanto a su composicion quimica.




Para el caso de la aleacién de Al A380, la cual se analiza en este trabajo de
investigacion, no se debe exceder el 0.1 % en contenido de Mg [ASTM, 1984],
de tal manera que es necesaria la refinacion en estado liquido para la

eliminacién de las impurezas tales como el Mg, Mn, Fe, Sb y Zn.

Los procesos para remover el Mg de las aleaciones de Al existentes son el
método de cloracion, que emplea mezclas de gases Ar-Cl o N-Cl que se
inyectan en aleaciones con contenido de Mg menor a 1 % en peso. Con este
método ocurren reacciones que provocan contaminacién y corrosion, por lo que

resulta ser un proceso no muy favorable para el medio ambiente.

Otro método es el electroquimico, el cual no contamina el medio ambiente,
ya que no produce desechos toxicos, ademas no produce inclusiones, pero no

es remunerable, debido al alto costo de la energia eléctrica a nivel industrial.

Y por ultimo, el método de inyeccion de polvos sélidos, estos procesos de
inyeccion para el tratamiento de aleaciones liquidas fueron desarrollados
inicialmente para eliminar H disuelto, empleando reactivos gaseosos inyectados
a través de lanzas porosas. Posteriormente se desarrollaron compuestos
quimicos para eliminar elementos alcalinos o tierras alcalinas como el Mg, Ca,
K, Na, entre otros, y algunos reactivos como NaySiFs, AlF; KAIFy,
recientemente se ha presentado la posibilidad de emplear SiO, como reactivo
[Flores, 2008]. Es una buena opcion en la cual se inyecta arena silice, ademas
se requieren bajos costos de inversion, hay una alta disponibilidad de este
material que ademas al ser empleado como agente eliminador de Mg, produce
muy baja o nula toxicidad, asimismo, México es un pais rico en minerales base

silice como la zeolita, arena silice y cuarcita, entre otros.

En este trabajo se analiza la metodologia para eliminar el Mg en una

aleacion de Al A332, utilizando el método de inyeccion sumergida de particulas

solidas utilizando un gas acarreador inerte.




2. Marco teérico

En la actualidad, las plantas de produccion de Al primario se basan en el
proceso Hall-Héroult, este proceso consiste en disolver la alumina (Al,O3) en un
bafio electrolitico de criolita, la cual es fundida empleando electrodos de C. A
través del electrolito, pasa una corriente eléctrica de bajo voltaje y elevada
intensidad (aproximadamente 150,000 A). Una vez fundido el Al, al subir a la
superficie, ocurre una sulfonacion y se acumula en un horno caliente. Se
emplean 15,7 kWh de electricidad para producir 1 kg de Al a partir de AlL,O;. Se
requiere gran cantidad de energia, por lo que de preferencia se opta por la

energia hidroeléctrica renovable [Gil Bravo, 2004].

La produccion de Al a partir de bauxita, es costosa y se realiza en dos
etapas. Primero mediante el proceso Bayer, por tratamientos de molienda,
digestion, disolucion, filtracion, refrigeracion, precipitacion y secado, finalmente
la bauxita se convierte en Al,O;. La segunda etapa se conoce como proceso
Hall-Héroult, donde la AlLOs; suele utlizarse para obtener Al
electroquimicamente. La reduccion de la bauxita en AlOs, requiere que se
caliente la bauxita en sosa caustica (NaOH) a alta presion (30 atm) y entre 100-
320 °C y se obtiene aluminato sodico (NaAlO; xH>0).

Al,O5-xH,0 + 2 NaOH — 2 NaAlO; + (x+1)H,0 Reaccion 1

Cuando se separa la Al,O; disuelta, también se separan los oxidos de hierro
(FeO), dxidos de titanio (TiO,) y acido silicico (SiH40.), entonces se forma barro
rojo. EI aluminato obtenido se hidroliza y se obtienen cristales de Al,Os, que se

calcinan a 1000 °C formando Al,O3 en polvo.

En un segundo paso, por un proceso electroquimico, la Al,O3 se convierte en
Al metalico, aqui se utiliza criolita (AlFgNa3), para disminuir el punto de fusion
de la AlLO; a menos de 1000 °C. Por medio de corriente continua, se

descompone la Al,O3 en Al metalico y O,.




Este se deposita en el anodo de grafito y el Al se concentra en el catodo, el

proceso se describe como:
2Al,0;+3C —4AI+3CO;, Reaccion 2

La gran demanda energética del proceso para obtener Al es una razon por la
cual es muy importante el reciclaje del Al, conocido como Al secundario. Se
realiza sin pérdida de calidad del producto, ya que sus propiedades
permanecen iguales. También, en comparacién con la produccion de Al
primario, en el reciclaje se consume tan solo el 5 % de la energia necesaria en
la produccion primaria, ademas de que la produccion de residuos es mucho

menor.

Los desechos de Al, sean tanto de fabricacion como de envejecimiento, no
retinen el grado de idoneidad necesario para fundirlos directamente, sin antes

someterlos a una preparacion mecanica [Gil Bravo, 2004].

Para el tratamiento del Al y sus aleaciones, se requieren varios pasos
ademas del fundido y la aleacidén. Algunas practicas, tales como el uso de
fundentes, la refinacion, la desoxidacion, desgasificacion y refinamiento de
grano, estan siendo utilizadas ademas de las tecnologias mas nuevas, como la
desgasificaciéon y la filtracion. El término fundente (fluxing), se utiliza para
representar a todos los aditivos o a los tratamientos del Al, en donde se utilizan
compuestos quimicos. Estos compuestos usualmente son inorganicos y se
realizan diferentes funciones, como la desgasificacion, eliminacion de Mg,

limpieza y aleacion. El fundente también incluye el tratamiento por gases

inertes o reactivos para remover inclusiones o impurezas gaseosas [Utigard,
1998].




2.1 Aleacion de aluminio A380

Las aleaciones de Al tienen una gravedad especifica aproximada de 2.7

g/cm”®, la cual las coloca entre los metales estructurales mas ligeros.

Los principales elementos constituyentes de estas aleaciones son el Si, Cu,
Mg, Fe, Mn y Zn, cada elemento tiene un efecto sobre la aleacion, ya sea de

manera independiente o interaccional.

La aleacion A380, es por mucho la aleacion mas utilizada, ofrece la mejor
combinacién de propiedades mecanicas y es de facil produccion. Algunos de
los usos de esta aleacion incluyen equipos electronicos y de comunicacion,
componentes automotrices, frenos automotrices, cajas de transmision vy
engranajes, electrodomésticos, componentes de algunos muebles, podadoras,

herramientas manuales y eléctricas.

En cuanto a las caracteristicas de maquinado, estas varian un poco entre las
aleaciones disponibles en el mercado, pero en general son superiores al hierro,
acero y Ti. La aleacion A380, tiene en promedio mejores caracteristicas de
maquinado y buenas propiedades mecanicas, asi como buena fluidez, buena

conductividad térmica y eléctrica.

Los tratamientos superficiales se aplican para formar una barrera protectora
contra la exposicion ambiental y proporcionar resistencia al desgaste, incluso
para proporcionar un acabado decorativo. La composicion de la aleacion A380,

se muestra en la tabla 1, teniendo como mayor porcentaje de contenido el Si'y
el Cu.

Las propiedades mecanicas que tiene la aleacion de Al A380 se muestran en
la tabla 2.




Tabla 1. Composicion quimica (% en peso) de la aleacion de Al A380 [ASTM, 1984].

ANSI/AA
Cu, Si Si Fe Cu Mn Mg | Ni | Zn | Sn

Comp. Nom.
A380 35 85|75-95(1313-4(050}0.10[05|3 0.35

Tabla 2. Propiedades mecanicas de la aleacion A380 ['Dynacast International.” 2014].

Resistencia

. Resistencia Resistencia | Resistencia .,
Material . ala . Dureza | Elongacion
a la tension . al impacto al corte
cedencia
0,
Unidades | MPa psi MPa | psi | J ft.Ib. MPa | psi | Brinell o r(;r:nSO
Aluminio | 325 47 160 23 4 3 185 27 80 3.5

Tambien posee muy buenas propiedades térmicas, buena fluidez vy
resistencia al agrietamiento en caliente. Su intervalo de fusion se encuentra
entre los 538 - 593 °C. Ofrece buena mecanizacién, ya que se utiliza en una
gran gama de productos, tales como chasises para equipos electronicos, frenos
para motores, cajas de cambios, herramientas manuales vy eléctricas, entre

otros usos.

El tratamiento térmico que se les da a las piezas inyectadas no es habitual,
ya que se producen ampollas o abultamientos, a causa de porosidad bajo la
superficie cuando son calentadas a alta temperatura. Las propiedades
mecanicas mejoran aplicando a las muestras tratamientos térmicos de temple
T2 o T5. Las propiedades del tratamiento T5 son similares al tratamiento T6 de
templado. Para dichos tratamientos, las piezas deben contar con una muy

buena compactacion interna [‘Dynacast International,” 2014].

El tratamiento T5 requiere de una extrusion seguida por un temple, tambien

requiere de una maduracion artificial en un horno a una temperatura de 120 °C,

durante el tiempo necesario para que adquiera dureza [Obando, 2014].




En la aleacion de Al A380, el contenido maximo permitido de Mg es del 0.1
% en peso de Mg [ASTM, 1984], Ios siguientes tres puntos explican la remocion

de Mg en aleaciones de Al.

2.2 Método de cloracion

Este método, al emplearse en aleaciones de Al reciclado, provee una alta
disminucion del contenido de Mg, ademas de eliminar impurezas alcalinas y el
contenido de H, de tal manera que se mejora la limpieza del bafo liquido. Se ha
analizado por necesidad ambiental y metaltrgica, la posibilidad de implementar
equipo adicional para eliminar gases generados durante las reacciones
producidas en este proceso, para evitar que perjudiquen al medio ambiente, ya
que se emiten vapores toxicos como AICl; o Cl, ademas de productos de
reaccion como el HCI, que es muy corrosivo y disminuye la vida util del acero

que compone a los hornos [Neff, 1993].

El proceso consiste basicamente en agregarle al Al fundido una mezcla de
gases Clo/N, o CI/Ar a través de un tubo (llamado lanza). En otras tecnologias
mas sofisticadas, tales como el proceso ALCOA 503, un impulsor giratorio
dispersa las burbujas de CI-Ar en la mezcla fundida. Las reacciones

involucradas en el fundente con Cl para la remocion de Mg son:

Mg + Cl, — MgCl,, AG =-481.7=Cl, Reaccién 3
2 2 _ kJ .

3 Al+Cl, — 3 AICl;, AG= "354'5ECI2 Reaccion 4
2 AICI; + Mg — MgCl, + 2 Al AG= -127.2- Mg Reaccién 5

Las energias Gibbs de reaccion (kJ/mol) a 750 °C, se muestran a la derecha
de cada ecuacion. Todas estas reacciones son favorables y la formacién del
AICl; compite con la formacion del MgCly, cuando el cloruro es inyectado

durante la fusién del Al.



Cualquier cloruro de Al formado seria un gas y dado un tiempo de contacto
suficiente, deberia reaccionar con el Mg en el bafo liquido de acuerdo a la
reaccion 3.

Para un contenido de Mg de 0.1 % en peso a 750 °C, cuando el equilibrio se
alcanza a una presion total de 1 atm, la presion parcial del AICl; es de solo

8.8x10™ atm y la presion del cloruro es menor [Qian, Dong, & Evans, 1998].

La reaccioén principal durante este proceso es:

Mg + Cl, < MgCl, Reaccion 6

2.3 Método electroquimico

En ciertas aleaciones de Al, por ejemplo en la 380 y la 318, el contenido de
Mg debe ser menor al 0.1 % en peso. En las fundiciones de Al secundario,
primero se utiliza la chatarra de los productos molidos por las materias primas.
Esta chatarra se genera durante la produccion de una variedad de productos
tales como laminas, varillas, latas para bebidas y contiene de 0.5 a 5.0 % en
peso de Mg. De esta manera, es necesaria la remocion del exceso de Mg del

Al, previa a la fundicion.

Este proceso esta basado en la diferencia que hay entre los potenciales del
Al y el Mg, ademas de la diferencia que existe entre sus densidades. Con este
metodo no hay desechos toxicos como en el caso del metodo por cloracion,
pero una desventaja es que hay un mayor consumo de energia eléctrica a nivel
industrial. La figura 1, esquematiza el proceso electroquimico [Mufioz-Arroyo,
2010].



Densidad
(gicm’)
1.60 Catodo (Mg)
Electrolito o
1.76 (CaCl+MgCh+KCl+NacCl) v
2.30 Anodo (Chatarra Al-Mg fundida)
——

Figura 1. Diagrama de un sistema de eliminacion de Mg por el proceso electroquimico
[Mufioz-Arroyo, 2010].

La reaccion principal que se lleva a cabo durante este proceso es la

siguiente:
2 2 g
MgClaelectroiito) * 5 Al = 5 AlCkelectrolito) * MIetaiico Reaccion 7

2.4 Método de inyeccion de polvos reactivos
En afos recientes, se propuso el uso de SiO, como una opcion, en la cual se

da una oxidacion del Mg, esto se observa en la siguiente reaccion:
Si0, +2Mg=2MgO + Si Reaccion 8

La cinética de las reacciones que ocurren entre los reactivos solidos y el
bafio liquido son lentas, por lo que es necesario utilizar técnicas que agilicen el
proceso, esto se logra mediante la inyeccion sumergida de polvos, de tal
manera que asi aumentara el area y el tiempo de contacto existente entre el
metal y el componente reactivo, asi como el mezclado, ademas de que el
porcentaje de eliminacion del contenido de Mg en la aleacion sera mayor al 90

% en peso, en un menor tiempo.
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La alternativa del proceso de eliminacion mediante inyeccion de silice
acarreada por un gas inerte, es muy atractiva y amigable con el medio

ambiente. Las principales reacciones para este método son las siguientes:

Na,SiFg ) + Calorsog ¢; = NaF g, + SiF4 g Reaccion 9
SiF4q) * 2 Mg(l) = Sy + 2 Mgk Reaccion 10
2.5 Zeolitas

Las zeolitas son compuestos quimicamente clasificados como
aluminosilicatos hidratados de metales alcalinos (como el Na y el K) o
alcalinotérreos (como el Ca) [Colella, 2007]. Su caracteristica es una estructura
poco compacta, atravesada por canales de dimension molecular
frecuentemente intersectados y forman cavidades amplias; por ello pertenecen
a la clase de los materiales microporosos, cuyos poros no varian de tamano
sino que tienen diametros de dimensiones fijas de algunas décimas de
nanometro (1 nm = 10" m). El espacio disponible dentro de la zeolita, que en
ocasiones supera el 50 % del volumen del material, esta generalmente lleno de
moléculas de agua. La superficie global expuesta corresponde a todas las
microcavidades y alcanza frecuentemente de 700 — 800 m?/g. Precisamente
esta estructura en particular es lo que determina las propiedades de las
zeolitas. En los huecos abiertos de la estructura, se introducen moléculas de
agua sin participar en la cohesion de la red; se trata del "agua zeolitica” y por
ello las zeolitas forman espuma al calentarse. Debido a esta propiedad se le da
su nombre: “piedra que hierve”, del griego, zeo = hierve, y lithos = piedra. Las

propiedades de las zeolitas son tres, como se expone a continuacion:
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Primera propiedad: Tamices moleculares. Al calentar una zeolita, pierde el
agua de constitucion y libera los amplios volimenes y la superficie internos.
Estos espacios se ocupan por diversas moléculas, siempre y cuando logren

entrar en los poros del material.

El proceso de adsorcion, tiene cierta analogia con la absorcion de un liquido
por una esponja seca, solo que en el caso de las zeolitas, las moléculas que
tienen dimensiones del orden de décimas de nandmetro, se seleccionan segun
su tamafio, por lo que algunas de ellas (las mas pequefias) entran y quedan
retenidas en la estructura y otras (las de mayor tamano) quedan excluidas. Esta
propiedad se utiliza a menudo en la industria para separacion de mezclas de

gases.

Segunda propiedad: /ntercambiadores cationicos. Dentro de los canales de
las zeolitas, ademas de agua, también hay cationes, es decir particulas
cargadas positivamente, que estan débilmente enlazadas a la estructura

(esencialmente Na, K y/o el Ca).

Si la zeolita se pone en contacto con una solucion que contenga cationes
diferentes de los que formaban parte de su estructura, se lleva a cabo un
fenémeno de intercambio catiénico, segun el cual algunos de los cationes
presentes en la zeolita pasan a la solucion y se sustituyen por otros, que
procedentes de la solucion, se incorporan a la zeolita [Breck, 1974]. Tal
propiedad se aprovecha normalmente para suavizar el agua, es decir para

reducir su contenido de Ca y Mg, cuya presencia en muchos casos es

deletérea.
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El comportamiento del intercambio idnico en las zeolitas depende de:

a) La naturaleza de las especies cationicas, el tamafio del cation tanto
hidratado como deshidratado y la carga del cation

) Temperatura

) Concentracion de las especies cationicas en solucion

d) Especies anionicas asociadas al cation en solucion

) Solvente

f) Caracteristicas de los materiales. [Pavon Silva, 2001]

Tercera propiedad: Catalizadores heterogéneos. Las grandes superficies
presentes dentro de las zeolitas y ciertas particularidades quimicas, hacen de
estos materiales microporosos, los mas poderosos catalizadores heterogéneos

actualmente disponibles.

Un catalizador es un compuesto que hace mas facil y rapido el desarrollo de
una reaccion quimica logrando a menudo, operar a temperatura menor que la

normalmente necesaria [Colella, 2004].

En la tabla 3, se muestra el volumen de poro para algunas zeolitas (las mas

usadas en la industria de remocion de productos nocivos, tratamientos de

efluentes, entre otros).
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Tabla 3. Volumen de poro de algunas zeolitas [Bosch, 1997].

Zeolita por grupo

Formula quimica

Volumen de poro

(cm® de H,O/cm’ de

cristal)

Grupo de las Natrolitas

Natrolita Nag(Al16Si24O0g0) 16H,0 0.21
Edingtonita Ba,(AlSigO,g)-6H,0 0.35
Thomsonita Na,Cag(AlSix0Og)-24H,0 0.32

76rupo de las Heulanditas -

Heulandita Ca(Si+Al;)0456H,0 0.35
Clinoptilolita KNa,Cay(SigAl;)07224H,0 0.34
Estilbita Na,Cas(AloSiz07,) 32H,0 0.38
Grupo de las Mordenitas

Mordenita Nag(AlySisnOgs) 24H,0 0.26
Ferrierita Na; sMga(Al £ Sizg 5072)-18H,0 0.24
Epistilbita Cas(AlgSip0a.s) 16H,0 0.34
Grupo de las Chabazitas

Chabazita Cay(Al;Sig0,4)-13H,0 0.48
Erionita (Ca,Mg.Na,K), 5(Al;Si;7O7,)-27H,0 0.36
Grupo de las Faujasitas

Faujasita (X,Y) (Na,Ca);,Mg11(AlsgSii330 154} 26H,0 0.53
Zeolita A Na,(Al;,Si1,048)-27H,0 0.47
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Para la correcta identificacién de una zeolita, se necesita realizar una serie
de pruebas, ya que algunas veces es facil de identificarlas de manera erronea.
Un ejemplo clasico es la heulandita, que muchas veces se confunde con la
clinoptilolita, ya que ambas poseen caracteristicas muy parecidas en cuanto a

composicion guimica.
La serie de pruebas incluye:

a) Analisis quimico para determinar la composicion quimica del material

b) Analisis por DRX, para identificar qué tipo de zeolita se utiliza, o bien
de qué compuestos se trata.

c) Inspeccion morfolégica y de tamafios por MEB para conocer la

homogeneidad del polvo, ademas de identificar la morfologia.

Con estos resultados, se sabe si la muestra es una zeolita y qué tipo de
zeolita es.

2.5.1 Propiedades y usos de las zeolitas a nivel industrial

Las propiedades y usos de las zeolitas han sido exploradas en muchas
disciplinas cientificas: quimica organica, quimica inorganica, fisica-quimica,
quimica coloidal, bioquimica, mineralogia, geologia, quimica superficial,
cristalografia, etc. Asimismo, existe una amplia variedad de aplicaciones dentro
de las cuales se encuentran: reacciones de catalisis de hidrocarburos, secado
de refrigerantes, separaciéon de componentes de aire, recuperacion de iones
radiactivos, entre otros. En la tabla 4, se enlistan algunos reportes de las
zeolitas como absorbentes, y en la tabla 5, se muestran algunas aplicaciones

de la clinoptilolita en tratamiento de efluentes liquidos [Dyer, 1984].
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Tabla 4. Aplicacion de zeolitas naturales como absorbentes [Dyer, 1984].

Aplicacién

Reacciona como absorbente de:

Tipo de zeolita

Remocion de SO,

Residuo de gas industrial

Clinoptilolita

Remocion de CO,

Gas natural y de suelos

Chabazita/Herionita

Produccion de O,

crianza de peces

Separacion de gas CH,, Ny Clinoptilolita
Remocion de CHy Gas de mina Clinoptilolita
Remocioén metal Refinacion de metal Clinoptilolita
Purificacion de gas Hidrogeno Mordenita
Olores secundarios, Mordenita

Mordenita/Clinoptilolita

| Produccion N,

Gas atmosférico inerte

Mordenita

Contenedor de

olores

Refrigeradores

Mordenita/Clinoptilolita

Tabla 5. Aplicacién de clinoptilolita en tratamiento de efluentes liquidos [Dyer, 1984].

Aplicacion Compuesto o especie a tratar
Residuos de jabones y detergentes NH,"
Aguas de calderas Fe’

Condensadores de productos de

carbonato de sodio (Na,COs)

NH, y aceites

Estacion generadora de agua

caliente

NH,"

Tratamiento de agua potable

30,000 M*/D planta piloto, NH,"

Desperdicios textiles

Caprolactama y lubricantes

Metales no ferrosos

Zn
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3. Estado del arte

J. C. Escobedo et.al. [Escobedo, 2003], estudiaron la cinética de eliminacion
de Mg en aleaciones de Al, mediante la inyeccién de agentes solidos de SiO;
transportados por un gas inerte. Se estudiaron las variables de composicion de
los agentes solidos. la temperatura del bafio metalico, velocidad de inyeccion y
tamano de particula de los agentes soélidos. El contenido de Mg logro disminuir
de un 1.2 — 0.02 % en peso de Mg, el mecanismo que infiere en la cinética de
eliminacion es de caracter difusivo; al aumentar la temperatura y velocidad de
inyeccion, aumenta la velocidad de reaccién, el proceso de eliminacion fue de
primer orden. Las pruebas se realizaron en un horno eléctrico de resistencias,
con crisol de SiC de 10 kg de capacidad para el Al liquido. Se utilizé un equipo
de inyeccion de polvos (figura 2), para la alimentacion controlada del material
solido y el gas inerte al seno del liquido, el gas utilizado fue N, de alta pureza
(99,99 %).

Cilindre de gas

Rotametro
Vanador de velocidad -
Camara presurizada

Comenedor de polvos

totor

Tormilo sinfin
Control de! horno
Lanza de inyeccion
10. Termopar
11 Crisol

12 Horno

OO YOO B GN

Figura 2. Diagrama esquematico del equipo de inyeccion utilizado [Escobedo, 2003].
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Los parametros experimentales fueron: temperatura: 650 — 750 °C; tamano
de particula: rangos de 425 a 212, 210, 106, 75 y 60 ym; relacion entre flujo de
polvo y flujo de gas: 10 g de SiO,/min / 8 L No/min y 18.5 g de SiOy/min / 12 L

N,/min; composicion de polvos: polvos base silice y silice pura.

Se disefnaron 16 experimentos sin réplica, solo se repitieron los que
presentaron problemas técnicos durante su desarrollo. Durante los
experimentos se mantuvo constante la concentracion inicial de Mg (1.2 — 0.5 %
en peso), la cantidad de la aleacion (8 — 0.1 kg de aleacion de Al), el material,
forma y dimensiones de la lanza de grafito y la profundidad a la que ésta se

sumergio (85 % de la profundidad del bano).
El procedimiento fue:

- Fusion de la carga, una vez alcanzada la temperatura de prueba y la
adicién de Mg necesario para ajustar la composicion de la aleacion a 1.2
% en peso de Mg.

- Colocacion del dispositivo de inyeccidén e inmersién de la lanza al bafo
liquido con flujo minimo de gas, para evitar su obstruccion por el Al
liquido.

- Estabilizacion de la temperatura del bafio y colocacion de la lanza de
inyeccion.

- Toma de muestras del bafo metalico en intervalos de tiempo
establecidos para inyectar la cantidad necesaria para eliminar el Mg,
mas de 25 % de exceso de silice o polvos base silice.

- Inyeccion de N, puro por 15 min, tomando muestras del bafio metalico y

de la escoria final del proceso.

Las muestras metalicas obtenidas en los ensayos se analizaron por
Espectrometria de Emision Atdmica por chispa, las muestras de escoria se

analizaron por DRX.
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Las muestras metalicas se prepararon metalograficamente y se analizaron
con microscopia Optica cuantitativa en un analizador de imagenes para
cuantificar el porcentaje de inclusiones, de las cuales se midieron 10 campos

por muestra.

En los resultados se observa que en todos los casos, el aumento de
temperatura incrementa la velocidad de reaccion, obteniendo menores niveles
de contenido de Mg, esto se debe a que el mecanismo que gobierna la cinetica
del proceso, difusion en la capa limite, en la capa de productos y en la reaccion
quimica, son térmicamente activados. El menor tamafio de particula deberia ser
mas eficiente, ya que tiene mayor area superficial de reaccion, pero las
particulas de silice de menor tamano, tienden a aglomerarse, eliminando este
efecto, por lo que las particulas de silice de entre 210 y 106 pm, se comportan
similarmente a las particulas de silice mas pequefias. Se aprecia una diferencia
en la velocidad de eliminacion para las particulas de silice de mayor tamano y
para la mezcla base silice respecto a los polvos de silice de menor tamarnio. A
mayores tiempos de inyeccion, la eficiencia de eliminacion de Mg es similar

para los tres tamafios de silice utilizada.

La velocidad de inyeccion contempla el efecto combinado de los flujos de
polvo y del gas transportador. Para la realizacion de los experimentos, se
emplearon condiciones de flujo y se obtuvo un régimen de inyeccion de chorro
en todos los ensayos. De la figura 3 a la figura 6, los flujos mas altos aumentan
la velocidad de eliminacion, debido a la mayor cantidad de polvo inyectado y la
generacion de condiciones hidrodinamicas mas favorables en ese proceso. La
influencia de la composicion de los polvos se observa en las cuatro figuras
también. Al comparar las curvas correspondientes a la silice de tamano entre
425 y 212 um con las de la mezcla base silice que con el mismo tamano
aproximadamente, la velocidad de eliminacion es mayor al utilizar silice pura,

que cuando se utiliza mezcla base silice.
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Esto es debido a que el contenido de silice en la mezcla es de

aproximadamente 70 % en peso.
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Figura 3. Eliminacion de Mg a 650 “C, velocidad de inyeccién a 10 g SiOs/min/ 8 L Ny/min
[Escobedo, 2003].
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Figura 4. Eliminacion de Mg a 750 “C. velocidad de inyeccion a 10 g SiO;/min/8 L No/min
[Escobedo, 2003].
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Figura 5. Eliminacion de Mg a 650 C, velocidad de inyeccién a 18.5 g SiO,/min/12 L Np/min
[Escobedo. 2003].
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Figura 6. Eliminacion de Mg a 750 C. velocidad de inyeccion a 18.5 g Si0;/min/12 L Na/min
[Escobedo, 2003].
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Se realizo a nivel laboratorio la viabilidad de eliminar Mg mediante un
proceso que no genera contaminantes, el cual emplea SiO; como agente
oxidante. Se encontré que para los cuatro polvos estudiados, las condiciones
en que se obtienen los mejores resultados son las altas temperaturas (750 °C),
caudales altos de inyeccion de silice y gas acarreador (18.5 g de SiO»/min/12 L

N,/min) y tamafios de particula pequefios (entre 210 y 106 pm).

La variable mas importante durante el proceso de eliminacion de Mg por
inyeccién de polvos reactivos, fue la temperatura. Se recomienda el uso de
altas temperaturas, caudales altos de inyeccion de silice y gas acarreador, asi
como de granulometrias pequefas, para obtener la minima cantidad posible de

inclusiones en el producto final.

A. Flores et.al. [Flores, 2008], estudiaron la reaccion de contacto permanente
que ocurre entre particulas de Si y Mg disuelto en una aleacion de Al liquida, a
temperatura y velocidad de agitacion constantes. También se definio la
estructura cristalina de los compuestos formados durante las reacciones

involucradas y se determind la estequiometria y mecanismo de reaccion.

Los resultados indicaron que el mecanismo esta gobernado por la difusion de
los iones de Al, Mg y Si por medio de la porosidad de las capas de MgAl,O4 y
AlLO; formados como productos de reaccion, ademas se encontré que la
composicion de los productos cambia segun la concentracion de Mg en la

interfaz del SiO, fundido y el Al-Mg disminuia.

Para la experimentacion se utilizé un horno de resistencia eléctrica con
control automatico de temperatura, con un crisol de SiC con capacidad de 4 kg
de Al y un sistema de agitacion con control de velocidad, se adapto una paleta
de grafito para mantener las particulas de SiO, en el seno del metal liquido
durante el tiempo del ensayo. La cantidad promedio de aleacion por

experimento fue de 2.5 kg.
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Una vez alcanzada la temperatura de la aleacion a 700 °C, se afadio la
cantidad calculada de SiO, en el centro del vértice formado por la agitacion
constante (120 rpm), para propiciar la reaccion de contacto permanente de ésta

y el bafio metalico.

La velocidad de agitacién fue suficiente para formar un vortice que permitiera
mantener las particulas de SiO, siempre sumergidas en el bafio metalico, sin

influir en los productos de reaccion formados sobre las particulas afiadidas.

En total se realizaron 4 experimentos por temperatura, a 725 y 750 °C, a un
tiempo de duracion de ensayo de 60 min. Se obtuvieron muestras cada minuto

en los primeros 10 min, después cada 5 min.

Las muestras solidas se analizaron quimicamente por Espectrometria de
Emision Atémica por chispa, para determinar el contenido de Mg. Parte de las
muestras se prepararon metalograficamente y se analizaron por MEB, se
utilizaron las técnicas de analisis micropuntual, como Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) vy Difraccion de Electrones
Retrodispersados (EBSD) (figura 7 y figura 8).

Figura 7. a) Micrografia de una particula que ha reaccionado durante 5 min dentro del bafio
liquido a 750 °C; b) patrones EDS y EBSD caracteristicos de la fase de Si [Flores, 2008].
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Figura 8. Micrografia de electrones secundarios con angulo de inclinacion de 70° de una

particula que ha reaccionado durante 10 min dentro del bafio liquido a 750 °C [Flores, 2008].

La reaccién quimica resultante entre las particulas de SiO2 con el Mg
disuelto en el Al liquido, presentd un mecanismo de reaccion controlado por la
difusion de los iones de Al, Mg y Si, debido a la porosidad entre las capas de
los productos de reaccion. Se determinaron como productos de reaccion el
MgAl,O4 y Al,O3, esto nos dice que la reaccion estudiada es muy rapida al no

detectarse trazas de MgO.

Segun el mecanismo de reaccion, la reaccién se acelera si disminuye el
tamario de particulas de SiO,, esto mejora las condiciones de dispersion de las
particulas con los procesos de inyeccion neumatica, empleando agitacion
vigorosa o aumentando la temperatura. Si se conoce el cambio de la
composicién quimica de los productos de reaccién, conforme la concentracion
de Mg disminuye, permitiria formular fundentes para la eliminacion de particulas

parcialmente reaccionadas que queden atrapadas como inclusiones.

R. Mufoz et.al. [Mufioz-Arroyo, 2010], emplearon el método de inyeccion
sumergida de polvos mediante un gas inerte (Ar), para eliminar Mg en la
aleacion Al-Si A332 a 750 °C. Se inyectaron polvos de zeolita mineral, arena
silice y mezclas de ambas en el metal fundido. Se midieron las variables del
contenido de Mg en el bafio metalico respecto al tiempo de inyeccion y las

mermas de metal al final de cada experimento.
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Finalmente, en la mezcla silice:zeolita 66:34 % en peso se obtuvo mejor
eficiencia, logrando una disminucién del contenido de Mg de 1 a 0.0066 % en

peso. Los productos de reaccion se analizaron por DRX, MEB y MET.

En la parte experimental, se molieron los minerales en un molino de bolas y
se cribaron a -12 mallas ASTM. Se utilizé un molino planetario con tarros de
agata para disminuir el tamario de particula a 150 pm. La composicion quimica
de la aleacién de Al fue de 11.64 % en peso de Al, 0.338 % en peso de Si, 2.05
% en peso de Fe, 1 % en peso de Cu, 1 % en peso de Mgy 0.54 % en peso de

Ni. El gas Ar de arrastre, fue de ultra alta pureza (99,999 %).

Se empleo un horno eléctrico de induccién para la fundicién con un crisol de
SiC de capacidad para 12 kg de Al, equipado con un controlador de
temperatura. La inyeccion de polvos se hizo con un dispensador que controla la
cantidad de polvo y gas a inyectar. Para la inyeccién del polvo y gas, se utilizo
una lanza de grafito de diametro interno 0.698 cm, posicionada a un 85 % de

profundidad del crisol.

Se mantuvo constante la carga de la aleacion (8 kg), la temperatura del bafo
metalico (750 °C), flujos de gas y polvo alimentados (12.84 g/min de mineral por

4 L/min de Ar) y el tamafio de particula de los polvos (<150 pym).

En cada fusién se extrajeron muestras del bafio liquido cada 10 min hasta
los 80 min de tratamiento, se analizaron con Espectrometria de Emision
Atomica por chispa. Al final de cada experimento se extrajo una muestra de

escoria de la superficie del bario liquido y se analizé con MEB y DRX.

Para estudiar las reacciones en los minerales, se sumergieron en el bafio
metalico a 750 °C, 8 cubos de zeolita de 3 ¢cm por lado, con ayuda de una
canastilla de acero recubierta de material refractario; se extrajo un cubo cada
10 min hasta los 80 min. Cada cubo se analizd por estereoscopio y con un

escalpelo se retir6 la capa de reaccion.
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Las capas de reaccion se analizaron por DRX. Por dltimo, con los productos
de reaccion y el uso del software FactSage V.6.4, se establecieron las
condiciones termodinamicas de los mecanismos de reacciéon de eliminacion de

Mg. Las muestras metalicas se analizaron por Microscopia Electronica de
Transmision (MET).

Los resultados de DRX de la zeolita y la silice utilizadas fueron que, en la
zeolita, se identificaron dos compuestos, Ca(SizAlz)01-6H20 neuiandita) Clasificada
como zeolita y KAISi;Ogsanigina), Clasificada como feldespato. En la silice se
identificd SiOz(cuarzo), COMO se observa en la figura 9.

H=Heulandita: Ca(Si-Al;)0,;.6H,0

S=Sanidina: KAISi:Os
H Q=Cuarzo: 8i0,

a)

Intensidad (U. A}

Q¢ 2 @ @ g o 0%

b)

20 0 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 9. Difractogramas de los minerales empleados: a) zeolita y b) silice
[Mufoz-Arroyo, 2010].

Las pruebas de eliminacion de Mg se realizaron con las condiciones
especificadas anteriormente, utilizando zeolita, silice y mezclas silice:zeolita

50:50 y 34:66 % en peso, como agentes eliminadores de Mg.

La figura 10, muestra la variacion del contenido de Mg en la aleacion de Al
respecto al tiempo de inyeccion para las diferentes pruebas, asi como los

valores calculados para la constante de velocidad de reaccion (k).
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Los mejores resultados se obtuvieron con el empleo de silice:zeolita 34:66,

con la zeolita pura y la mezcla silice:zeolita 50:50.

Con las mezclas silice:zeolita, se generé menos escoria y se formaron
Mg2SiOx(forsterita), ademas de SiOz(cuarzo) Y CaAI2Si7018:6H20 heulandita)

~O— 50.50({Silice: Zeolta), k=-0.4124 m’"
10 ~w— 34:66(Sflice Zeolta), k=-0.6710m"
—o— Zeolita, k=-03795m’"
09 - —a— Silice, k=-0.1941 m"

07 4
06 1
05 -
04 4
03 4
02 4

Contenido de Mg (% en peso)

0.1 4

00 T v T T v \ v
0 10 20 30 40 50 60 70 &0

Tiempo (min)

Figura 10. Variacion del contenido de Mg en el bafio de aleacion de Al en funcion del tiempo

de inyeccion [Mufioz-Arroyo, 2010].

Se concluye que debido a la elevada area superficial, la facilidad de
intercambio ionico y la presencia de agua en la zeolita, aunado a la tipografia
de las maclas de Carlsbad, son factores que hacen en ella un efectivo
eliminador de Mg, pero si la cantidad de agua no se controla, la oxidacion
excesiva del baro lieva a la alta produccion de mermas, lo cual haria el proceso
no viable. Por lo que es mejor emplear mezclas de zeolita mas silice, siendo

ésta la mejor mezcla de 34 % en peso de silice + 66 % en peso de zeolita, con

contenido final de Mg de 0.0066 % en peso.
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Por otro lado, R. N. Lumley etal. [Lumley, 2008], sugieren que los
componentes de Al de fundicion a alta presion (HPDC — High Pressure Die
Casting) que responden al endurecimiento por envejecido, no se tratan
normalmente por solucion a altas temperaturas, debido a la presencia de
porosidad interna y gases atrapados que llevan a la formacion de
ampollamientos. Las piezas en ocasiones son dimensionalmente inestables
debido a la expansion. Estos factores, que previene el tratamiento térmico,

presentan limitaciones para el uso de componentes de fundicién a alta presion.

Se ha encontrado que el ampollamiento y el cambio dimensional se evitan
usando procedimientos modificados mas cortos de tratamiento por solucion, el
cual permite fuerte respuesta al endurecimiento por envejecido de las
aleaciones Al-Si (Cu/Mg). Se muestra que los valores del 0.2 % de la prueba de
esfuerzo, que exceden los 400 MPa se alcanzan rapidamente con el

tratamiento térmico, convencionalmente se producen componentes de HPDC.

En el procedimiento experimental, las muestras para el ensayo de tension de
la aleacion de HPDC., se produjeron en una camara de moldeo en frio
horizontal Toshiba con una fuerza de 250 ton, un mango de disparo con
didametro interno de 50 mm y una carrera de 280 mm. El molde produjo dos
muestras de tension cilindricas y una muestra plana de cada disparo, cada una

conforme a la especificacion AS1391.

Las muestras tuvieron una longitud total de 100 mm, con un calibre central
paralelo de 33 mm de longitud y un diametro de 555 + 0.1 mm. Las cinco
muestras producidas fueron probadas en cada condicion. Los niveles de Cu,
Mg y Zn. se modificaron segun los rangos de composicion por especificacion,
para asegurar sus efectos en las propiedades mecanicas de las aleaciones

tratadas térmicamente.
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El tratamiento de solubilizacion se estandarizo a 490 °C por 15 min de
tiempo total de inmersién en un horno de aire circulante, seguido de un temple
en agua. Este procedimiento ha mostrado que evita ampollamientos y produce
alta respuesta al endurecimiento por envejecido en estas muestras. Las
muestras para el tratamiento T6 fueron envejecidas en aceite a 150 °C por 24
h, las del tratamiento T4 fueron envejecidas a 25 °C en aire por un tiempo

estandar de 14 dias.

En los resultados, las propiedades de tension de las diez aleaciones
examinadas de colada se muestran en la tabla 6, los resultados de
solubilizacion, los tratamientos T4 y T6, se presentan en la tabla 7, en
referencia a las composiciones numeradas de la tabla 6. Los valores de las

muestras de colada aumentaron de 157 a 237 MPa.

El envejecido en el tratamiento T4 aumento6 de un 0.2 % a un 30 % sobre las
condiciones de colada. El tratamiento T4, aumento de 190 MPa para la aleacion
de bajo contenido de Cu, hasta 275 MPa. En el envejecido del tratamiento T6,
incrementaron los valores de un 75 hasta un 120 %, con valores de 291 MPa
hasta 440 MPa en la aleacion 6. Al aumentar los valores del contenido de Mg,
se observo que es una desventaja en comparacion a aleaciones similares con

menor contenido de Mg (ej. 0.22 % en peso de Mg en la aleacion 10).
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Tabla 6. Composiciones de las 10 aleaciones examinadas para tratamiento térmico

[Lumley, 2008].

Aleacion % Al % Si % Cu % Mg % Zn % Fe % Mn % Otros
1 Balanceado 9 3.1 0.1 0.53 0.86 0.16 <0.2
2 Balanceado 9.1 3.18 0.29 0.6 0.86 0.14 <0.2
3 Balanceado 8.6 3.6 0.1 0.53 0.93 0.18 <0.2
4 Balanceado | 8.6 3.6 0.3 0.53 1.0 0.2 <0.2
5 Balanceado 8.5 4.9 0.1 0.51 0.97 0.2 <0.2
6 Balanceado 8.7 4.9 0.27 0.51 1.0 0.21 <0.2
7 Balanceado 8.8 4.0 0.7 0.56 1.1 019 <0.2
8  |Balanceado | 9.1 | 204 026 | 053 0.79 0.36 <0.2
9 Balanceado 9.2 3.1 0.09 29 0.9 0.16 <0.2
10 Balanceado 9.1 4.2 0.22 1.2 1.3 0.2 <0.25

Tabla 7. Propiedades mecanicas de las 10 aleaciones examinadas de colada. tratamientos
T4y T6 [Lumley, 2008}.

Aleacion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Colada 172 189 176 200 193 206 237 157 165 198
354 358 358 362 363 369 377 311 347 351

41% | 32% | 3.7% | 30% | 33% | 29% | 22% | 38% | 38% | 25%
T4 217 246 234 258 244 275 261 192 224 267
387 411 397 411 412 418 413 306 405 405

58% | 52% | 48% | 43% | 55% | 38% | 39% |33% | 7% | 3.4% ]

T6 352 374 379 419 381 440 413 291 370 437
441 458 457 474 446 490 474 368 442 484

34% | 24% | 27% | 22% | 19% | 1.6% | 1.6% | 2.6% 3% 1.6 %

Los resultados se muestran como 0.2 % de prueba de tension (MPa). resistencia a la tension (MPa) y elongacion a la

fractura (%)
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En conclusion, las aleaciones vaciadas a alta presién que responden al
endurecimiento por envejecido, son satisfactoriamente tratadas térmicamente
sin causar ampollamientos, por tratamiento por solucion para tiempos mucho

mas cortos y a menores temperaturas.

Cuando se trata térmicamente en condiciones T4, las HPDC generalmente
desarrollan aumentos de 0.2 % en pruebas de tension de cerca de un 30 %,
comparado a las condiciones de vaciado, en conjunto con mejoras simultaneas
de ductilidad.

En un tratamiento T6, las HPDC generalmente desarrollan aumentos del
0.2 % en pruebas de tensién de entre 75 y 120 % en comparacion con
condiciones de vaciado, con un cambio ligero en la ductilidad. Las altas
propiedades desarrolladas se comparan favorablemente con las observadas
para fundicién en moldes permanentes de Al tratado térmicamente y muchos

productos forjados.

Durante el tratamiento por solucion, el Si rapidamente sufre cambios
morfologicos. Inicialmente se fragmenta antes de esferoidizarse y después
crece debido a la maduracion de Ostwald. Cuando el numero de particulas de
Si es alto, el gas interno que contiene defectos laminares tiende a penetrar, lo
cual parece prevenir o retrasar su expansion que provoca un ampollamiento

superficial.

Adicionalmente, los cambios a la morfologia del Si parecen en parte ser
responsables de una mejora en la relacion resistencia/ductilidad en las
condiciones tratadas térmicamente. Las particulas de Si esferoidizadas proveen

una significativa dispersion de la resistencia en aleaciones de Al de HPDC.
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El Cu es el elemento primario que promueve una favorable respuesta al
tratamiento térmico en aleaciones de Al de HPDC. Para las composiciones
estudiadas que contienen ~0.3 % en peso de Mg, en este caso, las
propiedades contintan incrementando en adicion de un 4.9 % en peso de Cu,
donde para menores niveles de Mg (~0.1 % en peso), las propiedades cambian

un poco mas alla del 3.6 % en peso de Cu.

El Mg tiene un efecto de mejora en las propiedades mecanicas de tension de
las aleaciones Al-Si-Cu HPDC tratadas térmicamente. En particular, el aumento
en el contenido de Mg de 0.1 % a mas de 0.2 % en peso de Mg tiende a
mejorar la susceptibilidad a endurecerse en cortos periodos del tratamiento
térmico de envejecimiento artificial. Sin embargo, aumentar el contenido de Mg
a 0.3 % en peso, no tiene un efecto notable sobre las propiedades mecanicas

de tension.

E. Aparecido, et.al. [Aparecido Vieira, 2012], sugieren que la remocion de Mg
de la chatarra de Al, ha sido ampliamente utilizada en la industria automotriz o
de manufactura del Al. En este trabajo se discuten las teorias de formacion de
burbujas y la cinética de remocion del Mg para chatarras de Al utilizando Cl, y
un flujo de gas inerte. El area interfacial de las burbujas y el tiempo de
residencia se estimaron con un modelo matematico. Para inyectar el gas Cl, se
utilizaron tres tipos de lanzas de diferente diametro interno. Ademas, se utilizo
un enchufe, asi como un flujo de entrada y concentracion de Cl,. El uso de una
menor concentracion de Cl, mejora la eficiencia debido a que se reduce la
tension interfacial, por lo tanto, se forma una mayor cantidad de burbujas y de
menor tamano. El modelo propuesto es consistente con los datos
experimentales. En la metodologia, todas las pruebas se realizaron fundiendo
1.75 + 0.2 kg de Mg en una aleacion de Al al 1.5 % en peso Mg en crisoles de
grafito. El crisol de grafito con la carga en su interior, se coloco dentro de una

camara caliente de un horno eléctrico de laboratorio.
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El proceso de fusion se llevo a cabo a 790 °C, debido a que bajo esta
condicion el MgCl, esta en fase liquida. La inyeccion de gas se realiz6 a traves
de un ducto de Al, el cual se sumergié 115 mm por debajo de la superficie del
Al fundido. Los flujos de gas se midieron a temperatura ambiente, pero los
dispositivos corrigieron los flujos de gas a una condicién estandar para
temperatura y presion. Se utilizaron dos tipos de lanzas: (i) con boquilla de
grafito poroso de diametro externo de 15 mm y un promedio de diametro de
poro de 80 um, (i) una boquilla de Al,O3 con tres diferentes diametros internos:
4.7, 1.8 y 0.4 mm. Después se extrajeron muestras de Al fundido a los 0, 30,
60, 90, 120, 150 y 180 min. Las concentraciones de Mg se midieron utilizando
Espectrometria de Absorcion Atémica por chispa (EAA). En este caso, se
realizaron otras cuatro pruebas. En la primera no se utilizé gas de purga y el
bafio se dejo reposar dentro de la atmosfera del horno. Las otras se realizaron
utilizando gas Ar como purga. La figura 11, muestra el esquema del equipo de

laboratorio utilizado.
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Figura 11. Equipo de laboratorio utilizado [Aparecido Vieira, 2012].




En base a los resultados preliminares, se establecio la aleacion liquida de
Al - Mg a 790°C, para verificar la pérdida de Mg durante dichas condiciones. La
figura 12, presenta la concentracion de Mg como funcion del tiempo

transcurrido. En este caso, la remocion de Mg sigue la siguiente reaccion:

3 Mg+ Al Oy — 3 MgO(s)+ 2 Alg, Reaccién 11

AG® = -82,998 + 12.67 TlogT — 45.02 T (J-mol”) £ Kj

En tales condiciones, la capa oxidada de Al, formada en la superficie del
liquido reacciona con el Mg. Se propone que el rango de reduccion esta dado

por la siguiente ecuacion:

dc _ n .,
5 = Kk(c-Ce) Ecuacion 1

Donde, ¢ es la concentracion de Mg en el Al liquido y se expresa en mol-kg™,
Ce es la concentracion de Mg en equilibrio y k es la constante proporcional que
es dependiente del area interfacial. Por Ultimo, dc/dt se expresa en mol-s™,
kg's™ 6 % masa-s” y se considera un ajuste al valor correspondiente de k. De
acuerdo al calculo termodinamico, C. es muy bajo en comparacion con las

concentraciones obtenidas en este trabajo. En consecuencia, si n es igual a 1,

entonces:
dc .,
pril ke Ecuacion 2
c=ce™t Ecuacion 3

Utilizando la ecuacion 4 y los datos de la figura 12, se determino una R? igual
a 0.987. Aunque este modelo se ajusta muy bien con los resultados
experimentales, es otro modelo que se propone. Sin embargo, en este caso, se
considera el modelo de Higbie, donde la reaccién se controla por el espesor de

la capa limite.
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de _ _mhc(c_ce) Ecuacion 4
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Figura 12. Prueba realizada sin inyeccién de gas [Aparecido Vieira, 2012].

Donde: A es el area de reaccion (m?), My es la masa total de la aleacién en
(k@), Prndido €S la densidad del bafio liquido (kg'm™) y h. es el coeficiente de
transferencia de masa del Mg (m-s™) disuelto y se expresa mediante la

siguiente ecuacion:

he =2 (%)”2 Ecuacién 5

Donde D es el coeficiente de difusién del Mg en el Al liquido (m*s”) y t es el

tiempo de exposicion (s), por lo que:

dc _ ._1 .,

pri k'tz (c-c,) Ecuacion 6
1

o S =Ktz [} dt Ecuacion 7

1
In(C) =2 K'tz + In(c;) Ecuacion 8
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Con estas ecuaciones, los resultados experimentales y tomando en cuenta
que ce<<c, la R’ obtenida es igual a 0.996. Consecuentemente, se dice que

ambos modelos describen la pérdida de Mg bajo ciertas circunstancias.

El segundo modelo, se adapta mejor con los resultados experimentales que
el primero. La concentracion de Mg se mantiene casi sin cambio durante toda la
prueba, aunque presento una ligera oxidacion del Mgy también se perdio una
pequefa cantidad de Mg debido a la evaporacién. Las evaluaciones
termodinamicas demostraron que la cantidad de vapor de Mg presente en las
burbujas se encuentra en magnitud del 0.003 % del total del Mg consumido
durante el proceso. La remocion de Mg durante el procedimiento es muy lenta,
en consecuencia, la capa de o6xido protegié al Al fundido de una futura

oxidacion del Mg. Solo 5.2 % del Mg inicial se perdio después de 3 h.

El rango de eliminacion de Mg del Al, se relaciona directamente con el
tamano de burbuja. Se realizo la prediccion del tamano de las burbujas
formadas cuando se inyecta el gas dentro del liquido, mediante el calculo del
numero de Reynolds (Reo), Weber (Weo) y Froude (Fr), de la cantidad de

orificios.

Una expresion para definir el tamafio de burbuja se deriva como una funcién
de los numeros de Reo, Weo Y Fro. LOs diametros de las burbujas se estimaron a

través de la expresion:

d 1/3
dy =38 ('S—;) Ecuacion 9
|

Donde: dp es el diametro de burbuja, do es el diametro de orificio, o es la
tension interfacial, do es el diametro externo de la lanza, p, es la densidad del Al
y g es la aceleracién de la gravedad. Los calculos para las pruebas con
Cl,0425, Cl,1825 y Cl,4725 muestran que el diametro de burbuja calculado,

aumenta a medida que el diametro interno de la lanza incrementa.
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El aumento del tamaro de burbuja causa un incremento en la emision de
AICIl; o una desviacion prematura del comportamiento estequiométrico. Para el
caso del tapon poroso, hay una velocidad critica de inyeccion Ve, donde las
burbujas comienzan a coalescer. La velocidad critica se calcula a traves de la

expresion:

1
(2110) .
V.= i ] Ecuacion 10
¢ (0.6dpp;)

El flujo critico o la velocidad es una funcién del diametro del poro, la formay
tamafio del tapén poroso. la profundidad de la lanza dentro del liquido, las
caracteristicas dinamicas del flujo del liquido y del gas. Una posible razon de
por qué hay mayor remocién de Mg, es debido a la agitacion causada por la
mezcla de Clyg) y Nog). Debido a la formacion de una capa limite de bajo punto

de fusion de composicion quimica, correspondiente al Al,Clgg).

El tiempo de permanencia de las burbujas en el liquido no es suficiente para
asegurar la reaccion entre el AICI; y el Mg. Bajo estas condiciones, la remocion
de Mg es causada por dos fenomenos separados. El primero, se refiere a la
remocion de Mg por la reaccion con el AICl; y el segundo, se refiere a la
oxidacion en la superficie. En ambos casos, el paso principal del proceso es la

difusion del Mg en la capa limite.

En conclusion, la remocion de Mg del Al liquido en las pruebas, cuando no
se utilizo gas de purga se controla por la difusién del Mg en el barfio liquido. El
Ar como purga aumenta la remocion de Mg, debido a que las burbujas rompen
la capa protectora. La inyeccion de Cl aumenta la remocion del Mg. La etapa de
control es la difusion en la capa limite para formar Al.Cls. Cuando las burbujas
alcanzan la superficie, también ocurre la oxidacion del Mg. El uso de la mezcla
de gas inerte y Cl mejora la remocion del Mg. Este efecto se explica por la

disminucion de la capa limite causado por la agitacion del bafo liquido.
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4. Planteamiento del problema

En el tratamiento de chatarra de Al (Al secundario), se tiene un alto
contenido de Mg, que bajo ciertas normas de conformidad, en la manufactura
de componentes automotrices, dicho contenido no estd permitido. Por tal
motivo, es necesario reducir el contenido de Mg a valores de 0.1 % en peso o

menores.

4.1 Descripcién del problema

Existen procesos como el de cloracion y el método electroquimico que sirven
para la eliminacion de Mg en chatarra de Al, pero el primero provoca reacciones
altamente contaminantes y el segundo es muy costoso, ya que consume mucha

energia eléctrica.

Por lo que se recurre al método de inyeccion de polvos sdlidos reactivos, en
el cual se utiliza SiO,, que actiua como un reactivo para eliminar el Mg, ademas

se requiere un bajo costo de inversion y que no genere desechos

contaminantes.
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5. Preguntas de investigacion

1.

; Quée porcentaje de Mg se logra eliminar de la aleacion de Al A332 para
obtener la composicién quimica de la aleacion A3807

;Cuales son los cambios morfolégicos en la microestructura de la
aleacion debido al efecto de la inyeccion de mezclas de zeolita
impregnadas de nanoparticulas de silice amorfa SiOynps)?

; Qué porcentaje de SiOynps) adicionadas a la zeolita es mas adecuado
para lograr mayor eliminacion de Mg, asi como una mejor eficiencia del
proceso?

; Cuales son las propiedades mecanicas resultantes en la aleacion. asi
como los efectos en los cambios morfolégicos de las fases e

intermetalicos por tratamiento termico?
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6. Hipotesis

El enriquecimiento de zeolita mineral con bajos contenidos de SiOanps), se
lleva a cabo debido a las caracteristicas de porosidad del mineral, el cual
serviria como medio de transporte de las nanoparticulas, asimismo, remover el
contenido de Mg en tiempos cortos a porcentajes en peso aceptables por las
normas sin afectar la precipitacion de fases y morfologia de las mismas por

tratamiento térmico T6.
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7. Objetivos

7.1 Objetivo general

Remover el contenido de Mg en una aleacién de Al secundario A332 en

estado liquido en un tiempo menor a 47 min, mediante el uso de material

zeolitico enriquecido con SiO,nps), para obtener la composicion quimica de la

aleacion Al-Si A380 de uso automotriz, caracterizar e identificar los

intermetalicos y evaluar las propiedades mecanicas finales de la aleacion sin y

con tratamiento térmico T6.

7.2 Objetivos especificos

Caracterizar fisica, quimica y mineraldgicamente la zeolita mineral por
MEB, analisis quimico, DSC/TGA y DRX.

Analizar muestras sin y con SiOpnes) por HRTEM, MEB y DSC.

Realizar pruebas para eliminar Mg empleando zeolita mineral
enriquecida con SiOznps) mediante el método de inyeccion sumergida.
Analizar por DRX la composicion quimica de la escoria.

Tratar térmicamente las muestras por endurecimiento por precipitacion
artificial (T6) y evaluar las propiedades mecanicas.

Lievar a cabo predicciones termodinamicas utilizando software
especializados FactSage V6.4 y HSC, version 6.1.

Analizar los cambios microestructurales o modificaciones de los
intermetalicos de la aleacion A380.

Realizar una evaluacion de las propiedades mecanicas finales de la

aleacion sin y con tratamiento térmico T6.
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8. Justificacion

Actualmente en la industria automotriz se han realizado muchas
investigaciones para la chatarra de Al, un factor importante es el contenido de
impurezas que ésta contiene, por lo que se requiere eliminarlas en la mayor
medida posible, es por ello que se han creado varios procesos como el método
electroquimico o el método de cloracion, pero debido a factores como el alto
consumo de energia eléctrica o la produccion de desechos toxicos no los hacen
muy remunerables o en su caso favorables al medio ambiente, por lo que se
considera el método aplicado en afios recientes de inyeccién de polvos ricos en
SiO,, o recientemente empleando nanoparticulas de SiOynps) para
nanoestructurar la zeolita mineral, lo cual lo convierte en un proceso verde para
el medio ambiente, sin verter desechos toxicos, asimismo, generar menor

cantidad de escoria y dross.
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9. Alcances y limitaciones

Realizar una revision bibliografica para documentarse sobre el proceso de
inyeccion de polvos mediante un gas acarreador inerte, esto para utilizar como
referencia los parametros Utiles para lograr la remocion de Mg en una aleacion

de Al A380.

Elaborar una caracterizacion fisica, quimica y mineralégica de la zeolita, asi

como de las nanoparticulas de SiOynps).

En adicion, llevar a cabo pruebas de eliminacién de Mg en aleaciones de Al
secundario, por el método de inyeccion sumergida usando Ar como gas
acarreador inerte. También analizar el comportamiento termodinamico en

equilibrio de las reacciones que ocurren durante el proceso.
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10. Aporte cientifico y tecnolégico

En esta investigacién, se determinan las variables sobre el proceso de
eliminacion de Mg en una aleacion de Al A332 para obtener la composicion
quimica de la aleacion A380, a partir de la inyeccion de zeolita mineral
enriquecida con bajos contenidos de SiOznps), asi como un analisis de las
morfologias obtenidas y los porcentajes mas convenientes de nanoparticulas
para enriquecer a la zeolita, que serviran para lograr una mejor remocion de
Mg. Se realiza un analisis de las predicciones termodinamicas y cinéticas de

reaccion mediante el empleo de software especializados.

En cuanto a la aportacion a la manufactura avanzada se obtiene una reduccion
en los tiempos de procesamiento de la aleacion final, asi como una mejora en
las propiedades mecanicas de ésta, ya que se obtendra una mayor resistencia
a la fractura. Ademas, una disminucion en costos del proceso, mano de obra y
menor contaminacion debido a que no hay desechos téxicos de gases, escoria

y dross.
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11. Metodologia

La metodologia para la elaboracion de este proyecto se llevo a cabo en dos
etapas. Estas se explicaran a detalle durante el desarrollo experimental. No
obstante, cabe mencionar que en el diagrama general (figura 13) se resume
todo el proceso de elaboracion para el proyecto de investigacion, que va desde
la revisién bibliografica, la cual es de suma importancia para la
conceptualizacion del tema de investigacion, asi como de informacion general
de todos y cada uno de los componentes que se emplean para llevar a cabo la
metodologia, pasando por la experimentacion y finalmente la recopilacion de

datos de resultados, discusion y escritura de los mismos.

Pruebas de eliminacion
de Mg en aleaciones de Al
secundario, por el
> método de inyeccion
sumergida usando Ar
como gas acarreador
inerte

Analisis y discusion de
1( > y

Revision bibliografica

resultados

Molienday cribado de la
zeolitaa -100 mallas

N . (150pm). Mezcla de
Adquisicion de materiales zeolita con Si0; wes:

para adecuar el equipo y

materias primas l

Caracterizacion fisica,
quimica y mineralogica de la
zeolitay de las SiO; wps;. ¥
de la zeolita con bajos
contenidos de SiO; nps)

Puesta a punto del equipo ___|
de inyeccion
Evaluacién de
propiedades mecanicas
de tension, esfuerzo de e
cedencia y resistenciaa
la fractura

Figura 13. Diagrama de fiujo general de la metodologia del proyecto.
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En la primera etapa del proceso, se realiza la molienda de la zeolita y el
enriquecimiento de la misma con SiOynps) Se lleva a cabo la caracterizacion
quimica y morfolégica por las técnicas que se mencionan en la figura 14, para
tener una referencia de comparacion de los cambios morfolégicos y quimicos

que se presenten en los experimentos de fundicion realizados.

PRIMERA ETAPA: CARACTERIZACION
DE MATERIAS PRIMAS

Preparacién por microtomo
y caracterizacion de la
Zeolita mineral quebrada, s MRTEM o, 2e0lita enriquecida  con
molida y cribada 2 100 gl 8iO;ps; y nanoparticulas de
mallas (150 pm) Si0;nes;

Af, 8i, Ca. Na, Cu, Mg,

Analisis Fe. Mn. F. Sr, Ba, K. Ni

Quimico

Analisis & identificacion de
he— DRX —p. COMpuestos en ia materia
prima

Polimorfismo (entalpias) y

MEB pérdida de peso

Analisis puntuat y
morfologia de particula,
fotomicrografia

| DSCTGA sy

Figura 14. Diagrama de flujo de la primera etapa, caracterizacion de la materia prima.

46




En la segunda etapa (figura 15), se realiza la preparacion del equipo para la
fusion del lingote de la aleacién A332, asi como, la inyeccion de las particulas
sélidas de zeolita y SiOynps) mediante el gas acarreador inerte Ar. Asimismo,
se analizan las cinéticas de reaccion y las morfologias microestructurales

finales de los componentes y lo que tiene por objetivo principal, que es la

remocion de Mg en la aleacion de Al

Las pruebas mecanicas realizadas, son las de resistencia a la tension, la
cual consiste en colocar una probeta en una maquina de tension, esta se
somete a un estiramiento uniaxial hasta que la probeta finalmente se rompe y
proporciona la resistencia a la cedencia, porcentaje de elongacion, porcentaje
de reduccion de area y esfuerzo maximo a la fractura, dicha prueba se rige por
la norma ASTM B 557-02a (Standard Test Methods of Tension Testing Wrought
and Cast Aluminum Magnesium-Alloy Products) [ASTM, 2002].
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SEGUNDA ETAPA: ADAPTACIONY
PUESTA A PUNTO DEL EQUIPO
EXPERIMENTAL

!

1.- Enriquecimiento de la Zeolita
mineral con bajos contenidos de

Si0; nes:

2. Calibracién y ajustes del equipo de
inyeccion y aditamentos del homo de
induccion

Pruebas al dispensador de polvos.
rotametro, lanzz y toda la linea de
inyeccion

3.- Equipo experimental listo para fundir y
vaciar con inyeccion de polvos
preparados

4.- Prediccion y estudio termodinamico de
las reacciones quimicas derivadas de los
productos de reaccién durante |a
inyeccion, con ayuda de software
especializadoFactSage y HSC V6.1

5.- Pruehas de eliminacion de Mg de la
aleacion de Al A332 inyectando zeolita
mineral  enriquecida con  bajos
contenidos de SiO,ye TT T-6 vy
evaluacion de prop. mec. por tension

uniaxial

6.- Resultados y discusiones

!

7.- Escritura y publicacion de
articulo

8. Escritura detesis degrado

Figura 15. Diagrama de flujo de la segunda etapa, puesta a punto del equipo y pruebas de

eliminacion de Mg.
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11.1 Primera etapa
11.1.1 Proceso de trituraciéon, molienda y cribado del mineral
La zeolita se molié en molino planetario con tarros de agata y se crib6 a -100

mallas (150 um) para posteriormente caracterizarla por MEB, DRX, DSC/TGA.

A continuacion se presenta una imagen de la zeolita (figura 16) tal cual fue
donada por la Secretaria de Planeacion y Desarrollo del Estado de Coahuila,
division minas. Posteriormente se detalla el procedimiento para su

caracterizacion.

Figura 16. Zeolita al ser recibida.

11.1.2 Preparacion metalografica de la zeolita mineral

Una muestra de la =zeolita se montdé en resina termofraguante,
posteriormente fue desbastada con lijas de granulometria desde 320 hasta
1200. Una vez desbastada se lavé para eliminar residuos de material abrasivo.
Se puli6 con pafio Microcloth sobre discos rotatorios girando a 450 rpm,
impregnado con pasta de diamante de 1 pm. Terminada la etapa de pulido, la
muestra se enjuago para remover residuos del pulido y se enjuagé nuevamente
para limpiarla después con un vaso de precipitado con alcohol etilico en un

bafo de ultrasonido durante 30 min.
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Se realiz6 una etapa de pulido final empleando un pano Microcloth sobre un
plato estatico, impregnado con suspensiéon de silice coloidal de 0.05 Mm.
Finalmente, se lavo con agua para eliminar residuos de la suspension, se limpid

con alcohol etilico y se secod con una secadora metalografica de aire.

11.1.2.1 Microscopia Electronica de Barrido

La zeolita se mont6 en resina y se preparo metalograficamente, se
inspeccion6 empleando un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)
PHILLIPS, modelo XL30 ESEM y se analizé mediante EDXS (Energia

Dispersiva de Rayos X). La superficie se inspeccion6 a diferentes aumentos
sobre toda el area para analizar morfologia.

11.1.2.2 Difraccion de Rayos X de la zeolita
Una muestra representativa se analizo por Difraccion de Rayos X en un
Difractometro de Rayos X marca PHILLIPS modelo X’PERT PW3040 de

gonidémetro vertical, empleando una fuente de 4nodo de cobre.

11.1.2.3 Analisis quimico de la zeolita

La cuantificacién por elemento se realizé mediante la disolucion de la zeolita,
esto técnicamente se conoce como digestion quimica. Una vez que la muestra
fue disuelta, la solucion se introdujo en un equipo de Espectroscopia de
Absorcion Atémica marca THERMO ELEMENTAL, modelo SOLAAR S4 AA.

11.1.2.4 Analisis de DSC/TGA
La Calorimetria Diferencial de Barrido, permite determinar la cantidad de
calor absorbido o liberado en una sustancia cuando se mantiene a una

temperatura constante por cierto tiempo, empleando rampas de calentamiento
o enfriamiento [Surifiach, 1992].

El Analisis Termogravimétrico proporciona los datos de cambio de masa
respecto a la temperatura o tiempo. Se utiliza para caracterizacion cuantitativa y

cinética de polimeros, carbén y arcillas, entre otros [Rodriguez, 2012].
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Bajo este esquema, se obtuvieron termogramas para la zeolita sin
nanoparticulas, asi como de las mezclas de zeolita con los porcentajes de 1, 2

y 3 % de SiOynps), que se muestran a continuacion.

El analisis de DSC/TGA o Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis
Termogravimétrico  (Differential ~ Scanning  Calorimetry/Termogravimetric
Analysis), se realizé en un equipo TA Instruments Q500, con software Universal

V4.5a TA Instruments, para la zeolita sin nanoparticulas y con 1, 2y 3 % de

SiOznps)-

11.1.3 Calculo de la carga para la inyeccion de mineral al bafio de

aluminio
El calculo de carga para la inyeccion del polvo se hizo tomando en cuenta la

siguiente reaccién quimica, establecida mediante el software HSC version 6.1,

a partir de los resultados experimentales:

Mg, +2 Algy + 2 SiOz() — MgAIO4(s) + 2Sis) Reaccién 12

AG0750°C = -377.335 kJ
Por lo tanto, se calculé la cantidad de SiOznps) teoérico para eliminar el Mg

del bafio liquido considerando, el contenido de SiOxnps) en el mineral.
Contenido inicial de Mg = 1 % en peso
Cantidad de aleacion de Al A332 = 6 kg

Entonces la cantidad de Mg a eliminar es la siguiente:

6 kg aleacion 100 % en peso ..
[ g ] N [ o P ] Ecuacion 11
X 1 % en peso

X = 0.06 kg, cantidad de Mg a eliminar.
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La cantidad de SiOznps) @ incorporar es:
Peso molecular 2(Si0O,) = 60.086 x 2 = 120.172
Peso atomico del Mg = 24.31

Relacion estequiométrica 2(SiO2) / Mg:

120172 _ .

YT =494 Ecuacion 12
Por lo tanto:

%(0.06 kg Mg) = 0.2965 kg SiO, Ecuacion 13

Mas adelante, en la seccion 11.2.1, se muestra la preparacion de las
mezclas que se afadieron durante cada fusion, con su respectivo porcentaje de

nanoparticulas.

11.1.4 Calculo de reacciones de Gibbs utilizando zeolita y SiOznps)
como reactivo para la eliminacion de magnesio

El principio de estabilidad en la termodinamica es el cambio de energia libre
de Gibbs (AG®) de la reaccion, temperatura y presion. Las especies con mayor
estabilidad, presentan un cambio de energia libre de Gibbs mas negativo
durante su formacion, esto es, que entre mayor negatividad presente su valor,

mayor estabilidad tendra el producto.

Los elementos contenidos en la chatarra de Al presentan alta afinidad por el
O,, por lo que se espera que los Oxidos sean mas estables. Para el analisis
termodinamico del sistema, hay que calcular y comparar los valores de AG® de
reaccion, involucrados en la formacion de cada Oxido. El compuesto que

predomine sobre los otros, es el que posee AG® de formacion mas negativo y

sera el mas estable [Devereux, 1983].
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Para obtener los diagramas de Gibbs, utilizando la zeolita y SiOynpsy como
reactivos, se utilizé el software especializado FactSage V6.4, asi como su
modulo Equilib, para obtener el diagrama de resultados termodinamicos al

equilibrio.

11.2 Segunda etapa

11.2.1 Preparacion de mezclas

Se realiz6 la preparacién de las mezclas a inyectar para cada una de las
fusiones, en total se elaboraron 3 mezclas, las cuales se especifican a

continuacion en la tabla 8.

Tabla 8. Preparacion de mezclas de zeolita con SiOynps).

Material Zeolita (g) % SiOznps) SiOynes) (9) ‘

Zeolita 688 0 0 ‘
Z+1%SiOznps) 681.155 1 3.853 T
Z+2%SiOznps) 674.275 2 7.706
Z+3%SiOznps) 667.410 3 11.550

Las materias primas de las nanoparticulas y el mineral zeolita, se pesaron en
una balanza analitica digital marca Sartorius analytic, A120S, para el caso de
las nanoparticulas con los diferentes porcentajes a utilizar y en una balanza
electronica marca AND, SK-1000, de mayor capacidad, los contenidos de

zeolita mineral.

A continuacién, las nanoparticulas y la zeolita se humedecieron con alcohol y
se mezclaron con una batidora convencional por 30 min, hasta obtener una
masa, esto para obtener una homogeneizacién y dispersar muy bien las
nanoparticulas en la mezcla, posteriormente la mezcla se vacid en un
contenedor plastico y se tapo, para someterla a un ultrasonido marca
BRANSON 2510, bafio ultrasénico (figura 17 a), con la finalidad de impregnar

las zeolitas con las nanoparticulas durante un tiempo de 15 min.
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Figura 17. a) Ultrasonido utilizado para la incorporacion de las SiOynes) con la zeolita,

b) mezcla posterior al ultrasonido.

Posteriormente, se introdujo la mezcla a un horno estufa (figura 18) a una
temperatura de 110 °C, para eliminar por completo la humedad, por un tiempo
de 24 h. Las mezclas se guardaron por separado en bolsas, para después

utilizarlas en cada fusion.

Figura 18. Estufa utilizada para secar cada una de las mezclas.
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11.2.2 Equipo de inyeccion

La zeolita mineral molida y tamizada fue adicionada al bafo metalico
utilizando un gas acarreador inerte (Ar 99.99 %). La camara de inyeccion (figura
19), esta provista de conexiones de entrada y salida de gas y una valvula de
seguridad de escape de gas para liberar la presion interna de la camara en
caso de una obstruccion del sistema de inyeccidén, ademas cuenta con un
tornillo sinfin unido a una tolva y una conexion que permite la inyeccion del gas
acarreador, lo cual hace posible tener un control estricto de la cantidad de polvo

a inyectar.

Durante la inyeccién del mineral enriquecido, se utilizé una lanza de grafito

con un diametro de salida de 0.698 cm.
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Figura 19. Imagen del equipo de inyeccion.
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11.2.3 Proceso de fusién

Primeramente se realizo6 la puesta a punto del equipo de experimentacion, se
hicieron pruebas de inyeccion de zeolita con las SiOxnps), para saber qué
velocidades de inyeccion se utilizarian Se determiné que el flujo de Ar fue de
16 g de polvo/4 L Ar/min en la primer fusion, en la segunda fue de 12 g de

polvo/4 L Ar/min y en la tercer fusion de 12 g de polvo/4 L Ar/min.

Para llevar a cabo las fusiones se utilizé un horno eléctrico de 12 kg de
capacidad (figura 20), también se utilizé6 una camara de inyeccion, una lanza de
grafito y un tanque de gas Ar como gas acarreador, como se explico en el punto
11.2.2. En total se realizaron 3 fusiones, una por cada uno de los contenidos de

zeolita con SiOynesyal 1,2y 3 %.

Figura 20. Horno eléctrico utilizado para las fusiones y lingote secundario en proceso de

fundicion.

Se fundio el lingote de Al secundario dentro del horno hasta alcanzar una
temperatura de 750 °C y se midi6 con un termopar, para asegurarse de llegar a
la temperatura y estar dentro del rango cuando se fueron extrayendo las

muestras cada 10 min.

Una vez fundido el lingote, se tomaron las primeras dos muestras para
analizarlas sin inyeccion y tener una comparacion con las muestras con

inyeccion de zeolita + SiO(nps).




A continuacion, se coloco el equipo de inyeccion con la lanza precalentada
para evitar choque térmico y se sumergio en el bafio liquido a tres cuartas

partes de la profundidad del crisol (figura 21).

Figura 21. a) Bafio liquido, precalentamiento de lanza de grafito y b) colocacion del equipo

de inyeccion en el bafio liquido.

Una vez preparado todo el equipo, se sacaron muestras cada 10 min, para
analizar posteriormente por Espectrometria de Emision Atémica por chispa,
hasta obtener en promedio unas 16 a 18 muestras (figura 22 a), finalmente se
vaciaron 2 muestras en lingoteras para su posterior analisis y maquinado para

ensayo de tension (figura 22 b).

Y

’ ))()Og’-\d\.

XO0O00EK

Figura 22. a) Algunas muestras obtenidas para metalografias y b) algunas barras obtenidas

para maquinado y para probetas de tension.
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11.2.4 Microscopia optica de muestras obtenidas del proceso de fusion

Una vez obtenidas las muestras que se observan en la figura 22 a, se
cortaron secciones a dimensiones de 1x1 cm, cada una, se prepararon
metalograficamente para su observacion en un microscopio optico marca Nikon
Eclipse MA200, el cual utiliza el software NIS Elements Basic Research, para el
analisis de imagenes. Las muestras se desbastaron con lijas de granulometria
400, 800, 1200 y 2400, se pulieron hasta llegar a un acabado espejo con pafos
de 3y 1 ym con pasta de diamante de 3 y 1 um respectivamente, finalmente se

pulieron con silica gel, para eliminar por completo las rayas superficiales.

11.2.5 Tratamientos térmicos

El tratamiento térmico que se realizd fue el T6, este consiste de una
solubilizacion a 490 °C por 15 min, seguido de un temple en agua, este
procedimiento evita ampollamientos y produce buena respuesta al envejecido
en muestras para tension. Subsecuentemente, se realizd un envejecido a

150 °C por 24 h, seguido de un temple en aceite (figura 23).

Envejecido {24h)

Temperatura (°C)

Tiempo (h)

Figura 23. Tratamiento térmico de solubilizacion y envejecido (T6) realizado a las muestras.
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Para realizar el tratamiento se utiliz6 un horno mufla marca Felisa, modelo
FE-340, con capacidad de hasta 1100 °C, donde se introdujeron al mismo

tiempo todas las muestras de tensién y las muestras vaciadas en las lingoteras,

con la finalidad de evaluar su microestructura y fases presentes (figura 24 a).

Figura 24. a) Horno mufla, utilizado para el tratamiento y b) muestras sometidas a

tratamiento térmico.

11.2.6 Durezas

Se entiende por dureza, como la medida de resistencia a la deformacion
plastica localizada que posee un material, por ejemplo a la penetracion o
ralladuras. Las técnicas para medicion de dureza, se basan en una punta que
penetra una superficie del material, con condiciones de carga y velocidad
previamente establecidas. A continuacion se mide la profundidad o tamafo de
huella del indentador. Entre mas blando sea el material, mas profunda y amplia

sera la huella, por lo tanto la dureza es menor [Callister, 1998].

Se realizaron ensayos de durezas de las muestras antes y después del
tratamiento térmico. Se utilizé un durémetro Brinell marca Wilson, modelo
BH3000, con bola de tungsteno de 5mm de diametro, con una carga de 250 kg,

el tiempo de indentacion fue de 13 s, se utilizé un software para medicion del

diametro de las huellas King Scan IV.

60




11.2.7 Ensayo de tension

El ensayo de tension proporciona la resistencia de un material a una fuerza
estatica o gradualmente aplicada. Se induce una carga y se mide el
alargamiento que alcanza el material con un extensometro [D. R. Askeland,
1998].

Este método provee informacion sobre la resistencia y ductilidad de los
materiales bajo esfuerzos uniaxiales. Esta informacion es util para la
comparacion de materiales, desarrollo de aleaciones, control de calidad vy

disefio bajo ciertas circunstancias [ASTM, 2002].

El' comportamiento mecanico real, se usa para disefio de procesos de
manufactura, donde el material se somete a deformaciones plasticas. Al
exceder el esfuerzo de cedencia, el material comienza a deformarse y el

material comienza a fallar [D. R. Askeland, 1998].

El esfuerzo real o verdadero, es el esfuerzo obtenido cuando se divide la
carga entre el area de la seccion transversal o real para un esfuerzo y la grafica
asciende hasta la fractura. La grafica se conoce como curva de fluencia, la

deformacion utilizada es la real [Bailey, 2000].

Para las probetas de tension de cada una de las fusiones. Las piezas se
magquinaron y se obtuvieron las siguientes medidas, de acuerdo a la norma
ASTM B557 [ASTM, 2002], como se especifica en la figura 25.
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Figura 25. Medidas de probetas de tension de acuerdo a la norma ASTM B 557 — 2a
[ASTM, 2002]. |

Donde:

A: Longitud de seccién reducida, min — 3.2 cm

G: Longitud de calibre — 2.8 cm
D: Diametro — 0.6 cm
R: Radio de filete, min — 3/16 in — .47625 cm

En este caso, las muestras se ensayaron mediante tensién, en una maquina
de ensayos universales electromecanica marca MTS, modelo QTestElite 100
(figura 26) y la adquisicion de los datos de tension se realizaron en el software

Testworks 4.
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Figura 26.
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Maquina de ensayos universales utilizada para ensayos de tension.
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12. Resultados y discusion de resultados

12.1 Caracterizacion fisica y quimica de los materiales

El material sometido a proceso de molienda presenté en general morfologias
irregulares adyacentes a particulas pequenas fracturadas, debido a los
esfuerzos generados por los medios de molienda (compactacion, cizallamiento

y friccion).

Posteriormente, se discute el mecanismo de reacciéon llevado a cabo con la

zeolita para analizar como acta para eliminar el Mg de la aleacion de Al.

La figura 27 a, muestra una imagen de electrones retrodispersados obtenida
en MEB, de las particulas de zeolita molida. Las particulas con maclas de
Carlsbad [Dana, 1986; Wenk, 2004], predominaron en todos los campos
observados en la superficie de la muestra. Esta topografia de las particulas es
debida al habito de frecuencia tabular paralelo al plano (010) (1b(010)). La
naturaleza quimica del maclado se ilustra en los espectrogramas EDXS de la

figura 27 by c.

Como se aprecia, las particulas son silicoaluminatos y los contenidos de las

impurezas presentes marcan el contraste entre las maclas de Carlsbad.

64




Al

b)

fe

1

100 200 200 400 500 600

Al

Ha

1.00

c)
K
Ca Fe
il -
200 300 400 500 6€00

Figura 27. a) Imagen de electrones retrodispersados de una particula de zeolita cribada a

-100 mallas (150 um) con maclas de Carlsbad, b) y c) espectrogramas de las bandas de la

particula de las zonas claras (ZC) y grises (ZG).
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12.2 Analisis quimico de la zeolita y de la aleacion de aluminio

En la tabla 9, se muestra la composicion quimica del mineral analizado por
via humeda. El contenido de silice es de 56.09 % en peso, lo que significa que
este material es viable para utilizarse en el proceso de eliminacién de Mg de
aleaciones de Al en estado liquido. Los contenidos de impurezas de Fe y Mn no
contaminan el bafo liquido por sus bajos niveles, de acuerdo a la composicion

quimica de la aleacion A380 (tabla 10).

Tabla 9. Analisis guimico cuantitativo de la zeolita.

Elemento
(% en peso) *Zeolita
K 1.41
Ca 1.43
Na 0.058
Sr <0.005
Ba <0.005
Al 6.08
SiO, 56.09
Fe 1.51
Mg 0.40
Mn -
CO;,

*El porcentaje de H O en la zeolita es de 12.0180 % en peso

Tabla 10. Composicion quimica (% en peso) de la aleacion de Al A380.

Si Fe Mn Mg Cu Zn

75-95 | 20max | 0.5méx. | 0.1 max. 3-4 3 max.
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12.3 Analisis toxicolégico del mineral

La mayoria de los minerales extraidos de la corteza terrestre (en minas a tajo

abierto y subterraneo), tienen trazas de compuestos toxicos que hacen

imposible su manejo y utilizacion en cualquier proceso tecnologico, debido a

que se generan vapores o soluciones altamente dafiinas para la salud y el

medio ambiente.

En base a lo anterior, se realizé un analisis toxicologico a la zeolita para

tener mayor seguridad en el manejo (tabla 11). Se aprecia que los niveles de

impurezas no son relevantes de acuerdo a las normas de manejo y utilizacion

de residuos toxicos, principalmente Pb, Cd y Zn, por lo que no resulta ningun

riesgo su manejo.

Tabla 11. Analisis toxicologico de la zeolita mineral.

Elemento

(% en peso)

Zeolita

Cr

Cd

] <0.0005

0.0009

As

<0.0002

Ti

<0.012

Zn

0.018

Sb

<0.015

Fe

1.400

Pb

<0.001

Ni

<0.001
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12.4 Caracterizacién de la zeolita empleando Difraccion de

Rayos X
La zeolita se analizo por DRX y se identificaron silicoaluminatos de

estequiometrias complejas (tabla 12).

Tabla 12. Compuestos identificados mediante DRX.

Material Compuestos identificados
Heulandita: Ca(Si;Al,;)045-6H,0
Sanidina: KAISizOg

Zeolita

Una de las caracteristicas principales del grupo de las zeolitas, es que tienen
una estructura cristalina (figura 28), que se compone de SiO4, sus cuatro
oxigenos estan compartidos con los tetraedros adyacentes y sus cavidades

estan ocupadas por moléculas de agua.

Figura 28. Estructura cristalina de la zeolita [Bosch, 1997]




12.5 Diagramas de Gibbs

Se realizd el calculo de diagramas de Gibbs para los éxidos mas estables,
para obtener los valores de AG° de formacion de oxidos a cierta temperatura
mediante el uso del software especializado FactSage V6.4. Las reacciones

quimicas que se plantearon son las siguientes:
Para sanidina al 1 %: utilizando 1 atm de presion,
(gram) 683.63 KAISizOg + 101 Mg + 5800 Al + 21 O + 3.85 SiO,
Para sanidina al 2 %: utilizando 1 atm de presion,
(gram) 679.80 KAISizOg + 102 Mg + 5900 Al + 21 O, + 7.7 SiO;
Para sanidina al 3 %: utilizando 1 atm de presion,
(gram) 675.95 KAISi3O0g + 103 Mg + 6000 Al + 21 O, + 11.55 SiO;

Posteriormente, en el moédulo Equilib, del mismo FactSage, se obtuvo el
diagrama de equilibrio de cada una de las reacciones quimicas antes descritas
(figura 29).
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Figura 29. Diagrama de las energias libres de Gibbs para las mezclas de zeolita con 1, 2y
3 % de SiOZ(NPS)-

Se aprecia en la figura 29, que la energia libre de Gibbs es mas espontanea
con contenidos de 3 % de SiOznes). Sin embargo, a 650 °C la reaccion se hace
menos espontanea. Este hecho muestra la factibilidad de la remocion de Mg
hasta los 750 °C al equilibrio con 1y 2 % de SiOxnps). El cambio del valor en la
energia libre de Gibbs con 3 % de SiOznps) se atribuye a la formacion de la
MgAl,O, (figura 30).
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750°C - Mineral Zeolite with 3% Mﬁ'

(gram) 675.95 EARLSi308 + 120 Mg + 6000 Al + 21 O2 + 41.250 Si02 =

{1000.00,1,s3-FToxid, #1) (1000.00,1,s-ELEM, $1) (1000.00,1,s-ELEM, $1) (1000.00,1,g-ELEM,#

28.008 licre Gas

602.88 gram Spinel

( 750.00 €, 1.0000 atm)

15.366 Wwt.% Al304([1+] FToxid
+ 7.86E-D9 wr.¥ A1104[5-] FTexid
+ 76.701 wt.% MgiAl204 FToxid
+ 1.3248 wr.% Al1Mg204([1-7 FIoxid
-+ 6.608 wt.% Mg304(2-) FToxid
+ 3.BBE-08 wr.% MglO4i6-] FToxid }
+ 5780.5 gram Al liquid ELEM

{ 760.00 C, 1.0000 atm, 1liqg, &= 1.0000 )

+ 210.02 gram Si_solid ELEM

(.750.00 C, 1.0000 atm, 5, a= 1.0000 )

+ 204.73 gram KAlO2 Soliid-Z FIcoxzd
{ 750.00 C, 1.0000 atm, =3, a= 1.0000 )

Delta H Delta G
(KJ) (K5)

-2.27E+04 -2.25E+03

Figura 30. Resultados termodinamicos al equilibrio con 3 % de SiOynps), calculados en el

modulo Equilb de FactSage.

71




12.6 Analisis de DSC/TGA
Como resultado del andlisis de DSC/TGA, se obtuvieron los siguientes
termogramas de las figuras 31 a la 34, para la zeolita sin nanoparticulas y para

las muestras de las mezclas de zeolita con 1, 2y 3 % de SiOynes).

El analisis termogravimétrico de la zeolita sin nanoparticulas, muestra una
pérdida de peso en funcion de la temperatura, se aprecia un pico endotérmico
aproximadamente a 100 °C. Debido a la deshidratacion de la zeolita por la
evaporacion del agua que esta absorbida, lo cual es consistente debido a que
el mineral absorbe agua y la almacena en sus canales internos (figura 31).
Cabe mencionar, que este resultado es benéfico para la cinética del proceso,
debido a que elimina el agua por evaporacion, disminuyendo la oxidacion del
bafio liquido de Al durante la eliminacién de Mg. Ademas, por efecto de la
temperatura, el agua al calentarse se evapora, por lo que los canales antes
llenos de liquido se agrietan por expansion del vapor, asimismo, las fuerzas
convectivas del horno y el flujo del gas acarreador, contribuyen en la
conminucion de las particulas de zeolita, obteniéndose incluso tamanos
menores a 80 um [Mufoz-Arroyo, 2010]. Esta pérdida de agua absorbida es
consistente con los picos exotérmicos y endotérmicos del analisis térmico por
DTA y DSC, respectivamente. Estas pérdidas de peso, se registran de igual
manera para las muestras con las mezclas de zeolita con 1, 2 y 3 % de
SiOgnes). Sin embargo, a temperaturas de 350 °C, se exhiben picos
exotérmicos en las curvas DTA, que es una evidencia de transformacion de la
silice amorfa a silice cristalina (cuarzo) de acuerdo a la estabilidad de los
cristales base silice, de igual manera indica la eliminacion de agua

higroscopica.
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Figura 32. Muestra de zeolita con 1 % de SiOynes).
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Figura 33. Muestra de zeolita con 2 % de SiOznps).
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Figura 34. Muestra de zeolita con 3 % de SiOynps).
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12.7 Resultados del proceso de remocion de magnesio en la
aleacion A380

La figura 37 (pagina 77), muestra la variacion del contenido de Mg en la
aleacion de Al como una funcion del tiempo de inyeccion para los diferentes
experimentos a 750 °C. Se observa, que la zeolita mineral sin SiOnes), reduce
de 2 2 0.5 % en peso de Mg en 70 min. Por el contrario, el proceso de remocion
se va mejorando conforme incrementa el porcentaje de SiOxnps). Sin embargo,
se destaca que las mezclas de zeolita con 2 y 3 % de SiOynps), disminuyen el
contenido de Mg de 2 a 0.1 % en peso de Mg. Comparativamente, el menor
tiempo de remocién de Mg se obtuvo con 3 % de SiOynps) en aproximadamente
60 min. El incremento de las SiOynes) mejora la energia de superficie y en
combinacién con el contenido de H,O absorbida y adsorbida incrementa la

eficiencia.

Cabe mencionar, que la adicién de SiO,nps) genera menor cantidad de
escoria, debido a que se forma una capa de reaccion sobre el bafio liquido de
Al (figura 35).

Lanta de
grafito
fafo

metatico

/ de zedhta con 510,44

Figura 35. Capa de reaccion de zeolita con SiO;ps) Sobre el bafio liguido.
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En la figura 36 a, se observa la escoria que se deposito en la superficie del

bafio liquido y el dross que fue depositado en el fondo del bafio liquido (figura

36 b).

Figura 36. a) Formacion de escoria y b) dross, que se dieron durante el proceso de fusion.
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Figura 37. Remocién del contenido de Mg en funcion del tiempo con inyeccion de zeolita y

zeolita con SiOynps)-

La tabla 13, muestra la eficiencia de eliminaciéon de Mg (n) para cada
experimento. Es notable observar que el incremento de la eficiencia en las
mezclas de zeolita mineral con 2 y 3 % en peso de SiOxnps), €s debido al
aumento en la energia superficial de la zeolita que se modifica por las
nanoparticulas impregnadas. Esta condicion superficial favorece la cinética de
eliminacion del Mg. Por otra parte, el uso de mezclas de zeolita y

nanoparticulas produce una menor cantidad de escoria.
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Tabla 13. Relacion del peso inicial del lingote con respecto al peso final y la eficiencia (n).

Wi Wi
lingote lingote Wescoria °/oMg %Mg N
Muestra inicial final e e .
(kg) inicial final

(kg) (kg)
Zeolita 6 3.90 1.240 2 0.600 70
Z+1%SiOynps) 6 2.62 0.863 2 0.300 85
Z+2%SiOynps;) 6 2.71 0.549 2 0.090 95.5
Z+3%SiOynps) 6 3.58 0.498 2 0.046 97.7

Por otra parte, en las escorias se identificaron por DRX, éxidos estables tales
como MgAl,O4, MgO y Mg,SiO4 y un producto derivado de la descomposicion

quimica de la zeolita: Cas 16Si36072 H2021 g(clinoptilolitay (tabla 14).

Tabla 14. Productos principales de reaccién identificados en la escoria mediante DRX.

Compuestos Zeolita | Z+1%SiOxnps) | Z+2%SiOznps) | Z+3%SiOynps)

Al X X X X
Si X X X X
SiOycuarzo) X X X X
AIN X

MgO periciasa) X X X X
MgAI>,04Espineia) X X X X
Mg2(SiOu)Forsterita) X X X X
Al;O3(coringon) X

Cas.16Si36072.(H20)21 s(ciinoptinita) X
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Se ha postulado en la literatura [Pérez-Coronado, 2015], que la disminucion
de la tasa de eliminacion de Mg es debido a la formacién de una céscara de

MgAl,O4 sobre la superficie de la particula de zeolita.

Esta cascara crece durante el proceso de remocion del Mg. De acuerdo con
la reaccién quimica calculada en el médulo Equilib (figura 29), el MgAI,04 es un

producto final de alta estabilidad térmica que interfiere con la remocién del Mg.

Se confirma este hecho mediante el analisis quimico de la capa y el centro

de una particula semi-reaccionada por EDX (figura 38).

100 250 380 400
Figura 38. a) Imagen de electrones retrodispersados de una particula de zeolita semi-
reaccionada y su EDX correspondiente; b) cascara rica en MgAl,O, y ¢) centro de la zeolita sin

reaccionar.
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12.8 Microscopia 6ptica de las muestras antes y después del
tratamiento térmico

Previa a la inyeccion de los polvos reactivos de zeolita + SiOynps), se
muestra a 5X la microestructura inicial de la aleacion A332 (figura 39 a). Se
aprecia a detalle una microestructura dendritica caracteristica de vaciado, asi

como zonas eutécticas de Si (zonas oscuras) (figura 39 b, 20X).

Si eutectico

~

Figura 39. Microestructura de la aleacion de Al A332, previa a la inyeccion de los polvos

reactivos de zeolita + SiOynps) Sin tratamiento térmico, a) 5X y b) 20X.

Por otro lado, para las micrografias de las muestras de la primera fusion
(2F) de la mezcla con 1 % de SiOynpes) (figura 40 a, 10X), se muestran
microestructuras dendriticas (1 y 2). Ademds, se observan morfologias

aciculares ricas en Fe (4) y Si eutéctico (3).

En el caso de la segunda fusion (3F) (figura 40 b, 10X), donde se utilizo la
mezcla con 2 % de SiOynps), S€ presenta una microestructura dendritica (7), un
poco mas fina que en la anterior fusién, se aprecian particulas primarias de Si

(5 y 6) y Si eutéctico en forma de estrella (8).

Durante la remocion de Mg por adicion de SiOnes), ocurre un ligero
desplazamiento del eutéctico de tal forma que se forman fases primarias de Si,

debido a la descomposicion de las SiOznes) que aporta el Si.



En la tercera fusion (6F) (figura 40 ¢, 10X), con la mezcla de zeolita con 3 %
de SiOynes), se obtuvo una modificacién microestructural de las dendritas y
eutécticos de Si. Se aprecia cualitativamente un mayor espaciamiento
interdendritico, debido a una rapida solidificacién por saturacién de soluto (Si).
Este hecho, es consistente con la disminucion de tamarfio del Si eutéctico. La
flecha 9, muestra Si eutéctico en forma de estrella, también se aprecia
porosidad dispersa (10) y la morfologia dendritica (11). En el anexo |, se

observa bajo qué porcentajes aparece el Si primario.
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Sin Tratamiento Térmico

Con Tratamiento Térmico

Figura 40. Evolucion de las microestructuras en las fusiones 2F, 3F y 6F antes y después

del tratamiento térmico, 10X.
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Por otro lado, se tienen las microestructuras de las muestras con tratamiento
térmico, se observa una microestructura tipo dendritica mas fina y un
refinamiento de las particulas de Si. Los intermetalicos B-AlsFeSi, disminuyeron
considerablemente en longitud y se fragmentaron, asi como el Mg,Si, que se
debe en parte al arrastre de Mg hacia la escoria y el dross durante la inyeccion

de zeolita con SiOynps).

La flecha 1, de la primera fusion (2F) (figura 40 d, 10X), muestra al Si
eutéctico en mayor proporcién que la cantidad de dendritas, el espaciamiento
de estas, es mayor y también son mas refinadas (2). La segunda fusién (3F)
(figura 40 e, 10X), presenta también al Si eutéctico, en mayor proporcion (3) y
el tamano de las dendritas disminuyé aun mas (4), asi como alguna porosidad
(5), esta discontinuidad disminuye las propiedades mecanicas del material. No
obstante, un proceso de conformado mecanico por laminacion, cierra dicha
porosidad. Por ultimo, en la tercera fusion (6F) (figura 40 f, 10X), se presentan
particulas primarias de Si dispersas (6), y se aprecia una mayor diferencia en
los contenidos de Si eutéctico (7) y del tamarfio de las dendritas, que es aun

menor (8).

A continuacion, en la figura 41, se describen a detalle las fases a mayor
aumento (20X y 50X) con el fin de apreciar la morfo‘logia e identificar las fases
en base al atlas de microestructuras de la literatura [Béckerut, 1986] y observar

mas detalladamente las siguientes fases sin tratamiento térmico:

En la primera fusion (2F), la estructura se presenta de forma granular, se
observan cristales primarios de Si dispersos (3). Otros compuestos que se
observan son las placas negras que corresponden a la fase B-AlsFeSi (2), que
se derivan por el aumento en la fraccién solida en la aleacion y al contenido de
Fe. El mecanismo de llenado interdendritico, se ve dificultado debido a las

placas de ésta fase, el efecto del Fe, provoca tambien la formacion de

porosidad.




Ademas, se observa la microestructura tipica de la aleacion Al-Si, que tiene
una interfaz plana de crecimiento eutéctico irregular. Adicionalmente, se
identifica la matriz de Al a (1) (figura 41 a, 20X).

Se identifica también, la precipitacion de Al-Mn-Fe, incluyendo
Al1s(Mn,Fe);Siz y precipitados en forma de agujas de AlysFeSi, fases que son
ricas en intermetalicos de Fe. Asimismo, fases mas finas que pertenecen a
eutécticos mas complejos y Al,Cu (4). También se observan estructuras con
morfologias de estructura china que corresponden al Mg,Si o (5 y 6) (figura 41
b, 50X).

La segunda fusién (3F) muestra la formacion de particulas de Si aciculares
(10), mezcla de matriz a y agujas de Si (9), fase alfa (7) y algunos
intermetalicos de PAls-FeSi (8) (Figura 41 ¢, 20X). Se observan también
algunos intermetalicos de Fe (12), Si (11) y particulas primarias de Si (13)
(figura 41 d, 50X).

La tercera fusién (6F) (figura 41 e (20X) y f (50X)), presenta una morfologia
de placas de eutéctico a (16 y 17), particulas de Al,Cu (15) y algunos cristales
de Si (14).
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Figura 41. Fases presentes en las fusiones 2F, 3F y 6F. 20X, sin tratamiento térmico (figuras

del lado izquierdo) y 50X (figuras de lado derecho).
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12.9 Dureza Brinell de las muestras sin y con tratamiento térmico

Las durezas Brinell se muestran en la tabla 15, asimismo, se especifican los

datos obtenidos de las indentaciones realizadas a las muestras sin y con

tratamiento térmico.

Tabla 15. Durezas de probetas con y sin tratamiento térmico.

Sin Tratamiento

Con Tratamiento

Microdureza

Diametro de la

Microdureza

Diametro de la

(HB) huella (mm) (HB) huella (mm)
73 2.03 68 2.1
68 2.1 76 2
Primera fusién 77 1.98 79 1.96
(2F) 91 1.83 76 2
92 1.82 76 2.05
92 1.82 74 2.02
Prom= 83.25 75.5
68 2.1 70 2.08
69 2.09 70 2.08
Segunda fusién 70 2.08 69 2.08
(3F) 66 213 71 2.06
69 2.09 70 207
67 212 68 2.1
Prom= 68.6 69.75 |
66 214 70 2.07
73 203 71 2.06
Tercera fusion 65 2.15 67 212
(6F) 82 1.93 73 2.04
83 1.91 72 2.05
83 1.91 72 2.05
Prom= 76 71.25
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Comparativamente, los valores de las durezas con tratamiento térmico T6,
disminuyen debido a una modificacion en tamafio, distribucion de fases y

microestructura dendritica.

El maximo valor alcanzado de 92 HB, se obtuvo en la muestra sin
tratamiento térmico con 1 % de SiOynps) y un mayor error de medicion (primera

fusion), debido a la heterogeneidad microestructural (figura 40 y figura 41).

Mismo caso se presentd en las muestras con 3 % de SiOxnps). En contraste,
el valor de la dureza Brinell en la muestra con 1 % de SiOynes) y tratada
térmicamente, disminuye a 73 HB. En el caso de las mezclas con 2y 3 % de

SiOznps) , disminuyen los valores de dureza de 70 a 71 HB, respectivamente.

Es importante sefalar que los errores de medicién son minimos debido a que
presentaron una microestructura mas homogénea y mejor distribucion de fases.
El grafico de la figura 42, muestra la comparacion de las durezas obtenidas en

las muestras sin y con tratamiento térmico.
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Figura 42. Grafico de durezas de muestras sin tratamiento y con tratamiento térmico.
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12.10 Ensayo de tensién

Los resultados del ensayo y las condiciones utilizadas, se muestran en la tabla

16 y los datos de célculos de entrada y entradas de ensayo, se muestran en el

apéndice 2.
Tabla 16. Resultados de ensayo de tension.
Alarga-
Muestra Diametro Carga Esfuerzo miento a la Moédulo Limite de
" m max. max. fractura MPa elasticidad
N MPa % MPa
2F/STa 6.400 6426.998 199.8 0.518 56685.465 149.115
2F/STb 6.290 4603.036 148.1 0.867 67242.374 104.668
Prom= 6.345 5515.02 173.95 0.6925 61.9639 126.892
3F/STa 6.050 5110.118 177.8 1.635 62957.262 95.931
3F/STb 6.280 5200.610 167.9 1.435 49119.292 101.408
Prom= 6.165 5155.36 172.85 1.535 56.0383 98.6695
6F/STa 6.330 4667.774 148.3 1.165 62903.284 94.350
6F/STb 6.310 4980.138 159.3 1.257 60884.565 96.543
Prom= 6.32 4823.96 153.8 1.211 61.8939 95.4465
2F/TTa 6.250 6536.357 2131 1.672 46010.933 142.500
2F/TThb 6.390 6414.797 200.0 1.507 54216.908 127.760
Prom= 6.32 6475.58 206.55 1.5895 50.1139 135.13
3F/TTa 6.470 5744.526 174.7 1.694 50966.616 96.621
3F/TTb 6.480 5619.935 170.4 1.637 45362.571 100.103
Prom= 6.475 5882.23 172.55 1.6655 48.1646 98.362
6F/TTa 6.410 5183.486 160.6 1.230 49956.190 101.108
6F/TTb 6.570 5947.417 175.4 1.368 48829.417 110.713
Prom= 6.49 5565.45 168 1.299 49.3928 105.911
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A continuacién se muestran las graficas calculadas a partir de los resultados
del ensayo de tension con sus respectivas microestructuras sin y con
tratamiento térmico. Los ensayos de tensién se graficaron en curvas esfuerzo
deformacion real, debido a que se aprecia un mejor comportamiento del flujo

plastico y resistencia a la fractura.

Por otro lado, en las siguientes figuras, se insertan las etiquetas
correspondientes a cada aleacion con tratamiento de inyeccion de polvos:
2FA/ST, 2FA/TT (1 % en peso de SiOynps)), 2FA/ST, 2FB/TT (2 % en peso de
SiOynps)), Y la 6FA/ST, 6FB/TT (3 % en peso de SiOznes)), dichas muestras

fracturaron en la zona de trabajo de la probeta de tension.
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Figura 43. Graficas de los ensayos de esfuerzo-deformacion real. Réplicas de muestras sin TT:
a) 1 % de SiOynps), 2FA/ST y 2FB/ST yréplicas de muestras con TT: d) 1 % de SiOynps),
2FA/TT y 2FB/TT.
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Figura 44. Gréficas de los ensayos de esfuerzo-deformacién real. Réplicas de muestras sin TT:
b) 2 % de SiOynps), SFA/ST y 3FB/ST yréplicas de muestras con TT: e) 2 % de SiOynps),
3FA/TT y 3FB/TT.
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Figura 45. Gréaficas de los ensayos de esfuerzo-deformacion real. Réplicas de muestras sin TT:
C) 3% de SiOQ(NpS), 6FA/ST Yy 6FB/ST yréplicas de muestras con TT: f) 3% de SiOZ(Nps),
6FA/TT y 6FB/TT.

Las figuras 43 a, 44 b y 45 ¢ muestran por réplica una serie de curvas de
esfuerzo-deformaciéon de las muestras sin tratamiento térmico de los
especimenes tratados mediante inyeccion de mezclas de zeolita sin SiOanps).
Se aprecia que la curva de la figura 43 a, tiene un flujo de fluctuaciones debido
a la porosidad que presentaba la muestra sin tratamiento térmico, razoén por la

cual, la ductilidad es reducida a un valor de 0.006 mm/mm.
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Similar caso se presento para la muestra de la mezcla con 2 % de SiOynps)
(figura 44 b). Por el contrario, en la figura 45 ¢, la ductilidad incrementa
ligeramente a valores maximos de 0.018 mm/mm. Se postula que la morfologia,
tamano y fragilidad de los intermetalicos AlFeSi disminuyen el flujo plastico de

la aleacion.

En las figuras 43 d, 44 e y 45 f, se observan réplicas de las curvas de
esfuerzo-deformacion de las muestras con tratamientos térmicos de los
especimenes tratados con inyeccion de zeolita sin y con SiOynps). En la figura
43 d, se aprecia un incremento de la resistencia a la fractura de 220 MPa y con

una deformacién de 0.022 mm/mm.

En contraste, la figura 43 e, muestra una disminucion de la resistencia a la
fractura de 220 a 200 MPa, asi como de la ductilidad de 0.022 a 0.019 mm/mm.
A pesar de que hay cambios en las microestructuras por el tratamiento térmico
(ver figuras 44 e y 45 f), los valores de la resistencia a la fractura disminuyen
entre 180 y 160 MPa y la ductilidad de 0.018 a 0.016 mm/mm. Se postula que
esta disminucion en la resistencia a la fractura, asi como de la ductilidad, es
debido al incremento en tamafo de los cubos de Si, ya que durante la remocion
del Mg, el SiOynps) se disocia y aporta el Si al bafo liquido. En consecuencia, el

limite de solubilidad del Si en el Al disminuye.

En el apéndice 2, se muestran comparativamente las curvas esfuerzo-

deformacion de los especimenes sin y con tratamiento térmico a mayor detalle.
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13.Conclusiones

Se removio Mg de una aleacion de Al secundario inyectando zeolita mineral
enriquecida con 1, 2 'y 3 % de SiO,nes), dando el mejor resultado la mezcla
de zeolita con 3 % de nanoparticulas, reduciendo desde 2 a 0.046 % en
peso de Mg, en aproximadamente 50 min, comparada con la eliminacion de
Mg inyectando solo zeolita que fue desde 2 a 0.60 % en peso de Mg en 70
min.

Se presentaron cambios morfologicos en los componentes de la aleacion
debido a las interacciones de la zeolita con las SiOznps),

Los cambios microestructurales fueron favorables, ya que se redujeron las
microestructuras alargadas del Si que provocan fragilidad, y aumentaron los
Mg,Si, que aumentan las propiedades mecanicas en las muestras con
tratamiento térmico.

La cantidad de intermetalicos B-AlFeSi disminuyeron y los intermetalicos
a-AlFeSi aumentaron, lo cual es favorable para las propiedades mecanicas.
Se trataron las muestras por el tratamiento térmico T6, para evaluar sus
propiedades mecanicas de resistencia a la fractura y se analizé que el
tratamiento térmico incrementa los valores de las propiedades mecanicas
en algunas muestras. Sin embargo, a medida que se aumenta el porcentaje
de SiOywes), €l tamario del Si aumenta. Esto hace que la resistencia a la
fractura y la ductilidad disminuyan de 220 a 160 MPa y de 0.022 a 0.016
mm/mm, respectivamente.

El incremento de la adicién de SiO,nes), aporta mayor contenido de Si
durante la remocion de Mg, esto hace que disminuya el limite de solubilidad
del Si en el Al. En consecuencia, se obtiene mayor cantidad de particulas
grandes de Si de morfologia cuboidal.

Las muestras sin tratamiento térmico muestran mayor heterogeneidad
microestructural, asi como mayor porosidad. En consecuencia, las

propiedades mecanicas disminuyen notoriamente.
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Los productos de reaccion generados, tales como el dross y la escoria, son
factibles de reutilizar para futuras aplicaciones, tales como refractarios para

hornos, ya que estos productos son ricos en oxidos.
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15.Glosario de abreviaturas
%: porciento

% en peso: porciento en peso
AG®: Delta G

Mm: micra

A: ampere

atm: atmosfera

°C: grados Celsius

cm: centimetro

2F: segunda fusion

3F: tercera fusion

6F: sexta fusion

g: gramo

h: hora

HB: Dureza Brinell (Harness Brinell)
J: Joule

J*mol: Joule*mol

Kg: Kilogramo

KWh: Kilo watt hora

kJ*mol: kilo joule*mol

L: Litro

m: metro

mm: milimetro

m*/g: metro cuadrado/gramo
m*/D: metro cubico por dia

MPa: megapascal
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N: Newton

nm: nanometro

psi: libra por pulgada cuadrada (pounds-force per square inch)

rpm: revolucion por minuto

T: temperatura

T2: Tratamiento de temple desde la temperatura de extrusion y maduracion

natural

T4: Tratamiento de solucién, temple y maduracion natural
T5: Tratamiento desde temperatura de extrusion y maduracion artificial

T6: Tratamiento de solucion, temple y maduracion artificial

ton: tonelada

AICls: tricloruro de aluminio
AlClg: hexacloruro de aluminio
Al,Cu: aluminio-cobre

AlF 5. trifluoruro de aluminio
AlFgNas: criolita

Al>O3: alumina

CO,: dioxido de carbono
CaCl: cloruro de calcio

CH4: metano

FeO: 6xido de hierro

H,0: agua

HCI: acido clorhidrico

KAIF,: tetrafluoroaluminato de potasio
KAISi;Og: sanidina

KCI: cloruro de potasio
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MgAl,O4: espinela

MgCl,: cloruro de magnesio
MgF 4: tetrafluoruro de magnesio
MgO: oxido de magnesio
NaAlO,: aluminato de sodio
NaF: fluoruro de sodio

NH4: amonio

NaOH: hidroxido de sodio
Na,SiFg: silicofluoruro de sodio
SO,: didxido de azufre

SiF4: tetrafluoruro de silicio
SiO,: oxido de silicio

SiOynes): nanoparticulas de silicio
SiH4Oy4: acido silicico

TiO,: dioxido de titanio

Al: aluminio

Ar: argon

ANSI/AA: Instituto Nacional Americano de Normas / Asociacion del Aluminio

(American National Standards Institute for Aluminum Association)

C: carbono
Ca: calcio
Cly: clorogas)

Cu: cobre

Comp. Nom.: Composicion Nominal

DRX: Difraccion de Rayos X
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DSC/TGA: Calorimetria Diferencial de Barrido/Analisis Termogravimetrico
(Differential Scanning Calorimetry/Termogravimetric Analysis)

EAA: Espectroscopia de Absorcion Atomica

EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X

EBSD: Difraccion de Electrones Retrodispersados (Electron Beam Scattered
Diffraction)

F: fluor

Fe: hierro

HRTEM: Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (High
Resolution Transmission Electron Microscopy)

HPDC: Fundicion a Alta Presion (High Pressure Die Casting)

K: potasio

Mg: magnesio

Mn: manganeso

MEB: Microscopia Electronica de Barrido

MET: Microscopia Electronica de Transmision

No: nitrogeno gas)

Na: sodio

O, oxigeno gas)

Sb: antimonio

Si: silicio

Sn: estano

Zn: zinc
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Apéndice 1
Diagrama de equilibrio Al-Si [King, 1992]
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Apéndice 2
Ensayo de tension

ID de muestras: Muestras A 380.mss
Método: Tension MTS con extensometro 1.msm Operador: MTS

Calculos de entrada.

Nombre Valor Unidades
Marcador de caida de fractura 50.0 %
Marcador de caida de 2.540 mm
elongacién
Longitud de calibre de 25.000 mm
extensdmetro
Precarga de holgura 4.448 N
Long. del segment de la 20.000 %
pendiente
Limite y modulo de elasticidad 0.002 mm/mm
Longitude del segment de 2.0 %
cedencia

Entradas de ensayo.

Nombre Valor Unidades
Sensibilidad a la rotura 80 %
Umbral de la rupture 222.411 N
Dato de rango de adquisicién 60.0 Hz
Velocidad de prueba 3.000 mm/min
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Apéndice 3

Graficos de tension — Micrografias a 10X
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