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Resumen

Se llevaron a cabo pruebas de eliminacion de magnesio enuna aleacion Al-SiA332
fundida empleando el método de inyeccion sumergida de polvos, usandozeolita mineral
enriquecidacon nanoparticulas de silice amorfa (0, 2.5, 5, 7.5 y 10%e.p. de SiOo\ps), CON
el fin de disminuir el contenido de Mg para ajustarlo al de una aleacion A380 de uso
automotriz (>0.1%e.p). Las SiO,nps) amorfas y laszeolitas impregnadascon SiO,nps) S€
caracterizaron por MET. Al emplear zeolita con 2.5% de SiO;nps) se disminuyoel
contenido de Mg de la aleacion desde 1.6 hasta 0.1 % e.p.en 47 miny se obtuvieron
contenidos finales de 0.0002%e.p. en 70 min.En contraste, al emplear zeolitas con
contenidos mayores a 5% de SiOynes) S disminuye la cinética de eliminacion de Mg
debido a la formacion de dross rico en intermetalicos. Mediante técnicas de
caracterizacion Optica fue posible observar las zonas de reaccién de las zeolitas

previamente impregnadas con SiO,ps) amorfa.

Abstract

Experiments of magnesium removalfrom asecondary aluminum molten alloy, using the
powder submerged injection method, were performed. The selected powder wasmineral
zeolite enriched with amorphous silica nanoparticles (SiOxps, 0, 2.5, 5, 7.5 and 10

wt%).The goal was to diminish the Mg content in order to reachthe chemical composition
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of an A380 automotive alloy (> 0.1 wt%). The SiO,np-sjand the enrichedSiOynp-s)zeolites
were characterized by TEM. When zeolite with 2.5% of SiO,npswas used, the Mg content
diminished from 1.6 to 0.1 wt% after47 min, reaching a final Mg level 0f0.0002 wt% after
70 min. By contrast, when zeolites with contents higher than 5% of SiO,nps) Were used,
the kinetics of Mg removal decreased due to the formation of intermetallic rich dross.
Using optical characterization techniques was possible to observe the reaction zones inthe

pre-impregnated SiO,np-s) Zeolites.

Palabras clave: Remociéon de magnesio, nanoparticulas, mineral enriquecido, aleacion de

aluminio 332.

1. Introduccion

El incremento en el consumo del aluminio en los paises industrializados ha ocasionado
que la ciencia y tecnologia en estas aleaciones hayan tenido importantes cambios debido
a las propiedades de este metal no ferroso y sus aleaciones, entre las que se encuentran:
baja densidad, buena resistencia mecanica y alta resistencia a la corrosién. El aluminio
secundario se obtiene mediante el reciclaje de chatarra, involucrando en dicho proceso
etapas como: remocion de pinturas, barnices, recubrimientos, grasas, etc., con el fin de
obtener una composicion quimica especifica [1-7], la cual se establece mediante el ajuste
quimico del bano liquido de la aleacion por remocion o adicion de elementos de aleacion,
empleandose diversos métodos que en su mayoria no son rentables y amigables con el
medio ambiente. En algunos procesos de fundicién se hace uso de la nanotecnologia
para mejorar las propiedades de los materiales, lo cual permite establecer un camino
alternativo para remover elementos indeseables durante el ajuste de la composicién
quimica final de cierta aleacién de interés. Por otro lado, se sabe que las zeolitas poseen
una gran area superficial debido a que son muy porosas, lo cual las hace altamente
reactivas. Esta caracteristica es ideal para impregnarlas con nanoparticulas de SiO,nps) Y
utilizarlas como catalizador quimico para remover magnesio del aluminio fundido. En
consecuencia, se espera un incremento el area superficial de las particulas sélidas y una
mejora la eficiencia del proceso, la cual debera verse reflejada como una disminucién del
tiempo de eliminacion y una menor cantidad de escoria formada. En este trabajo de
investigacion se estudia la influencia del enriquecimiento de polvo de zeolita con
nanoparticulas de SiOynps), probando diferentes contenidos de nanoparticulas vy
comparando los resultados obtenidos con aquellos logrados al eliminar Mg con zeolita sin

enriquecer.
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2. Desarrollo experimental

2.1 Enriquecimiento de la zeolita mineral con nanoparticulas de SiOps)

La impregnacion de las nanoparticulas de silice amorfa en la zeolita se realizé mediante
un proceso de mezcla mecanica entre el mineral cribado, las SiO, ps)y etanol.La Tabla
1resume los porcentajes de la impregnacion de SiO, npsy €n el mineral base silice

(zeolita).

Tabla 1: Porcentaje deSiO; (ps) incorporada en la zeolita

Zeolita sin 2.5%e.p. 5%e.p. 7.5%e.p. 10%e.p.
SiO, (NPS) SioZ(NPS) SioZ(NPS) SiO, (NPS) SiO, (NPS)
688 g 9.625¢g 19.250 g 28.875¢g 38.500 g

Los calculos para obtener los valores de las cantidades de SiOynes) para cada mezcla de

zeolita: SiO; (nes) Se llevaron a cabo bajo las siguientes consideraciones:

e Composicion final de la aleacion de aluminio A380 considerando principalmente el
contenido de magnesio igual o menor a 0.1% e.p.

¢ Inicialmente se tienen lingotes de aluminio secundario con 0.3%e.p. de magnesio
con un peso aproximado de 6 Kg y el contenido de Mg se ajusté a 1.6%e.p.

e Se tiene chatarra de magnesio con pureza del 85.0%e.p. para ajustar la aleacién
inicial.

e La zeolita tiene un porcentaje de SiO, de 56%e.p.

e Peso molecular (PM) de SiO, = 60.09 g/mol, PM de Mg = 16g/mol

Una vez pesadas la zeolita y la SiOynps), s€ sonicaron por15 min en etanol para impregnar
las nanoparticulas en los poros del mineral zeolitico. Posteriormente, se secaron a 110°C
por 24 h en una mufla con el fin de eliminar el solvente y evitar la re-hidratacion de la

zeolita en el tiempo de secado.

2.2 Eliminacién de magnesio por el método de inyeccion empleando zeolita sin y con
nanoparticulas de silice amorfa (SiOynps)

Con el fin de obtener repetitividad en los resultados en la eliminacién de magnesio, se

procedié a reparar la camara de inyeccion y calibrar el flujo de material-gas Ar para evitar

interrupciones por taponamiento de la lanza de refractario, de diametro interno de 0.628

cm, durante el proceso en cada fusion. En este caso se calibré el flujo de gas Ar (L/min) y
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la cantidad de polvo (g/min) en cada prueba de eliminacion de magnesio. Lo
anteriormente descrito, se ajustd en base a trabajos previos para generar turbulencia
continua y constante mediante burbujas pequefas y numerosas. La zeolita mineral en
polvo se inyectd, por separado, sin y con SiO,nps) (ver Tabla 1) en el bafio liquido de
aluminio empleando la técnica de inyeccion sumergida de polvos con un gas acarreador
inerte (Ar, 99.999%). Finalmente, las muestras metalicas se caracterizaron por analisis
quimico por chispa y las escorias resultantes por difracciéon de rayos-X.

3. Resultados y discusiones

3.1 Enriquecimiento de la zeolita mineral con nanoparticulas de SiOyyps)

La Figura 1 muestra una imagen de transmision de las nanoparticulas antes y después de
impregnarlas con la zeolita. Se aprecian aglomerados de nanoparticulas de morfologias
esféricas y tamafios homogéneos (Figura 1 (a)). Estas condiciones de tamafio permiten
incrementar el area superficial de la zeolita impregnada con SiOynesy (Figura 1 (b)).
Reportes en la literatura [8] indican que el tamano de particula de las zeolitas menores a
300 um disminuyen la cinética de remocion de Mg. Sin embargo, este problema se evita si
las zeolitas se enriquecen con SiO,nps) tal y como mas adelante se mostrara en este

trabajo de investigacion.

(i) S1O0znps)
(ii) Zeolita

Figura 1.Imagenes de microscopia de transmision de a) SiOynps)y b) Zeolita impregnada

con SiOz(Nps).
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3.2 Eliminacién de magnesio por el método de inyecciéon empleando zeolita sin y con
nanoparticulas de silice amorfa (SiOynps)

Se llevaron a cabo cinco fusiones para remover Mg desde 1.6 a 0.1% e.p. empleando el
proceso de inyeccion sumergida con zeolita pura y zeolita con porcentajes de SiO,nps) de
2.5, 5, 7.5y 10%. La Figura 2muestra la disminucion del contenido de Mg de la aleacién
en funcion del tiempo. Se observa que el mejor resultado se obtuvo con 2.5% de SiOynps),
debido a que alrededor de los 47min se alcanza el 0.1%e.p. de Mg que se pide por norma
(A380). Conforme incrementa el tiempo hasta 70 min, el Mg alcanza contenidos menores
al 0.01%e.p. Similar efecto ocurre al incrementar a 5% de SiOynes), Sin embargo el tiempo
para alcanzar el 0.1%e.p. de Mg es de 52 min aproximadamente. La cinética de remocion
de Mg disminuye con el incremento del porcentaje de SiOynes)y @ 7.5 y 12.5. La
disminucion a 0.1%e.p. de Mg se obtiene a tiempos promedio de 70 min. De manera
comparativa,se observa que al adicionar SiOynes) S€ incrementa la cinética de reaccion
para remover Mg. Esto sugiere que las nanoparticulas mejoran la energia superficial de la
zeolita y, combinado esto con su estado amorfo, las nanoparticulas actuan
cataliticamente.En importante resaltar que los contenidos iniciales de Mg en este trabajo
de investigacién son considerablemente altos (1.6%e.p. de Mg). En otros reportes de la
literatura [6-7] la remocién de Mg se inicia a partir del 1%e.p., empleando zeolita y
mezclas de zeolita con silice. Ademas, se reportan tiempos de remocién mayores a 60
min. Esto significa que este método de remocién de Mg usando nanoparticulas mejora la
cinética de remocion al disminuir el tiempo. Por otro lado, el consumo de energia es bajo

en el proceso.
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Figura 2. Remocion de magnesio en funcién del tiempo empleando zeolita pura y zeolita
con 2.5,5, 7.5y 10% de SiOynps).

En base a lo anterior, es importante mencionar e ilustrar algunos aspectos relevantes del
proceso, con el fin de explicar efectos sobre la eficiencia del mismo empleando zeolita con
SiO;nes). En la Figura 3, se muestran secuencialmente aspectos caracteristicos en la
formacion de la escoria en funcion del tiempo empleando zeolita con 2.5% de SiOynps). A
tiempos menores a 30 min no se forma escoria de manera significativa (Figura 3, (a), (b) y
(c)). Hasta los 40 min se aprecia notoriamente una cantidad de escoria (Figura3(d)). En
este tiempo el contenido de magnesio ha disminuido hasta 0.1% e.p. (de acuerdo a la
Figura 1). En este caso se recomienda detener el proceso de remocion de magnesio para
evitar generar excesos de escoria y dross (material rico en intermetalicos que se deposita
al fondo del crisol). Con el incremento del tiempo de remocion hasta 70 min, se genera
mayor cantidad de escoria, Figura 3(e), (f), () y (h). Finalmente, durante el vaciado del
aluminio liquido en la lingotera se removid una cantidad considerable de dross del fondo

del crisol Figura 3 (i). Esto afecta la eficiencia del proceso durante la remocién de Mg.
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70 min

N3

S0 min Remocion de dross

Figura 3:Etapas de remocion de magnesio en funcion del tiempo empleando zeolita con
2.5% de SiOz(Nps).

Los valores de la tabla 2 resumidos y calculados son consistentes con la disminucién de
la cinética de remocién de Mg (ver Figura 2) y la eficiencia con el incremento del
porcentaje de SiOynps), debido al incremento de la cantidad de dross. Es importante
recordar que este dross es rico en intermetalicos y es de aspecto pastoso, afectando el
calor necesario para mantener el aluminio en estado liquido. En consecuencia, afecta la

cinética de remocion de Mg.
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Tabla 2: Relacion del peso alimentado con respeto al peso final y mermas durante la

fusion.
MUESTRA Mg Tiempo Mg Tiempo total
%e.p.inicial (min.) %e.pfinal de
0.1%e.p. Mg tratamiento
Zeolita 1.60 >70 min 0.700 70 min
Z+2.5Si0ynps) 1.60 47 min 0.010 70 min
Z+5Si0nps) 1.61 52 min 0.0002 70 min
Z+7.5Si0nps) 1.60 70 min 0.104 70 min
Z+10SiOznps) 1.60 67 min 0.050 70 min
Z+12.5SiOnps) 1.60 70 min 0.109 70 min

Retomado los datos resumidos en laTabla 2, es indispensable mencionar que la merma
supera el 10% que es aceptado industrialmente y que es mencionado en la literatura[5-7],
considerando aleaciones con contenidos iniciales 1%e.p. de Mg. En este caso de estudio
se inicid con un porcentaje de 1.6%e.p. de Mg. Lo anterior significa, en base a los
resultados, que de iniciarse en 1%e.p.de Mg, se obtendrian composiciones finales de
0.1%e.p. de Mg en menor tiempo y empleando contenidos menores a 2.5% de
SiOnes).Como datos importantes en este trabajo de investigacion, en la Tabla 3 se
presenta una relacion de porcentajes de Mg inicial y final. Se aprecia que el uso de las
zeolitas con 2.5 y 5% de SiOynes) disminuye el contenido de Mg en la aleacion de 1.6 a
0.1%e.p. en tiempos menores de 60min. En el caso de las zeolitas con 7.5 y 10% de
SiOynps) S€ requieren tiempos mayores a 60 min. No obstante, esto implica mayor

generacion de dross y disminucién de la eficiencia del proceso de remocion.

Tabla 3: Relacion de porcentajes de Mg y tiempos para alcanzar 0.1%e,p. de Mg.

MUESTRA Wi Wlingote WDross Wprobetas Wescoria %Wf n m
(kg) final (kg) (kg) (kg) Mg (%) (%)
(kg)
Zeolita 6 3.900 - 1.190 1.281 0.028 97.2 15.1666

Z+2.5Si0ynps) 6.1 3.242 0.058 1.410 0.846 | 0.0002 | 99.9875 | 21.1475

Z+5Si0,nps) 6.8 2.352 1.100 1.970 1.523 0.141 | 91.2500 | 20.2647

Z+7.5SiOynps) 5.8 2.270 1.130 1.476 1.9350 | 0.010 | 99.3750 | 17.6551

Z+10SiOznps) 6.2 3.800 1.600 1.474 0.8970 | 0.050 | 96.8750 | 14.9354
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3.3 Analisis de las escorias por difraccion de rayos-X

Este analisis se realiz6 con el fin de analizar la formacién de compuestosdebido a las
reacciones que ocurren durante la remocion de Mg con zeolita pura y zeolitas con 2.5, 5,
7.5y 10 % de SiOynps). Se observan los productos de reaccion obtenidos durante el

proceso de eliminacion de magnesio, productos de la descomposicién de la zeolita, etc,

entre losmas comunes estan: espinela, clinoptilolita, periclasa, anortita, etc.
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Figura 3: Patrones de difraccion de rayos X de las zeolitas enriquecidas con SiOynps).
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Conclusiones

El uso de zeolita mineral enriquecida con SiO,nps) aplicada en un proceso de inyeccion
sumergida de polvos utilizando un gas acarreador inerte en una aleacién fundida de
aluminio, resulta en una mayor capacidad de remocion de magnesio respecto los
resultados obtenidos al inyectar zeolita pura. La zeolita enriquecida con 2.5% e.p. SiOynes)
generd mejores resultados de remocion de magnesio. Por otra parte, la cinética de
remocion de magnesio disminuye con el incremento del porcentaje de SiOynes),

promoviendo la formacion de dross, el cual es rico en intermetalicos.
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