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Estudio del mecanismo de reaccion durante la refinacién de
magnesio de aleaciones de aluminio liquidas usando particulas

de SiO, )

Resumen

Palabras clave

A. Flores™, R. Muiiiz"", J. Torres™, E. Macfas™ y N. Rodriguez"™*"

Se presentan y discuten los resultados de un estudio acerca de la reaccién de contacto permanente que ocurre entre
particulas de silice y el magnesio disuelto en una aleacién de aluminio liquida, a temperatura y velocidad de agitacién
constantes. Se obtuvieron muestras en funcién del tiempo de contacto, siendo caracterizadas mediante Difraccién de
Electrones Retrodispersados (EBSD) en el Microscopio Electrénico de Barrido. Esto, permitié definir la estructura cris-
talina de los compuestos que se forman durante las reacciones involucradas y como consecuencia determinar la este-
quiometrfa y el mecanismo de reaccién. Los resultados indicaron que dicho mecanismo estd gobernado por la difusién
de los iones de aluminio, magnesio y silicio a través de la porosidad de las capas de MgAl, O, y AL, O; que se forman
como productos de reaccién, encontrdndose, ademds, que la composicién de dichos productos cambiaba conforme la
concentracién de magnesio en la interfase sélido (SiO,)-fundido (Al-Mg) disminufa.

Aleaciones base aluminio. Eliminacién de magnesio. Reacciones quimicas heterogéneas. Reciclaje de chatarra de
aluminio. Mecanismos de reaccién.

Study of the mechanism of reaction during magnesium refining from molten
aluminium alloys using SiO,, particles

Abstract

Keywords

An analysis of the results regarding the permanent contact reaction that occurs between the Mg dissolved in molten
aluminum and SiO, particles is presented. The experiments were carried out at constant temperature and molten
metal stirring velocity. In the Scanning Electron Microscope, the crystallographic characteristics of the reaction
products were determined using the Electron Backscattered Diffraction Technique, thus allowing to establish the
stoichiometry and the mechanism of reaction. The results indicate that the mechanism of reaction is governed by Al,
Mg, and Si ions diffusion through the layers of reaction products composed of MgAl, O, and Al O phases. It was found
that during the process the composition of the reaction products changed as the concentration of Mg in the boun-
dary layer diminished.

Aluminium alloys. Magnesium removal. Heterogeneous chemical reactions. Aluminium scrap recycling. Mechanism
of reactio.

1. INTRODUCCION Dichas piezas son de consumo inmediato, lo que uni-

La baja densidad, la alta conductividad térmica, la
adecuada resistencia mecanica y la alta resistencia a

do a la alta recuperacién en peso de esta chatarra, ha
propiciado el establecimiento y consolidacién de la
llamada industria de fundicién del aluminio secunda-
riolll. Cabe sefialar que el aleante principal de las

la corrosion de las aleaciones de aluminio, son propie- aleaciones empleadas en la elaboracién de envases
dades que han sido aprovechadas, entre otras aplica- para bebidas es el magnesio, cuyo contenido comin-
ciones, para la fabricacién de envases para bebidas. mente excede el 1 % en peso.
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Una importante aplicacién de la chatarra obteni-
da a partir de envases para bebidas es la elaboracién de
aleaciones tipo AA 380, AA 319 y AA 356, de uso en
automocion. Sin embargo, en las especificaciones ac-
tuales de dichas aleaciones el contenido de magne-
sio no excede el 0,1 % en peso, ya que este elemento
causa efectos dafiinos en las propiedades mecénicas,
principalmente la resistencia a la fractural?l,

La necesidad de eliminar el magnesio de la chata-
rra de envases para bebidas en estado liquido ha da-
do lugar a que las investigaciones se encaminen al
desarrollo de nuevas técnicas basadas en la inyeccién
de mezclas gaseosas a base de Ar/Cl,, o Ar/SF;, o en
la optimizacién de los procesos de inyeccién neuma-
tica que usan agentes solidos tales como Na,SiF,,
AlF;, KAIF, o SiO,.

Un estudlo previo realizado por MartinezP®! sobre
la refinacién de aleaciones Al-Si-Cu del tipo AA
380 establecié que es posible eliminar magnesio em-
pleando SiO,, en el rango de temperatura entre
700 °C y 800 °C. Este autor plantea las reacciones
quimicas que ocurren durante el proceso, las cuales
indican que la eliminacién de magnesio tiene lugar
por la formacién de un 6xido complejo de aluminio
y magnesio llamado espinela, con formula MgAl,O,.

Por otro parte, Escobedo et al.! estudiaron el pro—
ceso de eliminacién de magnesio del aluminio liqui-
do inyectando granos de arena silica de forma irregu-
lar, de un tamafio promedio de 0,15 mm, determinan-
do la velocidad de reaccion vy los valores de algunos
pardametros cinéticos de interés tecnolégico. En algu-
nas condiciones, la inyeccién neumdtica de particu-
las de silice produjo una reduccién hasta del 100 %
en el contenido de magnesio en periodos de tiempo
del orden de 70 min. Se encontrd, ademds, que para
algunas condiciones cinéticas, la reaccién entre la si-
lice y el magnesio disuelto se detenfa tras la forma-
cién de una capa de productos de reaccién sobre las
particulas de silice. En el proceso estudiado por estos
autores el contacto entre particulas adicionadas me-
diante inyeccién neumdtica y la aleacién liquida fue
del tipo transitorio, lo que indica que el tiempo de
contacto debe ser muy corto, del orden de algunas
fracciones de minuto. Por lo tanto, es posible estable-
cer que la reaccién quimica es muy rdpida y sucede
casi instantdneamente. Debido al corto tiempo de
permanencia de las particulas en el bafio, al exceso
de SiO, que se debe agregar para alcanzar altas efi-
ciencias de eliminacién y a la formacién instantdnea
de productos de reaccién adheridos sobre las particu-
las de silice, el método ha encontrado, como desven-
tajas principales, la formacién de inclusiones en la
aleacién solidificada y una excesiva formacién de es-
coria rica en MgAL O, y agregados de particulas de
AL O;-SiO,. Estas dificultades deben superarse antes
de ofrecer industrialmente un método tan econémi-

co y ecolégicamente importante de refinacién de mag-
nesio como lo es el empleo de arena silica.

Para entender mejor las reacciones involucradas
en los procesos de inyeccién de particulas de silice
para la eliminacién de magnesio de aleaciones de
aluminio liquidas, es necesario hacer referencia a la
elaboracién de refractarios tipo mullita y a la fabrica-
cién de materiales compuestos Al-Mg/fibras de AL O,
recubiertas de SiO,, ya que los compuestos MgO y
MgAL O, se forman, por reaccién quimica, en los
procesos mencionados.

GhoshP! estudia la obtencién de MgAl,O, por
reaccion directa entre MgO y AL, O; a la temperatu-
ra de 1.400 °C, con respecto a la fabricacién de re-
fractarios en estado sélido. La reaccién que ocurre es
la siguiente:

MgO, + Al,Oy,
AGO 973K

= MgAl 04(5) (1)
7 69 Kcal/mol

Zhong!®! ha realizado una investigacién bibliogra-
fica muy amplia acerca de las reacciones interfaciales
que ocurren cuando se elaboran materiales compues-
tos a partir de aleaciones de aluminio con diversos
contenidos iniciales de magnesio, usando fibras de
Al O, recubiertas con silice. Menciona experimen-
tos de Quigley et al., quienes encontraron que la es-
pinela se forma en la interfase de fibras de AL,O; con-
tenidas en aleaciones Al-4 % en peso de Mg, duran-
te el procesamiento de compésitos a 800 °C. Fishkis!”)
confirmé también la formacién de MgAlL,O, en la
interfase de fibras de Al,O; recubiertas con SlO
embebidas en una aleacién de aluminio contemendo
3 % en peso de Mg. Sin embargo, en experimentos si-
milares, Pai et al.l®l encuentran como producto de re-
accioén principal al MgQO, aunque las aleaciones de
aluminio utilizadas contenfan mds del 4 % en peso
de Mg. La reaccién que proponen estos investigado-
res es la siguiente:

3Mg iy + Al,Os
AG® 973K

:3MgO + 2AI(|) (2)
28 63 Kcal/mol

Pfeifer et al.”! encontraron resultados semejantes
a los de Pai et al., aunque sus investigaciones tam-
bién se centraron en la elaboracién de materiales
compuestos usando aleaciones de aluminio con con-
tenidos iniciales de magnesio superiores al 3 % en
peso. Aceptan la formacién del MgO mediante la re-
accién (2), indicando la posibilidad de que éste tam-
bién se forme por reaccién directa con el oxigeno en
contacto con el bafio metdlico de acuerdo con la si-
guiente reaccion:

2Mg(di5'AI +0,=2Mg0 (3)
AG® g7ag = 237 38 Kcal/mol
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Esta reaccién estd muy favorecida por el alto valor
de su energia libre de Gibbs. Sin embargo, el oxigeno
es muy poco soluble en el aluminio liquido!'®!, lo que
limita la viabilidad de dicha reaccién. Un trabajo mds
enfocado a establecer el papel del contenido inicial
de magnesio sobre la cinética de las reacciones que
ocurren entre éste y las fibras de aldmina recubiertas
con silice ha sido desarrollado por Lloyd et al.M!] quie-
nes encontraron que a contenidos de magnesio inferio-
res a 3 % en peso tiene lugar la siguiente reaccion:

M gis: ay + /3 AlLOs)
= MgAI204(S) + 2/3 Al )
AG?® g74¢ = -19,17 Kcal/mol

(4)

La reaccién entre la silice del recubrimiento y el
magnesio disuelto viene dada por:

SiO,) + 2Mg s ay = 2ZMgO g, + Si . oy (5)
AG®° 973K = -61,71 Kcal/mol

Hallstedt et al.l'? han establecido las velocidades
de difusién de los cationes Al*> y Mg*? a través de
MgO y MgALO,, determinando que el movimiento a
través de la espinela es m4s rdpido: hasta 10 ordenes de
magnitud mayor. Estas mediciones ayudan a compren-
der porque la formacién de la espinela, como produc-
to de reaccion, es presentada en una cantidad mayor en
comparacién con la periclasa. Encontraron, ademds,
que las reacciones interfaciales entre el magnesio di-
suelto en la aleacién y la silice del recubrimiento se
detienen a medida que el contenido inicial de este ele-

mento se eleva, siendo casi nulas a contenidos de mag-
nesio superiores al 7 % en peso.

Molins et al.l'3! caracterizaron la interfase entre fibras
de alimina recubiertas con silice y una aleacién conte-
niendo 3 % en peso de magnesio. Aparte del MgQO, en-
contraron que el principal producto de reaccién era la
espinela, la cual se formd por la reaccion:

M9 gis; ay + 2Al ) + 2Si0,
=MgALO ) *+ 2Siyis;
AG® 75« =-98,01 Kcal/ mol

(6)

Encontraron, adem4s, que durante la formacién
del material compuesto y después de dar un tratamien-
to térmico de envejecido a 500 °C, durante 6 h, el
magnesio reaccionaba con el recubrimiento de silice de
las fibras ceramicas. Por medio de microscopia elec-
trénica de transmision identificaron las fases Al O;,
MgO y MgAlLO,. Sus resultados indican que tenien-
do una velocidad de reaccién lenta (en estado sélido)
la etapa de formacién de los 6xidos que dan lugar a la
formacién de la espinela puede ser detectada.

Los resultados acerca del efecto del contenido ini-
cial de Mg sobre la naturaleza de los productos de re-
acciéon han sido corroborados por McLeod y
Gabryel', quienes establecen que por debajo del 3
% en peso de magnesio inicial, el principal producto
de reaccién era la espinela. Ademds, definieron los
diagramas de equilibrio que representan estas situacio-
nes, uno de los cuales se presenta en la figura 1 y cu-
ya utilidad serd discutida m4s adelante.

En cuanto a la eliminacién del magnesio del alu-
minio liquido usando particulas de silice, los estudios
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Figura 1. Diagrama de estabilidad termodinamica de los éxidos de Al y Mg presentes en las alea-

ciones liquidas Al-Mgl'4.

Figure 1. Thermodynamic stability diagram of the oxides of Al and Mg found in molten Al-Mg alloys!™4l.
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hasta ahora realizados se han centrado en conocer el
efecto que tienen las variables de proceso sobre la
eficiencia de reaccién durante la inyeccién neumadti-
ca de polvos. Sin embargo, dadas las condiciones fue-
ra de equilibrio alcanzadas en dichos procesos, no ha
sido posible establecer con precisién cual es la se-
cuencia de los mecanismos de reaccioén involucra-
dos, sobre todo a bajas concentraciones de magne-
sio en el bafio. Lo anterior es de gran importancia
para la optimizacién del proceso descrito, ya que des-
de el punto de vista tecnolégico es un método que
puede sustituir adecuadamente a las técnicas que em-
plean mezclas gaseosas con Cl, o F,.

Por tales motivos, en esta investigacién se ha re-
alizado un estudio por Difraccién de Electrones
Retrodispersados (EBSD) para, habiendo determi-
nado la naturaleza de los productos de reaccién, elu-
cidar el mecanismo de la reaccién de contacto perma-
nente que ocurre entre el magnesio disuelto en una
aleacion de aluminio liquida y la silice, consideran-
do que la eliminacién de magnesio ocurre de acuer-
do a la reaccién quimica global (6).

Dicha reaccién solo serd tomada en cuenta para el
calculo de las cantidades de silice que es necesario
agregar para recuperar todo el magnesio contenido
en una aleacién de aluminio liquida, como se descri-
be a continuacién.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos fueron llevados a cabo utilizando
como unidad de fusién un horno de resistencia eléc-
trica equipado con control automético de temperatu-
ra de un crisol de carburo de silicio con capacidad
para 4 kg. de aluminio liquido. Asimismo, el horno
contaba con un sistema de agitacién con control de
velocidad, al cual se le adapté una paleta de grafito
que tenia la funcién de mantener las particulas de
SiO, en el seno del metal liquido durante el tiempo
de duracién del ensayo. La cantidad promedio de
aleacion por experimento, cuya composicién quimi-
ca se muestra en la tabla I, fue de 2,5 kg.

Una vez liquida la aleacién y habiéndose alcanza-
do la temperatura de prueba, por ejemplo, 700 °C,

se agreg? la cantidad calculada de SiO, en el centro
del vértice formado por la agitacion, para propiciar la
reaccion de contacto permanente entre ésta y el ba-
filo metdlico. La morfologfa de las particulas de silice
era esférica irregular, con didmetro variable de entre
0,15y 0,22 mm. La velocidad de agitacién fue de 120
r.p.m. y, también, se mantuvo constante durante ca-
da experimento. El valor de la velocidad de agita-
cién fue el suficiente para formar un vértice que per-
mitiera mantener las particulas de SiO, siempre su-
mergidas en el bafio metdlico, pero no que pudiera
influir sobre los productos de reaccién formados so-
bre las particulas afiadidas.

La cantidad de silice a afiadir se calculé de acuer-
do a la estequiometria de la reaccién (6) y a la canti-
dad de metal a fundir. Antes de afiadir la silice, ésta
se precalent6 a una temperatura de 400 °C durante 1
h, con la finalidad de disminuir la diferencia de tem-
peratura entre sus particulas y el aluminio liquido.

En total, se realizaron 4 experimentos por tem-
peratura, siendo las temperaturas adicionales 725 y
750 °C, con un tiempo de duracién de cada ensayo de
60 min. Se obtuvieron muestras del bafio metélico
cada minuto, durante los primeros 10 min. Después,
se tomaron muestras cada 5 min. Para obtener las
muestras se utilizé un succionador hecho con un tu-
bo de grafito, de 5 mm de didgmetro, el cual se sumer-
gia hasta la mitad de la profundidad del crisol duran-
te la toma de muestra y permitia un enfriamiento
muy rdpido de las mismas.

Las muestras solidificadas fueron analizadas quimi-
camente utilizando la técnica de Espectrometria de
Emisién por Plasma, para determinar el contenido
de magnesio y poder seguir el progreso de la dismi-
nucién de magnesio de la aleacién liquida a cada
temperatura de prueba.

Parte de las muestras obtenidas se prepararon me-
talograficamente para ser observadas en el microscopio
electrénico de barrido, utilizando una combinacién
de técnicas complementarias de andlisis micropun-
tual, tales como espectroscopia de energfa dispersiva de
rayos X (EDS) y difraccion de electrones retrodisper-
sados (EBSD). Para la completa caracterizacién de los
microconstituyentes, por esta dltima técnica, la pre-
paracién metalografica jugé un papel muy importan-
te, ya que si no se tenfa una buena preparacion, las

Tabla I. Composicion quimica de la aleacion

Table I. Chemical composition of the alloy

Elemento Si Fe

Mn Mg Zn Ti

% en peso 9,50 0,18

0,03 1,08 0,30 0,08
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lineas de Kikuchi no presentaban una buena resolu-
cién dificultando la identificacion de las familias de
planos caracteristicos de la cristalografia de cada espe-
cie. En esta etapa, se utilizé una pulidora vibratoria a
7200 Hz, sin movimiento vertical. Para el desbaste se
utilizé pafio de nylon, usando como abrasivo una sus-
pension de agua destilada con pasta de diamante de 1
mm durante 20 h. Después, se aplicé una segunda eta-
pa de pulido durante otras 20 h usando, como abrasi-
vo, pasta de diamante con tamafio de particula de 0,25
mm. El pulido final se realizé con pafio macrocloth mon-
tado sobre un plato estdtico, utilizando como agente
abrasivo silice coloidal de 0,05 mm, con un pH de 9,8.

La técnica sefialada permiti6 identificar los com-
puestos formados mediante la determinacién de sus
caracteristicas estructurales principales, para lo cual
los indices de confianza deberfan tener un valor mi-
nimo de 0,7. Asimismo, se midieron los espesores de las
capas de productos de reaccién en funcién del tiempo
de permanencia de las particulas en el bafio metélico.
De esta manera, fue posible establecer la estequiome-
tria de las reacciones que tienen lugar durante la refi-
nacién y corroborar algunos aspectos no estudiados
con anterioridad acerca de la cinética de reaccion.

3. RESULTADOS

La figura 2 muestra una particula de silice parcial-
mente reaccionada. Se formé después de un tiempo
de permanencia de 1 min dentro del bafio liquido a

.

3 5
. Spot Magn Det W
300kV 45 500x BSE 9.7 1

la temperatura de 750 °C. Asimismo, en la parte cen-
tral de la figura se muestra el patrén EDS que indica
la composicién cualitativa de los productos de reac-
cién. El patréon EBSD de la derecha es caracteristi-
co de la fase denominada espinela (MgAl,O,), prin-
cipal constituyente de los productos de reaccién en es-
ta muestra. En algunas zonas dentro de la capa de
productos de reaccién de diversas muestras obteni-
das a 1 min de reaccion se detectaron trazas de altimi-
na (AL O;), como se muestra en la fotomicrografia
de la figura 3 a). La figura 3 b) incluye los patrones
EDS y EBSD caracteristicos de este compuesto.
Para obtener informacion acerca de la distribu-
cién de elementos tanto de la interfase sélido (SiO,)-
fundido como a través de la capa de productos de re-
accidn, se realizaron andlisis lineales de composicién
de manera transversal en 10 particulas de silice parcial-
mente reaccionadas por muestra. Los anlisis se inicia-
ron algunas micras hacia dentro de la matriz de alumi-
nio y procediendo en direccién al centro del nicleo de
sflice. Los anilisis se realizaron en 50 puntos distri-
buidos en una longitud de 25 mm, tomando en cuen-
ta solo particulas cuyo nicleo de SiO, fuera comple-
tamente visible y simétrico. Todos ellos, con la pre-
caucién de evitar tomar en cuenta particulas que por
las condiciones de la preparaciéon metalografica solo
mostraran productos de reaccion. En la figura 4 se pre-
sentan los resultados tipicos correspondientes a parti-
culas que han reaccionado por 1 min a la temperatu-
rade 750 °C. Ademas, se realizaron andlisis como el an-
terior para las capas de productos de reaccién de

Figura 2. a). Micrografia (MEB) de una particula que ha reaccionado durante 1 min dentro del bafo
a 750 °C; b) Patrones EDS y EBSD caracteristicos de la fase MgAl,O,,.

Figure 2. a). (SEM) Micrograph of a SiO,, particle that has been immersed 1 min inside the molten
bath at 750 °C; b) EDS and EBSD patterns characteristic of the MgAl,O, phase.
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Figura 3. a). Micrografia (MEB) mostrando particulas de Al, O, detectadas dentro de la capa de pro-

ductos de reaccion de particulas de silice después de 1 min de reaccion dentro del bafio a 750 °C; b)
Patrones EDS y EBSD caracteristicos de la fase Al,O.

Figure 3 a). SEM micrograph showing Al, O, particles found inside reaction products layer of the SiO,
particles after 1 min inside the molten bath at the temperature of 750 °C; b) EDS and EBSD patterns
characteristic of the Al, O, phase.
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Figura 4. Distribucion de elementos a través de la capa de productos de reaccién en la particula
mostrada en la figura 2 a).

Figure 4. Elements distribution through the layers of the reaction products of the SiO,, particle shown
in figure 2 a).

particulas que estuvieron sumergidas en el bafio li-
quido durante tiempos mayores.

La tabla II resume los resultados de la determina-
cion de las concentraciones promedio de aluminio,
magnesio, silicio y oxigeno dentro de las capas cita-
das en el parrafo anterior. En esta tabla se observa que
conforme avanza el tiempo de contacto, la concen-

tracién de magnesio en la capa de productos disminu-
ye notablemente, mientras que la concentracién de
aluminio se incrementa significativamente. Por su par-
te, la tabla III muestra la variacién en la concentra-
cién de magnesio en la interfase s6lido (SiO, )-fundi-
do de las particulas de silice en funcién del tiempo de
contacto. Los resultados mostrados en ambas tablas
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Tabla Il. Composicion promedio, en porcentaje en peso, determinada por analisis lineal en el
interior de la capa de productos y espesores de la misma a diferentes tiempos de contacto a 750

Table 1. Average chemical composition, in weight percent, determined by line scan inside the layer
of reaction products, and thickness of the layers of reaction as a function of contact time at 750 °C

Tiempo (min) %Mg %Si %Al %0 Espesor (um)
1 17,00 1,20 58,00 23,80 29,80
3 17,00 1,40 57,00 24,60 33,10
5 17,00 1,60 60,00 21,40 36,60
7 14,00 1,80 64,00 20,20 38,90

10 10,00 2,20 68,00 19,80 42,80
15 9,90 2,10 68,00 20,00 45,90
20 9,50 2,30 69,00 19,20 45,30
30 5,50 2,50 72,00 20,00 46,80
45 3,20 2,80 72,00 22,00 47,10
60 2,66 3,00 74,00 20,34 94,20

Tabla Ill. Variacion en la concentraciéon de
magnesio a través de la interfase sélido
(Si0,)-fundido en funcion del tiempo de

contacto a 750 °C

Table Ill. Mg concentration change in the solid
interface (SiO,)-molten as a function of
contact time at 750 °C

Tiempo (min) % e.p de Mg
1 3,90
3 3,90
5 3,70
7 3,60

10 2,10
15 1,70
20 1,60
30 1,20
45 0,80
60 0,36

sugieren un incremento en la cantidad de AL O, a ex-
pensas de la espinela, como se discutird m4s adelan-
te. Asimismo, se observa una importante concentra-
cién de silicio, el cual puede provenir de la reaccién de
reduccién de la silice segtin la reaccién global (6), o
de las parciales (5) y (7).

2Al ) + 31,810,y = AlO4 ) + ¥/,Sige. oy (7)
AG® g5 = -63,86 Kcal/ mol

Los resultados indican que las reacciones de re-
duccioén de silice que se llevan a cabo en los procesos

de eliminacién de magnesio y que dan lugar a la for-
macién de la espinela, se efectdian en tiempos me-
nores a 1 min. Por lo tanto, puede establecerse que la
velocidad de formacién de MgAL O, es muy répida ya
que, de lo contrario, se deberfan encontrar cantida-
des apreciables de los 6xidos MgO y AL O;. La forma-
cién de la espinela ocurrirfa segin la reaccién (1).

En la figura 5 se muestra la disminucién en el con-
tenido de magnesio en funcién del tiempo de con-
tacto con las particulas de silice dentro del bafio me-
talico a las temperaturas sefialadas. En dicha figura
se observa cémo la pérdida de magnesio de la alea-
cién liquida disminuye progresivamente hasta alcan-
zarse un contenido constante, el cual varfa en fun-
cién de la temperatura de prueba. Obviamente, los
mejores resultados corresponden a la temperatura de
750 °C, donde se alcanza un contenido inferior al
0,3 % en peso, al final de la prueba.

Realizando una revision de los resultados obteni-
dos para los tiempos de contacto menores a 5 min,
se puede establecer que sélo ocurren las reacciones
donde se obtienen, como productos de reaccién,
AL O;, MgAL O, y Si. El niicleo de SiO, atn persis-
te para este tiempo de contacto.

Los cambios de concentracién de aluminio vy el
magnesio en la matriz de las particulas, desde la inter-
fase s6lido/liquido hacia el interior de las mismas, de-
terminados por analisis lineal, sugieren que, confor-
me pasa el tiempo de reaccion, dichos elementos di-
funden a través de la porosidad presente en las capas
de MgAL O, que estan siendo formadas. Esto asegu-
ra que al llegar a la interfase MgAl,O,-SiO, estos
elementos propicien que las reacciones de reduccién
de silice contintden ocurriendo. La difusién, en
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Figura 5. Progreso de la pérdida de magnesio en el bafo liquido en funcién del tiempo de contacto
entre el magnesio y las particulas de silice a las temperaturas indicadas.

Figure 5. Progress of the Mg loss from the molten bath as a function of contact time between magnesium
and SiO,, particles at the indicated temperatures.

(151,

sentido contrario, del silicio, también tiene lugar a De acuerdo con los resultados de Sheldon et al.

alta velocidad ya que es facil distinguir los cristales
de dicho elemento en la interfase exterior de las par-
ticulas parcialmente reaccionadas, como se aprecia
en la fotomicrografia 6 a), que corresponde a una
particula que ha permanecido en el bafio por 5 min
a 750 °C. El patrén EBSD correspondiente, determi-
nado en el microscopio electrénico de barrido, se in-
cluye en la figura 6 b).

18Km or
X988 15Smm

el crecimiento de la capa de productos de reaccion se-
guird ocurriendo hasta que los iones de Mg*? se agoten
en el bafio. De esta forma cabria esperar un engrosa-
miento de la capa de productos, la cual crece uniforme-
mente hacia el centro de la particula de silice como
se mostré en la figura 2. En este sentido, los resulta-
dos acerca del incremento en el espesor de la capa de
productos de reaccién como una funcién del tiempo de

Figura 6. a). Micrografia de una particula que ha reaccionado durante 5 min dentro del bafio a 750 °C;
b) Patrones EDS y EBSD caracteristicos de la fase Si.

Figure 6. a). Micrograph of a SiO, particle that has been immersed 5 minutes inside the molten bath
at 750 °C; b) EDS and EBSD patterns characteristic of the Si phase.
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permanencia, que aparecen en la tabla II, indican que
ésta crece muy rdpido, alcanzando un espesor cerca-
no a los 43 Im en un tiempo de 10 min. La conver-
sién total (alrededor de 94 Im) se logra después de un
tiempo de reaccién de 60 min. Estos resultados guar-
dan concordancia con la caida en la concentracion
de magnesio del bafio liquido a 750 °C mostrada en
la figura 5, cuyo valor final es de 0,28 % en peso.

Siguiendo con el estudio de la determinacién de
la naturaleza de las capas de productos de reaccién a
750 °C, a continuacion, se presentan los resultados de
la caracterizacién de compuestos para un tiempo de
reaccién de 10 min, cuando se ha alcanzado un conte-
nido de magnesio de 0,49 % en peso en el bafio
(Fig. 5). La figura 7 muestra un acercamiento a la in-
terfase de reaccion (SiO,-fundido) de una particula
que ha permanecido 10 min dentro del bafio a la tem-
peratura de 750 °C, tomado con un dngulo de incli-
nacién de 70°. Puede apreciarse, junto al atn persisten-
te nucleo de silice, una fase constituida esencialmen-
te por alimina (AL O;), mientras que el MgAL O, estd
presente en una pequefia franja cerca de la interfase
exterior con dicho compuesto. Las caracteristicas cris-
talogréficas de los compuestos mencionados se deter-
minaron mediante EBSD. Los resultados de la com-
posicién quimica mediante anilisis lineal, asi como
los porcentajes en peso promedio de los elementos se
muestran en la figura 8 y en la tabla II, respectivamen-
te, para este tiempo de contacto.

El incremento en la cantidad de la fase ALO; se
justifica debido a que para el tiempo de reaccién de
10 min, la concentracién de magnesio ha disminuido

100

Nucleo SiO,

Matriz de aluminio

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10m
300kv 55 5000x SE 97 1 B19

Figura 7. Micrografia de electrones secunda-
rios con angulo de inclinacion de 70° de una par-
ticula que ha reaccionado durante 10 minden-
tro del bafio a 750 °C.

Figure 7. Secondary electron micrograph with a 70°
tilt angle of a SiO, particle that has been immersed
10 minutes inside the molten bath at 750 °C.

considerablemente tanto en el bafio metélico como
en la interfase sélido (SiO,)-fundido, como lo indica
la figura 5 y la tabla III, respectivamente. Dicha dis-
minucién deberfa afectar la proporcién de MgO que
pudiera formarse. Por el contrario, dado que el conte-
nido de aluminio es siempre constante, este elemento
podri seguir difundiendo a través de la porosidad de
las capas de productos de reaccién. De acuerdo con el

e O s Mg

80 -

== A = Si

% e.p. de elementos

Distancia, (pm)

Figura 8. Resultados del analisis lineal dentro de la capa de productos correspondientes a la parti-

cula mostrada en la figura 7.

Figure 8. Line scan results obtained inside the layer corresponding to the particle shown in figure 7.
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diagrama de estabilidad de 6xidos del sistema Al-Mg
mostrado en la figura 1 1, para un contenido de mag-
nesio por debajo de 0,49 % e.p., la fase estable es AL, O,
en todo el rango de temperaturas, lo que indicarfa una
disolucién del MgO en la misma.

Dada la constante disminucién del magnesio de la
solucion liquida y debido a la formacién de los com-
puestos identificados por EBSD, es posible estable-
cer que tanto la reaccién (5) y (7) tienen lugar.

Las particulas que estuvieron en contacto con el
bafio metélico por tiempos muy largos, superiores a 20
min, fueron bésicamente nicleos de Al,O; rodeados
de una pequenia capa de MgAl,O,, de espesor pro-
medio similar al de las particulas originales. Dado
que no hay cambios significativos a tiempos de per-
manencia mayores a 20 min, se omite en la discu-
sién el analisis de particulas correspondientes a mues-
tras obtenidas a tiempos superiores a este periodo.

4. DISCUSION

De acuerdo con los resultados obtenidos en este tra-
bajo respecto a la velocidad de conversion de parti-
culas de SiO, en capas de MgAl, O, y AL,O;, podria
aplicarse el modelo de nicleo sin reaccionar para par-
ticulas esféricas de tamafio constante. Solo faltaria
por establecer si el control es por reaccién quimica o
por difusién a través de las capas de productos de re-
accion. Experimentalmente, se puede determinar el
tiempo al cual el didmetro del nicleo de material

reactivo se vuelve cero, encontrandose entonces el
tiempo de conversién total de una particula. La ex-
presién aplicable es la siguientel!6):

ap,.. R?
T = esc'' p (8)
24:0Al D efecCMg

El significado y las unidades de los pardmetros in-
cluidos en esta ecuacién son.

— 1 = tiempo de conversién total de una particula

(seg).

— a = factor estequiométrico que depende de la
ecuacion de reduccién considerada.

— p,,. = densidad de la escoria (kg.m™3).

— R, =radio promedio de la particula (m).

— py, = densidad del aluminio (kg.m™).

— Defec =coeficiente de difusién efectivo del Mg a
través de la capa de productos (m2.s1).

— CMg =concentracién actual de magnesio en la
interfase s6lido (SiO,)-fundido (mol.m™).

Los datos mostrados en la tabla II pueden servir
para calcular los valores de las relaciones r /R y t/t.
Posteriormente, se puede representar la dependen-
cia entre ambas relaciones lo que sirve para estable-
cer la etapa que controla la velocidad de reaccién.
La figura 9 es la representacién grafica de dicha de-
pendencia ’para los datos experimentales de este tra-
bajo, correspondientes a 750 °C. De acuerdo con la
forma de la gréfica, la cinética debe estar gobernada

0.8 1

0.6 4

re./R

0.4 1

0.2 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
th

Figura 9. Representacion grafica de la dependencia r /R vs t/t para la conversion de una particula
de SiO, en productos de reaccion a la temperatura de 750 °C.

Figure 9. Graphic representation of the dependence of r /R vs t/t for the conversion of a SiO,, particle

into reaction products at 750 °C.
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por la difusién de especies quimicas a través de las
capas de productos de reaccién, ya que si la cinética
estuviera controlada por la reaccién quimica, la for-
ma de la gréfica serfa la de una linea completamen-
te recta entre los puntos r /R = 1,0y t/t = 1,0 16l

Por otra parte, de los resultados obtenidos en es-
ta investigacién y teniendo en cuenta los de los dife-
rentes investigadores citados, se presenta el siguien-
te andlisis para describir los mecanismos de reaccién
que ocurren en la formacién de las fases presentes, a
temperatura y grado de agitacién constantes.

La explicacién que mds se aproxima a los resul-
tados de la presente investigacion ha sido estableci-
da por Zhong!'™, quien ha descrito el mecanismo de
una reaccién sélido-liquido de la siguiente manera. La
formacién del MgAl,O, es fuertemente dependien-
te del contenido inicial de magnesio, tal como se ha
calculado termodindmicamente y demostrado expe-
rimentalmente en el trabajo. Entonces, para conteni-
dos de magnesio inferiores al 3 % en peso, la fase es-
table a las temperaturas de trabajo es la espinela, lo
cual se soporta en el diagrama de estabilidad de 6xi-
dos MgO-MgALO,-Al,O; mostrado en la figura 1.
Sin embargo, para el sistema SiO,-[Mg] ,;-Al ), la
reaccién termodindmicamente favorable sera aquella
entre la silice con el magnesio disuelto y el aluminio
liquido, como se indica por la reaccién global (6).

En el presente trabajo no se detectd la fase MgO,
lo cual, de acuerdo a los trabajos citados anterior-
mente, puede ocurrir con a altos contenidos iniciales
de magnesio en la aleacion, por ejemplo, mayores al
3,5 % en peso. No obstante, dicha concentracién se
encuentra presente en la interfase sélido (SiO, )-fun-
dido que rodea a las particulas de silice, como se apre-
cia en las figuras 4 y 8, asegurando asi la formacion de
MgQO, aunque el MgO debe ser consumido en su to-
talidad durante la formacién de la espinela. En algu-
nas investigaciones se ha establecido que la reaccion
entre el magnesio liquido y la silice sélida es muy fa-
vorable y se lleva a cabo tan rdpidamente que es im-
posible observar la etapa de nucleacién. No obstan-
te, la formacién espontdnea del éxido de magnesio
debe dar como resultado niicleos de esta especie so-
bre las particulas de SiO,, mucho antes de que por
reaccién con aluminio se formen nicleos de Al,O;
sobre las mismas. El trabajo de microscopia electré-
nica de transmisién de Molins et. al.l'’ ha mostrado
que, durante las reacciones interfaciales entre una
aleacién Al-4 % en peso Mg/fibras de Al,O;, los ni-
cleos de MgO permanecen muy pequefios, forman-
do capas de algunos nanémetros de espesor, a través
de cuyos limites difunden los cationes Mg*2, median-
te un mecanismo de infiltracién. El proceso de creci-
miento de la capa de MgO continda hasta que los
granos que estdn cercanos a la interfase matriz/zona

de reaccién hayan crecido lo suficiente como para
cerrar los espacios intergranulares existentes.
Entonces, en esta etapa la cinética es controlada por
el mecanismo de difusién a través de la capa de pro-
ductos de reaccién. Esta conclusién se soporta con
base en la explicacién que llevé a la elaboracién de
la grafica mostrada en la figura 9.

Observando el alto valor de la energia libre de
Gibbs de la reaccién (7), la reduccién de silice por
aluminio también ocurre, toda vez que los cationes
Al* pueden difundir a través de los huecos dejados
por el silicio liberado por la reduccién de silice. El
silicio liberado difunde a través de los limites de gra-
no de las capas de MgO y Al,O; que se estén for-
mando y tiende a ser parte de la matriz de aluminio.
Como se mostrd en la figura 6 a), la regién interfacial
exterior de cada particula original de silice se rodea de
silicio, lo que demuestra, indirectamente, que las re-
acciones (5) a (7) tienen lugar.

Cuando se acumula la cantidad estequiométrica de
MgO y AL,O,y se cumplen las condiciones de equi-
librio indicadas en la figura 1, la reaccién (1) tiene lu-
gar. De esta manera, la formacién de la espinela a
partir de MgO y AL O,y la interdifusién de Al*3,
Mg*?y Si** ocurren simultineamente. Una vez que
el contenido de magnesio de la aleacion cae por de-
bajo del 0,30 % en peso, el aluminio sigue reaccio-
nando con el nicleo de silice formando AL O;, cuyo
crecimiento sigue siendo constante y es controlado
por la velocidad de difusién de los cationes Al*3 a
través de la capa de productos, ya sea alumina o espi-
nela. A su vez, cierta cantidad de magnesio sigue re-
accionando con la silice, estando controlada la forma-
cién de MgAL O, por la difusion de los cationes Mg*2
a través de los limites de grano de la espinela y alumi-
na. Por debajo del 0,30 % en peso de Mg, todo el
MgO formado se disuelve en la fase alimina, como
muestra el diagrama de la figura 1.

Las reacciones entre Al o Mg 4 Al) con SiO,
s6lida implican la difusion de iones, aunque la difu-
sién de los iones O 2 es despreciable debido a su ma-
yor tamafio iénico. La relacién de los radios iénicos
del Mg*2, A1, y Si*4 con respecto al del O% es 0,47,
0,34 y 0,28, respectivamentell 7). De esta forma, sélo
es posible cinéticamente la interdifusién de Mg*? y
Al*3 entre el esqueleto de los iones O o de los catio-
nes Si** resultantes de la descomposicién de la silice.
Dichas reacciones son:

Mg° — 2e~ = Mg*? 9)
2(Al° —3e-) = 2AI*3 (10)
2(Si*4 + 4e) = 2Si° (11)
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Cuando los cationes Mg*? ocupan sitios intersti-
ciales en la red de SiO,), las posiciones de los anio-
nes O deben reajustarse para poder retener la neu-
tralidad eléctrica y disminuir la energia de distorsién
de la red. El resultado es un cambio en la estructura
cristalina. Los procesos involucrados estdn goberna-
dos por el potencial quimico de las reacciones par-
ciales, en este caso, (5) y (7). La espinela es el produc-
to de reaccién final, pudiendo aceptarse la reaccién
global (6) ya que ésta se satisface con el mecanismo
descrito. No obstante, para minimizar la energfa in-
terfacial, la espinela debe formar productos de reac-
cién intermedios. Por ejemplo, la espinela puede apa-
recer en la forma xMgO-yAl O, de la siguiente ma-
nera: cuando x=1 e y=13, la férmula de la espinela
serfa MgAL,O,; cuando x=1 e y=1, la férmula se-
ria MgAl O, (espinela estequiométrica); y cuando
x=1 e y=0, la férmula seria MgQO. La relacién x-y de
la espinela asegura ademads la neutralizacién eléctri-
ca en el 6xido.

Una condicién cinética necesaria para que la di-
fusién tenga lugar es la existencia de nanoporosidad
continua, ya que los iones de los elementos involucra-
dos deben moverse a través de las capas de productos
de reaccién. Zhong et al.l% han calculado que la
formacién de MgO sobre SiO, involucra una con-
traccién en volumen de 13,6 %, mientras que la de la
espinela es de 27 %. Debido a estos cambios, las fases
formadas rompen su unién con las particulas origi-
nales de silice, casi instantdneamente, fragmentando-
se en miles de pequefifsimos cristales y dejando los
huecos necesarios para que la difusién de elementos
se mantenga. Los rompimientos son sucesivos, cada
vez que tenga lugar la nucleacién y crecimiento de
fases nuevas sobre las anteriores. La excepcién la
constituye las Gltimas etapas de la reduccién de sili-
ce por magnesio o aluminio, ya que cuando el conte-
nido de magnesio cae por debajo del 0,3 % en peso,
el MgO que pueda formarse se solubiliza en la ali-
mina que atn sigue formandose, con los cambios vo-
lumétricos correspondientes para la formacién de
aldmina. Cuando esto sucede, los cristales de altimi-
na que se forman pueden crecer hasta desarrollar un
tamafio micrométrico, obstruyendo los canales de di-
fusién formados en etapas anteriores y frenando, asf,
la cinética de reaccién.

Las anteriores explicaciones son de importancia
desde el punto de vista tecnolégico, ya que el atra-
pamiento de particulas de silice sin reaccionar, que
quedan como inclusiones, es una desventaja del
método propuesto. Por otra parte, conocer la natu-
raleza de los productos de reaccién y la forma en que
cambia la estequiometria en funcién de la disminu-
cién en el contenido de magnesio podria ayudar en la
formulacién de fundentes adecuados para eliminar

las particulas parcialmente reaccionadas. Finalmente,
atin cuando no se ensayaron diferentes tamafios de
particula, es posible inferir que la velocidad de reac-
cién puede ser incrementada significativamente dis-
minuyendo el tamafio medio de las particulas de SiO,),
tratando, de esta forma, de minimizar el tamafio de los
nicleos sin reaccionar.

En cualquier caso, deben investigarse efectos ne-
gativos como la aglomeracién de particulas muy pe-
quefias, tal como ha sido observado psor Escobedo
et. al¥l, La figura 10 muestra, esquemdticamente, el
mecanismo de reaccién propuesto, describiendo las
etapas y reacciones entre las especies quimicas par-
ticipantes.

5. CONCLUSIONES

La reaccién quimica entre particulas de SiO, con el
magnesio disuelto en aluminio liquido y el aluminio
liquido mismo, presenta un mecanismo de reaccién
controlado por la difusién de iones de aluminio, mag-
nesio y silicio a través de la porosidad existente entre
las capas de productos de reaccién. Se determinaron,
como productos de reaccién, solamente el MgAl O,
y AL O;, lo que permite inferir que la reaccién estu-
diada es muy rdpida al no detectarse trazas de MgO.

De acuerdo al mecanismo de reaccién descrito,
la reaccién podria acelerarse disminuyendo el tama-
fio medio de las particulas de SiO, mejorando las
condiciones de dispersién de particulas mediante pro-
cesos como la inyeccién neumdtica, empleando agi-
tacién muy vigorosa o incrementando la temperatu-
ra. Conocer como cambia la composiciéon quimica
de los productos de reaccién, conforme la concen-
tracién de magnesio en la interfase sélido-fundido
disminuye, permitirfa, ademds, la formulacién de fun-
dentes apropiados para la eliminacién de particulas
parcialmente reaccionadas que quedan atrapadas co-
mo inclusiones.
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Figura 10. Esquema del mecanismo de reaccién propuesto para la reaccion de contacto permanen-
te entre el magnesio disuelto en una aleacion de aluminio liquida y las particulas de SiO,, visto sobre
un plano de corte. (a) Formacion instantanea de MgO y Al,O,. (b) Formacion de MgAlLO,. (c) Difusion
hacia el liquido del silicio liberado por las reacciones de reduccion. (d) Consolidacion de las capas
de productos de reaccion que consisten en capas de MgAl,O, separadas por capas de la fase Al,O,.

Figure 10. Scheme of the mechanism of reaction proposed for the permanent contact reaction between
dissolved magnesium in molten aluminum and SiO,, particles. (a) Instantaneous formation of MgO and
AlLO,. (b) MgAl, O, formation. (c) Silicon diffusion to the molten alloy. (d) Consolidation of the layers of
reaction products consisting of MgAl, O, separated by layers of the Al,O, phase.
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