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Resumen

Las aleaciones Al-Si para vaciado son las mas usadas en la industria automotriz, siendo la modificacion de su
microestructura un factor muy importante para incrementar sus propiedades mecanicas. Se ha comprobado en esta
investigacion a nivel experimental, la viabilidad de recuperar estroncio a partir de SrO para modificar el eutéctico de
silicio en aleaciones Al-Si que contienen magnesio a través de una reduccion metalotérmica, utilizando el proceso de
inyeccion sumergida de polvos, obteniendo una morfologia clase 5, la cual corresponde al silicio eutéctico fibroso. Los
factores experimentales y sus niveles fueron los siguientes: temperatura del bafio de aluminio, granulometria del polvo de
SrO, contenido inicial de magnesio en la aleacion y el tiempo de inyeccion. Se establecid que el magnesio es parte esencial
del mecanismo de reaccion para reducir el SrO a través del aluminio liquido durante el tratamiento. La velocidad global
del proceso se incrementa en el momento que la temperatura y la concentracion de magnesio incrementa, asi como con el
uso de particulas finas de SrO. Los resultados fueron ajustados a una ecuacién cinética general la cual permitid obtener
parametros cinéticos, tales como el orden de reaccion y energia de activacion del proceso.

Palabras Claves: Aleaciones Al-Si, Modificacion eutéctica, Estroncio, Reduccion metalotérmica

Abstract

Al-Si casting alloys are the most used in the automotive industry, being the modification of its microstructure an important
factor to increases the mechanical properties. It has been probed in this work the feasibility of Sr uptake from SrO to
modify the silicon eutectic in magnesium containing molten Al-Si alloys, through a metallothermic reduction, using the
process of powder injection, obtained a morphology class 5, which corresponds to fibrous silicon eutectic. The
experimental factors and their levels were the following ones: aluminum bath temperature, SrO powder grain, initial
magnesium content in the alloy and injection time. Initial magnesium content in the molten aluminum alloy is a key factor
of reaction mechanism to reduce the SrO during treatment. The global process rate increases as the temperature and the
initial amount of the magnesium increased, as well as with the use of fine SrO particles. The results were fitted to a general
kinetic equation, which allowed obtain the kinetic parameters, such as order of reaction and activation energy of the
process.

Keywords: Al-Si alloys, Eutectic modification, Strontium, Metallothermic reduction

1. INTRODUCION que estas, se comportan como concentradores de
La microestructura del silicio en las aleaciones esfuerzos, provocando aument6 en la fragilidad de
binarias Al-Si cercanas a la composicion eutéctica la pieza. Este tipo de factores ya mencionados,
se caracteriza por tener una morfologia en forma de restringe el uso de estas aleaciones para la
hojuelas y agujas irregulares (SlllClO acicular) fabricacion de Componentes criticos SujetOS a
distribuidas uniformemente en la matriz del esfuerzos grandes o a condiciones de trabajo severas
aluminio alfa primario. Este tipo de microestructuras [1].

ha sido objeto de considerables estudios en los que Para solucionar este problema, se aplica un método
se ha establecido que esta morfologia es perjudicial muy efectivo para mejorar las propiedades
para las propiedades mecanicas de este tipo de mecanicas en las aleaciones Al-Si para productos
aleaciones, las cuales dependen de la forma, tamafio vaciados, el cual consiste en modificar la

y distribucion de las particulas de silicio, debido a
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microestructura del silicio eutéctico, mediante la
adicion de estroncio, el cual es comercializado en
forma de aleaciones maestras Al-Sr y Al-Si-Sr,
siendo una practica bien conocida actualmente en la
industria de la fundicién de aluminio. Esas adiciones
son usualmente llevadas a cabo a lo largo de la olla
de transporte antes del vaciado. Consecuentemente,
tal procedimiento es relativamente costoso, para el
caso del estroncio, debido al alta perdida por
oxidacion que ocurre a lo largo del proceso de
produccion, y la limitada recuperacion del nivel de
estroncio en productos vaciados [2]. Sin embargo
este método resulta ser mas ventajoso comparado
con tratamientos térmicos de productos vaciados,
debido a la disminucion de costos y consumo de
tiempo.

Se ha comprobado la factibilidad de la reduccion
aluminotérmica de o6xidos de estroncio usando
aleaciones Al-Si-Mg como agente reductor a
temperaturas de operacion que van desde los 700 a
1000°C, modificando de esta forma el eutéctico de
silicio. Por esa razon en este trabajo, se presentan las
condiciones de operacion optimas para modificar el
eutéctico de silicio mediante la técnica de inyeccion
sumergida de polvos ademas de algunos parametros
cinéticos de gran importancia.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se utilizo como unidad de fusion un horno de
induccion electromagnética equipado con un crisol
de SiC con capacidad de carga de 13 kg. de
aluminio liquido. El equipo de inyeccion de polvos,
cuyo esquema es presentado en la Figura 1,
permitié la alimentacion continua y controlada del
material solido (SrO) a través del gas transportador
inerte, que en este caso fue argéon de alta pureza
(99.99%). El disefio del equipo de inyeccion de
polvos utilizado para la experimentacion consiste
basicamente en una camara presurizada, dentro de la
cual se encuentra un contenedor cilindrico para
depositar el polvo reactivo. Este contenedor esta
provisto de un tornillo sinfin en su parte interior, el
cual se hace rotar por medio de un motor eléctrico
que esta conectado a un controlador de voltaje
ubicado en el tablero de control, el cual permite
variar la velocidad de giro del tornillo sinfin, y por
consiguiente, la velocidad de alimentacion del
polvo.

El polvo dispersado de esta manera cae por
gravedad en un embudo de vidrio conectado a la
linea de alimentacién hacia la lanza, donde, al
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encontrarse en el punto de salida de la camara
presurizada, es arrastrado hacia la misma por medio
del gas acarreador. Al final del proceso se hace una
mezcla polvo/gas la cual se introduce en el seno del
fluido mediante una lanza de grafito con las
siguientes dimensiones: longitud, 60cm; didmetro
externo 3.54cm; diametro interno 1cm. Dicha lanza
se encuentra en el interior del bafio metélico a una
profundidad del 85% de la altura del metal liquido.
La localizacion de la lanza de inyeccion con
respecto a la geometria del horno juega un papel
muy importante en la cinética de reaccién [3]. La
composicion quimica del aluminio empleado
corresponde a la aleacion comercial A339 para los
ensayos en que fue variado el contenido de Mg en
0.6 y 1.2% e.p. Para los ensayos en que se mangjo
bajo contenido de Mg (0.1% e.p.) se utiliz6 una
aleacion A380. Es importante mencionar que para
aislar el bafio metalico de la atmdsfera se utilizo una
tapa de acero inoxidable recubierta de material
refractario en su interior, la cual fue colocada en la
boca del crisol. Dicha tapa cuenta con entradas de
alimentacion para el gas argén y la lanza de
inyeccion. Una vez colocada la tapa y estabilizada la
temperatura y el flujo de gas argon, se procedid a
introducir la lanza en el aluminio liquido para
posteriormente ajustar la velocidad de alimentacion
del polvo, iniciando de esta forma el tratamiento.
Este equipo ha sido usado frecuentemente en el
proceso de remocion de Mg y Sb en aleaciones de
aluminio liquidas [4,5].

1. Deposito de Ar para
la purga del horno

2. Horno de induccién

3. Baifio fundido

4. Lanza de grafito

5. Camara presurizada

6. Panel de control

7. Deposito de Ar para
la camara presurizada

8. Termopar

9.- Toma de muestras

10.- Tapa

Figura 1. Esquema del equipo de inyeccion de polvos.

Los factores experimentales seleccionados y sus
niveles fueron la temperatura (700, 750 y 800°C),
contenido de magnesio inicial en la aleaciéon (0.1,
0.6, 1.2 % e.p.), granulometria de los polvos
reactivos (grueso entre 300 y 600 um, medio entre
150 y 300 um. y fino entre 53 y 150 um.) y tiempo

Rev. LatinAm. Metal. Mater. 2009; S1 (3): 1341-1346



de inyeccion (5, 10, 15, 20, 25, 30 minutos).

Para simplificar el proceso, los siguientes
parametros se mantuvieron constantes: cantidad de
aleacion liquida (8 Kg.) y relacion flujo de polvo-
gas acarreador (6.15 gr. de SrO/min con 12 Lts de
Ar/min). La variable de respuesta fue la cantidad de
estroncio recuperada en la aleacion con respecto al
tiempo de inyeccion y el grado de modificacion
morfologica que el silicio eutéctico gradualmente
fue obteniendo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Pruebas de inyeccion

En relacion a los resultados obtenidos en el analisis
quimico (ver Fig.2), se observa que el oxido de
estroncio estd siendo reducido por la aleacion de
aluminio liquido a través de un mecanismo
metalotérmico, debido a que el contenido de
estroncio presente en la aleacion se incrementa al
transcurrir el tiempo de inyeccion. Es importante
mencionar que los resultados obtenidos en los
ensayos correspondientes a la aleacion con bajo
contenido de magnesio (0.1% e.p.) dio como
resultado una recuperacion de estroncio nula,
mostrando la importancia que tiene el contenido de
magnesio dentro del bafio de aluminio para que se
lleven a cabo las reacciones de reduccion del 6xido
de estroncio.

Es posible observar también en las graficas de la
Fig. 2, el efecto de la temperatura del aluminio
durante el tratamiento de inyeccion de SrO, factor
que al ser incrementado favorece la rapidez de
recuperacion de estroncio en la aleacion, resultando
el tratamiento a 800°C el mas efectivo, debido a q
los procesos que controlan la reaccion son
térmicamente activados. Respecto al tamafno de las
particulas del o6xido de estroncio que fueron
inyectadas en el seno del aluminio liquido y los
resultados obtenidos, se deduce que la granulometria
que dio mejores resultados en cuanto a la rapidez y
recuperacion de estroncio, fueron las particulas de
tamafio fino que se encuentran entre un rango de 53
y 150um. de diametro. Esto se debe a que las
particulas finas ofrecen mayor superficie de
contacto de reaccion con el aluminio liquido
comparado con las de mayor tamaifio, llevandose a
cabo la reaccién mas rapidamente.

La variacion del contenido inicial de magnesio en la
aleacion de aluminio, permitid observar el efecto
que este elemento tiene sobre la recuperacion de
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estroncio (ver Fig. 2), obteniendo los niveles mas
altos de recuperacion de estroncio cuando el
contenido de magnesio es de 1.2% e.p. Este
comportamiento ha sido estudiado por Langlais et
al. [6, 7], quien explica que este fendmeno se debe a
la naturaleza tensoactiva del magnesio, ya que los
valores de tension superficial de este elemento son
menores a los de aluminio puro (YAl = 914
dinas/cm, yMg = 559 dinas/cm), por lo tanto, el
magnesio disminuye la tension superficial del bafio
de aluminio liquido lo que hace mejorar la
mojabilidad entre el reactivo so6lido y el metal
liquido, aumentando asi la cinética de las reacciones
que se llevan a cabo en la interfase solido-liquido.
Este mecanismo explica la relacion entre el aumento
de la velocidad de recuperacion del estroncio en el
aluminio, con el aumento en el contenido inicial de
magnesio, debido a que el proceso de inyeccion de
solidos involucra la interaccion de la interfase
solido-liquido con los fendmenos de quimica de
superficies y mojabilidad ya que las velocidades
quimicas de reaccidén dependen de la naturaleza de
dicha interfase asi como de los mecanismos de
reaccion. Dichas condiciones nos indican que sin
una buena mojabilidad, las velocidades quimica y de
transporte son ampliamente reducidas. En el caso
extremo donde la mojabilidad entre el 6xido solido
(SrO) y el reductor liquido (Al-Mg) no existe, la
reaccion simplemente no ocurriria [8].

3.2 Modificacion

Las micrografias mostradas en la Fig. 3.
corresponden al grado de modificacion que adquiere
el silicio eutéctico con respecto al contenido de
estroncio recuperado en el aluminio, de una serie de
muestras sometidas a las siguientes variables de
operacion: temperatura 700°C y granulometria del
polvo entre un rango de 300 y 600 um, pardmetros
correspondientes al nivel de recuperacion de
estroncio mas bajos respecto al tiempo de inyeccion,
permitiéndonos observar la evolucion de la
microestructura mas detalladamente.

La posibilidad de wusar SrO como agente
modificador en las aleaciones Al-Si se ve
proyectada en las micrografias de la Figura 3, en las
cuales se comparan las imagenes con el sistema de
valoracion de la AFS [1], observando en (a) la
muestra inicial, la cual presenta una microestructura
tipica de silicio no modificada, con agujas y placas
aciculares denominada clase 1, en (b) después de 5
minutos de tratamiento, cuando el nivel final de Sr
es de 0.0091% e.p. la microestructura presenta una
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combinacion de morfologia fibrosa y laminar
denominada clase 3 o modificacién parcial, en (c)
después de 10 minutos de inyeccion, cuando el nivel
de Sr alcanza 0.0236% e.p. se obtiene una
microestructura fibrosa, la cual corresponde a la
clase 4, (d) después de 15 minutos, cuando el nivel
de Sr alcanza los 0.04% e.p. la microestructura
exhibe una morfologia de silicio eutéctico
completamente fibroso clase 5. Cabe mencionar que
a condiciones de operacion optimas, ese resultado
puede ser alcanzado en 3 minutos de tratamiento.
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Figura. 2. Porcentaje de recuperacion de Sr en funcion
del tiempo de inyeccion, para las temperaturas,
concentracion inicial de Mg y tamafio de particula
indicado.
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(a) Muestra inicial (b) 5min de tratamiento

(d) 15min de tratamiento
Figura. 3. Micrografias (1000X), mostrando la
modificacion microestructural del silicio eutéctico
conforme aumenta la concentracion de Sr en la aleacion.

(¢) 10min de tratamiento

3.3 Estudio cinético

Como las leyes de velocidad son ecuaciones
diferenciales que proporcionan la rapidez del
cambio de concentracién en cualquier etapa de la
reaccion, la integracion proporciona una expresion
para las concentraciones reales en un instante
cualquiera. Diferentes leyes de velocidad pueden dar
lugar a diferentes dependencias de la concentracion
respecto al tiempo, por lo que se puede encontrar la
ley de wvelocidad real ajustando diversas
predicciones a las concentraciones observadas.

Se ha establecido que la principal reaccion que toma
lugar durante la inyeccion de SrO es la siguiente:

SrO + Mg = MgO + Sr (1)

Las concentraciones de las especies son [SrO],
[Mg], [MgO] y [Sr]. Recordando que la variable de
respuesta es la concentracion de estroncio [Sr], la
velocidad de reaccion r puede expresarse como la
velocidad de cambio de concentracion de estroncio
o de cualquiera de las especies de interés.
Considerando lo anterior, la ecuaciéon puede
escribirse como sigue:

d[SrO]/dt =d[Sr]/dt 2)

Considerando que la reaccion es de primer orden:
d[Sr]
R ek 3)
Sr dt [ ]

Donde k es un coeficiente independiente de las
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concentraciones, pero generalmente depende de la
temperatura, se llama coeficiente de velocidad. La
ecuacion 3 se reorganiza de la siguiente forma:

1
- — 4
] d[Sr] = kdt 4)

Esta ecuacion se integra de forma directa. Teniendo
en cuenta que a t=0, la concentracion de Sr es [Sr]y
y a un tiempo posterior t es [Sr], tenemos:

—In[Sr], =kt +In[Sr], 5)

En la Figura 4, se muestran las graficas de t(seg.)
contra -In[Sr] de los resultados obtenidos en las
pruebas de inyeccion con polvo de granulometria
fina y las 3 diferentes temperaturas de operacion en
la aleacion con 0.6 y 1.2 % e.p. de Mg, que de
acuerdo a los resultados es de primer orden, siendo
este valor la potencia a la cual se elevo la
concentracion de un componente en la ley de
velocidad (ec. 3), y la pendiente segun la ecuacion
de cada grafica en la Figura 4, corresponde al valor
del coeficiente de velocidad k [8].

(a) * 800°C = 750°C 4 700°C
y—-0.0019x +4.6504 y—-0.0017x +4.4294  y =-0.0014x +2.8336
R?>=0.9032 R?=0.9326 R>=0.9711

-In(sr)

0 500 1000 1500 2000

* 800°C = 750°C A 700°C
(b) y =-0.0013x +2.4789 y=-0.0015x +3.7725 y =-0.0016x +4.6414

5 R2=0.957 R?=0.9335 R2=0.9749

In(Sr)
(8] w
*
//
(]

0 500 1000 1500 2000
Tiempo (seg)

Figura. 4. Determinacion del coeficiente de velocidad
para una reaccion de primer orden. (a) Aleacion con 0.6%
e.p. Mgy (b) con 1.2% e.p. Mg.

3.3.1 Energia de activacién

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de
reaccion esta representada por la energia de
activacion E y por el nivel de temperatura T.
Después de calcular el efecto de la concentracion
sobre la velocidad de reaccion, se puede calcular la
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variacion del coeficiente cinético k con la
temperatura por la relacion de Arrhenius, ecuacion
6, que se determina graficando In k frente a 1/T.

k — koe—E/RT (6)

Donde E es la energia de activacion para la reaccion
(Jmol™) y R es la constante universal de los gases
(8.314 mol'K™).

En la Figura 5, se graficé In k contra 1/T, de las
cuales se obtuvieron las pendientes de inclinacion,
necesarias para calcular la energia de activacion
mediante la relacion de Arrhenius. Los resultados se
muestran en la Tabla 1, estos valores indican que la
variacion de la temperatura afecta directamente la
velocidad de reaccion, ademas que el proceso esta
dentro un rango donde la difusion es la etapa
controlante [9]. También, es posible observar que la
reaccion en la aleacion con 0.6% e.p. de Mg es mas
sensible a la temperatura, debido a que tiene una
energia de activacion mayor que la de 1.2% e.p. de
Mg.

66 7 y =-3171.6x+9.5101

6.5 4

R* =0.9666

Ink

6.4 -

6.3

6.2 T T T T T 1
9.2 9.4 9.6 9.8 10 10.2 10.4

6.7 y =-2152.7x+9.6362
R2 =0.942

6.6 -

Ink

6.5 -

6.4 T T T T T |
9.2 9.4 9.6 9.8 10 10.2 104

1/TX10-4 (1/K)

Figura. 5 Graficas de In k contra 1/T para la
determinacion de la energia de activacion necesaria en la
recuperacion de estroncio para una aleacion con: (a) 0.6%
e.p.de Mgy (b) 1.2% e.p. de Mg.

Tabla 1. Energia de activacion de la recuperacion de
estroncio dentro de los parametros determinados
anteriormente.

% e.p. Mg Tamafio de Energia de activacion
particula (um) (KJ/molK)
0.6 -150+53 26.369
1.2 -150+53 17.898
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4. CONCLUSIONES

Se ha comprobado a nivel experimental, Ia
viabilidad de recuperacién de estroncio a partir de
SrO para modificar el eutéctico de silicio en
aleaciones Al-Si con una concentracion inicial de
magnesio de 0.6 y 1.2 % e.p. a través de un
mecanismo de reduccién metalotérmica, los cuales
fueron adicionados mediante el proceso de
inyeccion sumergida de polvos.

Se observo que los siguientes parametros benefician
la extraccion de estroncio desde su oxido a través de
un proceso metalotérmico obteniéndose velocidades
de recuperacion mas altas cuando: (a) la temperatura
es de 800°C, este comportamiento se explica debido
a que los mecanismos que gobiernan la cinética del
proceso, la difusion en la capa limite, la difusion en
la capa de productos y reaccion quimica son
térmicamente activados, (b) tamafio de particulas de
SrO finas (-150+53um), debido a que estas
proporcionan mayor area de contacto para la
reaccion.

El magnesio presente en la aleacion beneficia la
extraccion de estroncio a partir del SrO,
obteniéndose contenidos finales de Sr mads altos a
tiempos mas cortos, con un contenido inicial de Mg
en la aleacion de 1.2% e.p. Se asume que el Mg esta
directamente involucrado en el proceso de reduccion
de 6xido de estroncio a estroncio metalico, razon
por la cual es tan importante su presencia.
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