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1. INTRODUCCION

Se presenta un estudio cinético de la eliminacién de magnesio de una aleacién base
aluminio liquida, utilizando la técnica de inyeccién de agentes sélidos base SiO,
transportados por un gas inerte. Las variables estudiadas son: la composicién de los agentes
s6lidos, la temperatura del bafio metélico, la velocidad de inyeccién y el tamafio de
particula de los agentes sélidos. Se logré disminuir el contenido de magnesio en la aleacién,
desde 1,2 hasta 0,02 % en peso, encontrdndose que, debido a que el mecanismo que
gobierna la cinética de eliminacién de magnesio es de caricter difusivo, la velocidad de
reaccién aumenta al incrementarse la temperatura y la velocidad de inyeccién y al
disminuirse el tamafio de particula. También, se determin6 que el proceso de eliminacién
de magnesio es de primer orden, evaludndose, ademds, las constantes de velocidad del
proceso global a las diferentes condiciones experimentales empleadas.

Aleaciones base aluminio. Eliminacién de magnesio. Inyeccién de agentes
s6lidos. Reciclaje de chatarra de aluminio. Cinética de reacciones.

A kinetic study on the magnesium removal from molten aluminium alloys using submerged
SiO; powders injection is presented. The variables analysed were the chemical content and
the particle size of the solid agents, the melt temperature and the injection rate. It was
possible to decrease the magnesium content from 1.2 to 0.02wt %, with a low inclusions
content. As the main mechanism of the magnesium removal process is of diffusive type, the
global process rate increases as the temperature and the injection rate are increased, while
decreasing particle size. In all the cases studied, a first order global process was determined
and the global rate constants were also evaluated.

Aluminium alloys. Demagging. Submerged powders injection. Aluminium
scrap recycling. Reaction kinetics.

El reciclaje de aluminio se ha convertido en una
necesidad econémica para todos los pafses consu-
midores de este metal, mds ain, para aquellos que
no cuentan con yacimientos minerales apropiados
y en los que el costo de la energia eléctrica es ele-
vado!l. Sin embargo, el reciclaje de la chatarra en-
frenta diversos problemas relacionados con la con-
taminacién quimica de la misma ya que, debido a
la falta de un adecuado sistema de clasificacién y
manejo de chatarras, se obtienen productos con
contenidos de elementos aleantes (Fe, Mg, Mn,

Cr, Sb, Sn, Zn, etc.) por encima de las especifica-
ciones establecidas!!).

Las aleaciones Al-Si A380 (AlSi8Cu3Fe),
A319 (AISi6Cu4), A360 (AISilOMg) y 443
(AlSi5), entre otras, se obtienen, cominmente, a
partir de aluminio reciclado, lo que disminuye con-
siderablemente los costos de elaboracién de las
mismas al no emplear aluminio primario como ma-
teria prima. El contenido de magnesio en la chata-
rra varia del 0,5 al 4,5 % en peso, por lo que la eli-
minacién del exceso de este elemento se ha
convertido en una prioridad para estas aleacio-
nes!?v3l,

()  Trabajo recibido el dia 28 de junio de 2002 y aceptado en su forma final el dia 28 de marzo de 2003.
(*)  CINVESTAV Unidad Saltillo, Carretera Saltillo-Monterrey Km. 13.5 Apdo. Postal 663, 25000, Saltillo, Coahuila, México.
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La eliminacién de magnesio de bafios de alea-
ciones de aluminio puede efectuarse por el método
de cloracién, por el método electroquimico o por
el método de adicién de reactivos sélidos.

En el método de cloracién, que es el mds am-
pliamente empleado, se inyecta cloro en el seno
del metal liquido y el cloruro de magnesio formado
se retira con la escoria. Sin embargo, el cloro no
reaccionado y el desprendimiento de AlCl; gaseo-
so constituyen una fuente de contaminacién que
limita el uso del métodot ¥,

El método electroquimico produce magnesio de
alta pureza, sin contaminacién alguna, pero los al-
tos costos de la energfa eléctrica hacen prohibitivo
su uso en muchos pafses!® ¥ 7.

En el método de adicién de reactivos sélidos, se
utilizan, entre otros, compuestos tales como el
fluoruro de aluminio, el aluminofluoruro de pota-
sio, el silicofluoruro de sodio y de potasiol®. Estos
agentes sufren un cierto grado de descomposicion
en el bafio, produciendo como resultado emisiones
gaseosas contaminantes.

Las reacciones de eliminacién de magnesio son
de tipo oxidante, siendo las mas estudiadas las si-
guientes:

Mg + Clz = MgClz (1)
Mg + Na;SiFg = MgF, + 2NaF + Si (3)

Recientemente se planted el uso de SiO; como
alternativa, el cual podria oxidar al magnesio de
acuerdo a:

SiO; + 2Mg = 2MgO + Si (4)

Debido a que la cinética de las reacciones entre
los reactivos s6lidos y el metal liquido son relativa-
mente lentas, se requiere del uso de técnicas que
mejoren el proceso, tales como la inyeccién su-
mergida de polvos. Con el uso de la técnica de in-
yeccion, se aumentan significativamente las dreas
y los tiempos de contacto entre metal y agente re-
activo y las condiciones de mezclado, logrdndose
resultados de eliminacién superiores al 90 %, en
tiempos mds cortos? 14,

En vista de lo anterior, el proceso de elimina-
cién de magnesio de aleaciones base aluminio li-
quidas mediante la inyeccién de silice (o mezclas
base silice) acarreada por un gas inerte, se presenta
como una alternativa muy atractiva, tanto desde el
punto de vista tecnolégico como desde el punto de
vista ecoldgico.
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En el presente articulo, se presentan los resulta-
dos de un estudio cinético llevado a cabo para es-
tudiar el efecto de diversos pardmetros operaciona-
les sobre el proceso de eliminacién de magnesio de
una aleacién de aluminio liquida. Dicho estudio
ha permitido determinar, tanto los mecanismos del
proceso como las mejores condiciones de opera-
cién.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos se realizaron en un horno eléc-
trico de resistencias, marca LINDBERG, con con-
trol automdtico de temperatura (+ 5 °C), equipado
con un crisol de carburo de silicio de 10 Kg de ca-
pacidad en aluminio liquido. El equipo de inyec-
cién de polvos, cuyo diagrama esquemdtico se pre-
senta en la figura 1, permitié la alimentacién
continua y controlada, tanto de material sélido co-
mo de gas transportador inerte, al seno del liquido.
El tipo de gas transportador utilizado en los ensa-
yos fue N; de alta pureza (99,99 %). La composi-
cién quimica de la aleacién empleada y las compo-
siciones y caracteristicas principales de los polvos
inyectados, se presentan en las tablas I y II, respec-
tivamente.

Los experimentos se llevaron a cabo en base
a dos disefios experimentales factoriales. Los facto-
res experimentales probados y sus niveles fueron:

1.- Cilindro de gas

2.- Rotametro

3.- Variador de velocidad
4.- Camara presurizada

5.- Contenedor de polvo
6.- Motor

7.- Tornillo sin fin (o)
8.- Control del horno
9.- Lanza de inyeccion
10.- Termopar
11.- Crisol
12.- Horno

L

aoo
o000

Figura 1. Diagrama esquemdtico del equipo de inyeccién
utilizado.

Figure 1. Scheme of the powders injection equipment.
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Tabla I. Composicién quimica de la aleacién A380 segin la norma ANSI y composicién quimica de la aleacién utilizada

Table I. Chemical composition of the A380 alloy according to ANSI and of the alloy employed in this work

Composicion quimica Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti
Aleacion utilizada 7,7 0,663 3,28 0,29 0,20 0,676 0,078
Requerida por la norma 7,5-9,5 2,0 3,0-4,0 0,5 0,10 3,0 -

Tabla II. Propiedades fisicas y quimicas de los polvos

Table Il. Physical and chemical properties of the powders

Tipo de polvo Angulo de reposo Densidad Composicion Tamaho Tamafio
(gr/ml) (malla) (um)
Polvos base silice } 33° 2,63 30 % Al + 70 % SiO, -40 + 100 425 -150
Silice malla -40+70 35° 2,85 Cuarzo -40 + 70 425-212
Silice malla -70+140 39° 2,83 Cuarzo -70 + 140 210-106
Silice mala -200+250 43° 2,84 Cuarzo -200 + 250 75-60

temperatura (923 y 1.023 K), tamafio de particula
(rangos de tamafio entre 425 y 212 um, 210 y 106
umy 75y 60 um), relacién entre el flujo de polvo
y el flujo de gas (10 g SiO;/min / 8 1 Ny/min y
18,5 g SiO;/min / 12 1 N,/min) y composicién de
los polvos (polvos base silice vy silice pura). Se di-
sefiaron un total de 16 experimentos sin réplica,
repitiéndose sélo aquellos que presentaron proble-
mas técnicos durante su desarrollo.

Durante todos los experimentos se mantuvie-
ron constantes la concentracién inicial de magne-
sio (1,2 £ 0,05 % en peso), la cantidad de la alea-
cién (8 + 0,1 kg de aleacién de aluminio), el
material, forma y dimensiones de la lanza de grafi-
to, asi como la profundidad a la que ésta se sumer-
gi6 ( 85 % de la profundidad del bafio).

El procedimiento llevado a cabo en cada uno
de los experimentos fue el siguiente:

— Fusién de la carga y, una vez alcanzada la tem-
peratura de prueba, adicién del magnesio nece-
sario para ajustar la composicién de la aleacién
a 1,2 % en peso de Mg.

— Colocacién del dispositivo de inyeccién e in-
mersion de la lanza al bafio liquido con un flujo
minimo de gas para evitar la obstruccién de és-
ta por el aluminio liquido.

— Estabilizacién de la temperatura del bafio y co-
locacién exacta de la lanza de grafito. Ajuste de
los valores del flujo de gas y de polvo e inicio
del tiempo de inyeccién.
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— Toma de muestras del bafio metdlico a los in-
tervalos de tiempo establecidos durante el pe-
riodo de tiempo necesario para inyectar la can-
tidad estequiométrica necesaria para eliminar
el magnesio, mas el 25 % de exceso, de silice o
polvos base silice.

— Inyeccién de nitrégeno puro por 15 min (perio-
do de sobre inyeccién), tomando muestras del
bafio metélico y de la escoria al final del proceso.

No se toma en cuenta el tiempo de fusién de la
aleacion, ya que el ajuste del contenido inicial de
magnesio se realiza, justo, cuando se alcanza la
temperatura de prueba, como se comenté anterior-
mente. Es importante sefialar que, pruebas prelimi-
nares manteniendo la aleacién liquida por perio-
dos de, hasta 2 h, a 700 °C, indicaron que las
perdidas de magnesio por oxidacién o evaporacién
no son significativas, por lo que se puede asignar la
perdida de magnesio, solamente, a la inyeccién de
silice o polvos base silice. Esto se ha corroborado
en otros trabajos de investigacién'"® ¥ 19),

Las muestras metdlicas obtenidas durante los
ensayos realizados se analizaron por Espectrometria
de Emisiéon Atémica por Chispa, mientras que las
muestras de escoria se analizaron por Difracciéon de
Rayos X. Las muestras metdlicas se prepararon
metalograficamente y se analizaron por microsco-
pia ptica cuantitativa en un analizador de imdge-
nes para cuantificar porcentaje de inclusiones,
midiéndose 10 campos por muestra.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados de los experimentos realizados se
presentan en las figuras 2 a 5.

De las figuras 2 y 3, en las que todos los para-
metros de operacién son iguales, a excepcién de la
temperatura, es posible observar el efecto de ésta
sobre el proceso de eliminacién de magnesio de la
aleacién. Claramente, se observa que, en todos los
casos, el aumento en la temperatura incrementa la
velocidad de reaccién obteniéndose niveles finales
de magnesio mds bajos, en la aleacién. Este com-
portamiento se explica debido a que los mecanis-
mos que gobiernan la cinética del proceso, difu-
sién en la capa limite, difusién en la capa de
productos y reaccién quimica, son térmicamente
activados. Un andlisis semejante se puede realizar
comparando las figuras 4 y 5.

De la figura 2 es posible observar el efecto del
tamafio de particula sobre el proceso de elimina-
cién de magnesio de la aleacién. El menor tamafio
de particula deberfa resultar el m4s eficiente, debi-
do a que presenta la mayor 4rea superficial de reac-
cién. Sin embargo, las particulas de silice de me-
nor tamafio tienden a aglomerarse, eliminando
este efecto, resultando que las particulas de silice
de tamafios entre 210 y 106 um tienen un com-
portamiento similar al de las particulas de silice
mds pequefias. Por otra parte, se aprecia una dife-
rencia significativa en la velocidad de eliminacién
de magnesio para las particulas de silice de mayor
tamafio y para la mezcla base silice respecto a los
polvos de silice de menor tamafio. Cabe sefialar
que para tiempos de largos de inyeccién, la eficien-
cia de eliminacién de magnesio es muy similar

0.8

0.6 4

Magnesio (% e.p.)

+ Polvos Base Silice (425-150 ym.)

o Silice (425-212 pm.)

0.2 4 o Silice (210-106 pm.)

o Silice (75-60 pm.)
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Figura 2. Eliminacién del magnesio. Temperatura 650 °C,
velocidad de inyeccién 10 g SiO5/min / 8 | Ny/min.

Figure 2. Demagging reaction. Temperature 650 °C,
injection rate 10 g SiOy/min / 8 | Ny/min.
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Figura 3. Eliminacién del magnesio. Temperatura 750 °C,
velocidad de inyeccién 10 g SiO,/min / 8 | Ny/min.

Figure 3. Demagging reaction. Temperature 750 °C,
injection rate 10 g SiO,/min / 8 | No/min.
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Figura 4. Eliminacién del magnesio Temperatura 650 °C,
velocidad de inyeccién de 18,5 g SiOy/min / 12 | Ny/min.

Figure 4. Demagging reaction. Temperature 650 °C,
injection rate 18.5 g SiOy/min / 12 | Ny/min.

o Polvos Base Silice (425-150 pm.)
o Silice (425-212 pm.)
—~Silice (210-106 pm.)
o Silice (75-60 ym.)
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Figura 5. Eliminacién del magnesio. Temperatura 750 °C,
velocidad de inyeccion de 18,5 g SiO,/min / 12 | Ny/min.

Figure 5. Demagging reaction. Temperature 750 °C,
injection rate 18.5 g SiOy/min / 12 | Ny/min.
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para los tres tamafios de la silice utilizada. El mis-
mo comportamiento se observa en las figuras 3 a 5.

La velocidad de inyeccién contempla el efecto
combinado de los flujos de polvo y de gas transpor-
tador. Para la realizacion de los experimentos se
emplearon condiciones de flujo tales que se obtuvo
un régimen de inyeccién de chorro en todos los
ensayos. El andlisis de las figuras 2 a 5 indica que
los flujos méas altos aumentan la velocidad de eli-
minacién de magnesio debido, por un lado, a la
mayor cantidad de polvo inyectado vy, por otro, a la
generacién de condiciones hidrodindmicas mas fa-
vorables para ese proceso.

La influencia de la composicién de los polvos
se observa, también, en las cuatro figuras. Si se
comparan las curvas correspondientes a la silice de
tamafio entre 425 y 212 um con las de la mezcla
base silice, que tiene aproximadamente el mismo
tamafio, se encuentra que la velocidad de elimina-
cién es mayor cuando se usa silice pura que cuando
se utiliza la mezcla base silice. Esto se debe, exclu-
sivamente, a que el contenido de silice en la mez-
cla es de solo, aproximadamente, 70 %.

3.1. Analisis estadistico

La primera serie de experimentos se realizé de
acuerdo a un disefio de experimentos factorial 2,
usando como factores la composicién de los polvos
(C), la relacién de flujo de polvo a flujo de gas
transportador (R) y la temperatura (T). Los resul-
tados de este andlisis se presentan en la tabla I1I. A
partir del valor de efecto estimado, se concluye
que el efecto mds importante es el de la temperatu-

ra (estadisticamente, significativo). Como la varia-
ble de respuesta es el contenido de magnesio en el
bafio metilico, el signo negativo de los efectos es-
timados para C, R y T indica que, al incrementarse
los valores de C, R o T, el contenido de magnesio
disminuye. Para estudiar el efecto del tamafio de
particula (P), la segunda serie de experimentos se
realiz6 de acuerdo a un disefio factorial completo,
usando como factores R, T y P. A partir de los va-
lores de la tabla IV, se concluye, de nuevo, que la
temperatura es el factor mds importante, seguido
por la relacién de flujos y el tamafio de particula.

3.2. Estudio cinético

De acuerdo con la cinética cldsica (método dife-
rencial), la velocidad de eliminacién de magnesio
durante la inyeccién de SiO; puede determinarse
con la siguiente ecuacién general:

dC n
‘V*dtﬂ: K(CMg - CMg(eq)) Sp (5)

donde:
Cyg = concentracién de magnesio en el bafio
metdlico a una temperatura dada (% en peso)
Cwg (ep= concentracion de magnesio en equili-
brio a la temperatura dada (% en peso)
K = constante de velocidad de reaccién (cm
(% en peso)!™/s)
t = tiempo (s)
n = érden de la reaccién
S, = drea total de reaccién (cm?)
V = volumen de la aleacién (cm?)

Tabla lll. Andlisis de varianza (ANOVA) para los efectos principales e interacciones. C es la composicién de los polvos, R la

relacion de flujo de polvo a flujo de gas acarreador y T la temperatura. El efecto marcado en negritas es significativo
estadisticamente

Table Ill. ANOVA for the main effects and interactions. C is the powders composition, R is the injection rate and T is the
temperature. Marked values are statiscally signficant

Efecto Suma de cuadrados  Grados de libertad Suma de cuadrados F p Efecto estimado
1(0 0,0660 1 0,0660 58725,4 0,00262 -0,18175

2 (R) 0,6498 1 0,6498 57760,1 0,00264 -0,18025
3(T) 0,1690 1 0,1690 150285,4 0,0016 -0,29075
12 (CR) 0,0114 1 0,0114 10201,0 0,0063 0,07575

13 (CT) 0,0201 1 0,0201 17866,8 0,0047 0,10025
23 (RT) 0,0047 1 0,0047 4225,0 0,0097 0,04875
Residual 0,0001 1 0,0001
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Tabla IV. Andlisis de varianza (ANOVA) para los efectos principales e interacciones. R es la relacion de flujo de polvo a flujo

de gas acarreador, T la temperatura y P el tamafio de particula. El efecto marcado en negritas es significativo

estadisticamente

Table IV. ANOVA for the main effects and interactions. R is the injection rate, T is the temperature and P the particle size.

Marked values are statistically significant

Efecto  Sumade cuadrados Grados de libertad Suma de cuadrados  Error Error Error F p
1(R) 0,0549 1 0,0549 0,2412 10 0,00262 2,277 0,162
2(T) 0,1845 1 0,1845 0,1116 10 0,00264 16,52 0,002
3(P) 0,0026 2 0,0013 0,2935 9 0,0016 0,039 0,961
12 (RT) - - 0,0196 - - - - -
13 (RP) - - 0,0020 - - - - -
23 (TP) - - 0,0086 - - - - -
123 - - 0,0064 - - - - -

La ecuacién anterior puede simplificarse to-
mando en cuenta las siguientes consideraciones. El
valor de Cyyyeq) €8 muy proximo a cero en el rango
de temperaturas y a la presién a las cuales se llevo
a cabo la reaccién de eliminacién de magnesio.
Los efectos del tamafio de particula y el volumen
del metal liquido pueden ser tomados en cuenta
dentro del valor de una constante de proporciona-
lidad K;,. Con las consideraciones hechas anterior-
mente, la ecuacién (5) puede escribirse de la si-
guiente manera:

_dCy, _

dt ©

K,(C

Mg)"

Es posible relacionar las mediciones cinéticas
de los experimentos con los pardmetros de la ecua-
cién cinética general. La ecuacién (6) puede ser
transformada en una relacién lineal, obteniéndose:

Lo }:ln(——Kp)+nln(CMg) (7)

In

El orden de la reaccién n y el valor de K, pue-
den obtenerse de los resultados experimentales
mediante una grafica lineal de In (dCMg/dt) contra
In (Cyy,).. La tabla V presenta, en la segunda co-
lumna, los valores del orden de reaccién para to-
das las pruebas calculados empleando la ecuacién
(7) asf como, en la tercera columna, los valores co-
rrespondientes del coeficiente de correlacién r?,
obtenido al realizar el ajuste lineal. El orden de re-
accién varfa entre 0,528 y 1,121, siendo el prome-
dio general de cerca de 0,85.
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Si se supone que el orden de reaccién es igual a
1, es posible resolver analiticamente la ecuacién
(6), obteniéndose:

Crmg=CY, exp[(—Kp)t] (8)

El valor de la constante (-K}) se obtiene de la
ecuacién (8), la cual puede ser transformada en
una relacién lineal, donde la funcién In(Cy,) con-
tra tiempo representa una linea recta de pendiente
(-K;). En la cuarta columna de la tabla V, se pre-
sentan los valores de la constante (-K;,) para todas
las pruebas y, en la quinta columna, los valores co-
rrespondientes del coeficiente de correlacién r? ob-
tenido al realizar el ajuste lineal. Como era de es-
perar, el valor de K, aumenta al aumentar la
temperatura y el flujo de inyeccién. En cuanto al
efecto del tamafio de particula sobre K, esta cons-
tante aumenta al disminuir el tamafio de particula
hasta antes del tamafio mas fino.

Una vez obtenidos todos los datos requeridos
por el modelo presentado en la ecuacién (8), éste,
puede emplearse, con las reservas debidas a que el
orden no es exactamente 1, para predecir el conte-
nido de magnesio con respecto al tiempo. Se llevé
a cabo un estudio estadistico para correlacionar los
datos experimentales con los datos obtenidos con
el modelo para cada ensayo. La correlacién calcu-
lada fue la de producto-momento de Pearson. Los
resultados de este andlisis se presentan en la dltima
columna de la mencionada tabla V. A partir del
valor de la correlacién r, puede concluirse que la
correlacién entre los datos experimentales y los
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Tabla V. Valores del orden de reaccién, constante (

-K,) (mostrando los valores del coeficiente de correlacion r2 obtenido al

realizar el ajuste lineal correspondiente) y valores de la correlacién r (correlacién producto-momento de Pearson) entre los

datos experimentales y los datos obtenidos con el modelo para cada ensayo
T(1)=650 °C, T(2)=750 °C, R(1)=10 g SiO,/min / 8 | Ny/min, R(2)=18,5 gr SiOy/min / 12 | Ny/min, C(1)=polvo base
silice, C(21)=silice 425-212 um, C(22)=silice 210-106 um, C(23)=silice 75-60 pum

Table V. Values of the order of reaction, the constant (-K,) (showing the values of the correlation coefficient r? obtained after

linear adjustment) and the values of correlation r (product-momentum Pearson correlation) between experimental and

calculated data for each experiment
T(1)=650 °C, T(2)=750 °C, R(1)=10 gr SiOz/min / 8 It No/min, R(2)=18.5 gr SiO5/min / 12 It Ny/min, C(1)=polvo base
silice, C(21)=silice 425-212 um, C(22)=silice 210-106 um, C(23)=silice 75-60 um

ENSAYO Orden de reaccion 12 orden (-Kp) [1/seq] Pkp Fpearson
() 0,966 0,983 -1,1201e-4 0,979 0,99
T(1) C@21) 0,879 0,971 -2,4530e-4 0,971 0,98
R(1) C(22) 0,921 , 0,940 -3,1488e-4 0,979 0,99
c(23) 0,952 0,959 -3,3265e-4 0,988 0,99
c(1) 0,871 0,974 -2,8609e-4 0,973 0,98
T2) C@1) 0,822 0,979 -4,9582e-4 0,979 0,98
R(1) C(22) 0,528 0,908 -7,8497e-4 0,908 0,93
C(23) 0,685 0,926 ’5,1163e-4 0,927 0,96
c(m) 1,121 0,991 -2,2653e-4 0,991 0,99
T(1) C@1) 1,110 0,943 -3,5126e-4 0,943 0,95
RQ2) C(22) 1,075 0,964 -4,0912e-4 0,964 0,93
C(23) 0,898 0,978 -4,1164e-4 0,978 0,98
c(m 0,652 0,960 -4,5921e-4 0,882 0,96
T2) C@1) 0,789 0,988 -6,2852e-4 0,978 0,98
RQ2) C(22) 0,559 0,965 -10,532e-4 0,946 0,95
C(23) 0,681 0,977 -8,7944e-4 0,959 0,98

obtenidos del modelo es cercana a la unidad para
la mayor parte de los ensayos.

3.3. Difraccién de rayos X, Microscopia Electré-
nica de Barrido y Microscopia Optica

El patrén de difraccién de rayos X de una escoria
tipica se muestra en la figura 6. Los resultados de
este andlisis indican la presencia de MgAl,O,
(espinela), SiO,, Al, Si y CaAl;Si,Og. La silice
detectada es silice parcialmente reaccionada, que
ascendié a la escoria, después de atravesar el bafio
metdlico; el Al y Si metdlicos provienen de gotas
de la aleacién que se encuentran atrapadas en la
escoria y el CaAl;Si;Og es un contaminante
asociado a la arena silice empleada. La presencia
de MgALO, sugiere que la reaccién que ocurre
durante la inyeccién de SiO; es la descrita por
la ecuacién (9) y no la descrita por la ecuacién

(4).
Mg + 2Al + 2Si0, = MgAl,0, + 2Si 9)
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Figura 6. Patrén de difraccion de rayos X de la escoria
producida en el experimento con silice tamafio entre 425 y
212 um a 750 °C y velocidad de inyeccién de 18,5 g
SiOy/min / 12 |1 Np/min.

Figure 6. X-ray diffraction pattern of a slag produced from an
experiment using SiO, sizes between 425-212 um at 750 °C
and an injection rate of 18.5 g SiO,/min / 12 | N/min.
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El silicio formado como producto, de acuerdo a
la reaccién (9), se disuelve en el bafio metélico. El
andlisis quimico de las 16 aleaciones después de los
tratamientos de eliminacién de magnesio, es decir,
en muestras obtenidas al final del cada periodo de
sobre inyeccion, indicé que el contenido de silicio
en la aleacién subié del inicial de 7,7269 % e.p.
(desviacién estandar, 0,1252) al final de 9,3412 %
e.p. (desviacién estandar, 0,4296).

De la ecuacién (9) podria suponerse que el or-
den de la reaccién es funcién de la concentracién
de tres reactivos (Al, SiO;, Mg). Sin embargo, la

si

1,00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

<)

Figura 7. Particu

concentracién de aluminio es muy elevada y el
cambio de ésta con el tiempo es despreciable,
mientras que la silice se estd alimentando conti-
nuamente mediante la inyeccién, por lo que siem-
pre estd presente en exceso. Debido a lo anterior
es posible esperar que la reaccién sea de primer or-
den ya que depende principalmente de la concen-
tracién de magnesio en el metal liquido.

La figura 7 muestra la fotomicrografia de una
particula de silice parcialmente reaccionada obser-
vada en el microscopio electrénico de barrido.
Los resultados del anilisis quimico micropuntual

i

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
b)

8i
L0 e

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

d)

a de silice parcialmente reaccionada y patrones EDS correspondientes a cada una de las regiones indicadas.

(a) Particula de silice: 1. Nicleo de SiO,, 2. Capa de productos, 3. Capa limite. (b) Espectro EDS de la zona 1. (c) Espectro

EDS de la zona 2. (d) Espectro EDS de la zona 3.

Figure 7. Partially reacted SiO; particle and the EDS patterns of the different regions observed. (a) SiO; particle: 1. Nucleus
of 5iOy, 2. Products layer, 3. Boundary layer. (b) EDS pattern of the zone 1. (c) EDS pattern of the zone 2. (d) EDS pattern of

the zone 3.
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indican que el centro de la particula solo presenta
silicio y oxigeno, lo cual es un indicativo de que la
silice ain no ha reaccionado. La capa que rodea a
la silice contiene magnesio, aluminio y oxigeno, lo
que en relacién a los resultados de rayos X de la es-
coria indica la presencia de espinela como un pro-
ducto de reaccién. Por dltimo, la capa limite que
rodea a la particula de silice parcialmente reaccio-
nada estd constituida, principalmente, de aluminio
con trazas de magnesio el cual ha difundido desde
el volumen del liquido, debiendo atravesar la capa
de productos de reaccién formados para continuar
consumiéndose mediante la reaccién presentada
en la ecuacién (9).

Para el desarrollo de un proceso de refinacién
de chatarra como el descrito en este articulo, es
necesario determinar los posibles efectos secunda-
rios. Entre ellos, uno de los mas importantes es la
cantidad de silice sin reaccionar o productos de re-
accién que quedan atrapados como inclusiones, ya
que esto afecta a la calidad de la aleacién a obte-
ner. En este sentido, la figura 8 muestra el porcen-
taje en drea de las inclusiones presentes en la alea-
cién, respecto al tiempo de inyeccién de silice a
las condiciones de operacién sefialadas en la mis-
ma figura. Estas condiciones de operacién fueron
las mejores respecto a la velocidad de eliminacién

-
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Figura 8. Variacién en el contenido de inclusiones respecto
al tiempo durante el proceso de eliminacién de magnesio
para las siguientes condiciones: Temperatura = 750 °C, flujo
= 18,5 g de SiOy/min / 12 | Ny/min, silice tamafio entre
210 y 110 um. Sobreinyeccion de nitrégeno puro a partir
de los 50 min.

Figure 8. Variations in the inclusions content with time
during demagging at: Temperature = 750 °C, injection rate
= 18.5 g de SiO,/min / 12 | Ny/min, SiO, sizes between
210-110 um. Over-injection using pure nitrogen from
t =50 min.
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de magnesio, es decir, empleo de silice pura, alta
temperatura, flujos de silice y de gas transportador,
altos. En cuanto al tamafio de particula, representa
un factor importante, especialmente en cuanto al
nivel final de inclusiones se refiere. Como puede
apreciarse, el mdximo nivel de inclusiones alcanza-
do es alto, del orden de 0,6 % en drea, disminu-
yendo a partir del inicio del periodo de sobreinyec-
cion que se aplica después de 50 min de inyeccién.
El méximo nivel de inclusiones puede corroborarse
con ayuda de la figura 9, que muestra la microes-
tructura tipica obtenida a las condiciones de ope-
racién sefialadas, para un periodo de inyeccién de
30 min.

El periodo de sobreinyeccién es muy importan-
te, ya que facilita la eliminacién de las particulas
de silice que no reaccionaron, o las de los produc-
tos de reaccién formados. La misma figura 8 mues-
tra c6mo al final del proceso la cantidad de inclu-
siones disminuyé hasta 0,1 % en drea. La figura 10
muestra la microestructura tipica obtenida al final
del periodo de sobreinyeccién, en la cual, la canti-
dad de inclusiones no es apreciable.

La tabla VI muestra el nivel final de inclusio-
nes medido para todas las condiciones experimen-
tales usadas en este trabajo. De acuerdo a los valo-
res reflejados en la tabla, solo es posible un nivel
aceptable de inclusiones, menor a 0,1 % en 4rea,
empleando una granulometria pequefia de, al

Figura 9. Aspecto general de la microestructura de una
muestra metélica tomada a los 30 min de inyeccion a las
siguientes condiciones: Temperatura = 750 °C, flujo = 18,5
g de SiOy/min / 12 | Ny/min, silice tamafio entre 210 y
110 um.

Figure 9. General aspect of the microestructure of a metallic
sample obtained at 30 min of injection under the following
conditions: Temperature = 750 °C, injection rate = 18.5 g
de SiOy/min / 12 | Ny/min, silica sizes between 210 and
170 um.

Rev. Metal. Madrid 39 (2003) 172-182

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Estudio cinético de la eliminacion de magnesio en las aleaciones de aluminio mediante la inyeccion de polvos de silice
J.C. ESCOBEDO, ].F. HERNANDEZ. S. ESCOBEDO, A. FLORES Y D.A. CORTES

Figura 10. Aspecto general de la microestructura de una
muestra metdlica tomada a los 65 min (50 min de inyeccion
a las siguientes condiciones: Temperatura = 750 °C, flujo =
18,5 g de SiOy/min / 12| Nz/mm silice tamafio entre
210 y 110 pm, mas 15 min de sobreinyeccién con
nitrégeno puro.

Figure 10. General aspect of the microestructure of a
metallic sample obtained at 65 min (50 min of injection
under the following conditions: Temperature = 750 °C,
injection rate = 18.5 g de SiOy/min / 12 | Ny/min, silica
size between 210 and 110 um, plus 15 min of over-injection
with pure nitrogen.

menos entre 210 y 106 um. Es obvio que para gra-
nulometrias mds finas la presencia de inclusiones
es minima, con un efecto menor de los valores de
los otros parametros de operacién. No obstante,
los costos de particulas muy finas, como las de ta-
mario entre 75 y 60 um, y las dificultades para su
manejo, deben influir en la eleccién de las mejores
condiciones de operacién para remover el magne-
sio de la chatarra de aluminio cuando se emplea si-
lice.

4. CONCLUSIONES

— Se comprobé, a nivel laboratorio, la viabilidad
de eliminar magnesio mediante un proceso que
no genera contaminantes, el cual emplea SiO,
como agente oxidante.

— Se encontré que, para los cuatro polvos estu-
diados, las condiciones a las que se obtienen los
mejores resultados son altas temperaturas (750
°C), razones de flujo altas (18,5 g de SiO;/min/
12 I N/min) y tamafios de particula pequefios
(entre 210 y 106 um).

— Mediante el andlisis estadistico, se confirmé que
la variable mas importante durante el proceso
de eliminacién de magnesio por inyeccién de
polvos reactivos base silice o silice pura, es la
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Tabla VI. Contenido final de inclusiones (porcentaje en
area) después del periodo de sobre inyeccion, de las
probetas metdlicas obtenidas a todas las condiciones

experimentales

T(1)=650 °C, T(2)=750 °C, R(1)=10 g SiO,/min / 8 |

N,/min, R(2)=18,5 g SiOy/min / 12 | Np/min,
C(1)=polvo base silice, C(21)=silice 425-212 pm,
C(22)=silice 210-106 um, C(23)=silice 75-60 um

Table VI. Final content of inclusions (area %), after the
over-injection period, for the metallic samples obtained for
all the experimental conditions.

T(1)=650 °C, T(2)=750 °C, R(1)=10 g SiOo/min / 8 |
Ny/min, R(2)=18.5 g SiO,/min / 12 | Ny/min,
C(1)=silica based powder, C(21)=silica 425-212 um,
C(22)=silica 210-106 um, C(23)=silica 75-60 um

Condiciones % Final de inclusiones Desviacion
Experimentales (area) Estandar
R(1),T(1),C(1), 3,0567 % 4,2059 %
R(1),T(2), C(1) 1,4988 % 1,0119 %
R(2), T(1),C(1) 3,9165 % 2,5687 %
R(2),T(2),C(1) 2,9781 % 1,1963 %

R(1),T(1),C(2) 0,4039 % 1,0301 %
R(1),T(2),C(2) 0,2825 % 0,0817 %

R(2),T(1),C(2) 2,7100 % 1,8274 %
R(2),T(2),C(2) 0,1656 % 2,1541 %

R(1),T(1),C(3) 1,5462 % 1,2589 %
R(1),T(2),C(3) 0,2042 % 0,0971 %
R(2),T(1),C(3) 0,9889 % 0,0280 %
R(2),T(2),C(3) 0,0942 % 0,0760 %

)

R(1),T(1),C(4 No se detectaron -

R(1),T(2),C(4) No se detectaron -
R(2),T(1),C(4) No se detectaron -
R(2),T(2), C(4) No se detectaron -

temperatura. Sin embargo, para alcanzar los ni-
veles de magnesio sefialados en las normas, se re-
quiere manejar adecuadamente las condiciones
hidrodindmicas del sistema a través del incre-
mento en las velocidades de inyeccién y el de-
cremento del tamafio de las particulas de silice.

— Las evidencias muestran que la reaccién que se
lleva a cabo produce espinela y silicio, indican-
do que, no solo se produce la oxidacién del
magnesio, sino también la del aluminio y que el
contenido de silicio en la aleacién se incre-
menta en, casi, un 2 %. Se encontré que el or-
den del proceso global de eliminacién de mag-
nesio es cercano a 1.

— Se recomienda el empleo de altas temperaturas,

altos flujos de silice y gas transportador, y las
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mds pequefias granulometrias, para obtener la
minima cantidad posible de inclusiones en el
producto final, independientemente de la nece-
sidad de aplicar un periodo de sobreinyeccién
al final del proceso.
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