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RESUMEN

Este trabajo comprende el estudio del efecto del sodio proveniente del NaCl (halita), sobre la morfologia del Si eutéctico
en una aleacion Al-Si hipoeutéctica vaciada. La fusion se llevé a cabo en dos hornos, el primero a combustion de gas LP
con crisol de grafito para incrementar el contenido de Si en la aleacion, de 0.13 a 5% en peso utilizando silicio metalico con
una pureza de 99.35%, y el segundo de resistencias eléctricas con el mismo tipo de crisol, para controlar la temperatura
a 750 °C. El material fundido fue vaciado en moldes de arena shell, disefiados para evitar impurezas e interacciones en
las zonas de estudio. Para afiadir la sal al bafio metalico, se usaron dos técnicas: una con insuflacién mediante gas argon
y la otra por gravedad, en ambos casos se manejaron tres cantidades de sal, 0.5, 1.5 y 2.5% en peso respectivamente,
pulverizada y precalentada a 150 °C durante 60 min. Mediante analisis quimico se determind el contenido de NaCl en la
sal siendo de 99.5% en peso, con este dato se calculo la cantidad tedrica de sal necesaria. Las muestras obtenidas fueron
analizadas metalograficamente, evidenciando la modificacién morfologica del Si eutéctico en la escala #2 a #4 de acuerdo
a la literatura, presentando los mejores resultados las muestras con 1.5 y 2.5% de sal agregada por gravedad. Finalmente,
mediante microscopia electronica de barrido se caracterizaron los precipitados presentes en las muestras.

Palabras clave: Na, modificacion, Al-Si, NaCl, solidificacion.

ABSTRACT

This work, comprehends a study about the effect of sodium obtained from NaCl (halita) upon the morphology of eutectic
silicon in a cast hypoeutectic Al-Si alloy. The melting was carried out in two furnaces, the first was done using LP gas
combustion with a graphite crucible for increasing the content of Si in the alloy from 0.13 to 5% wt, using metallic silicon
with a purity of 99.35% wt. The second melting was done using electric resistances with the same kind of crucible to
control the temperature at 750° C. The melting material was cast into molds of shell sand, to avoid sludge and interaction
in the study areas. To add the salt to the metallic bath, two techniques were used, one with injection by means of argon
gas and the other one by gravity. In both cases three quantities of salt were used, 0.5, 1.5 and 2.5% in weight respectively,
powdered and preheated at 150° C during 60 min. The content of NaCl in the salt, 95% wt was determined by chemical
analysis. The theoretical quantity of necessary salt was calculated with this data. The obtained samples were analyzed
metallographically, evidencing the modification of the eutectic Si in the scale #2 at #4, in agreement with the literature,
presenting the best results the samples with 1.5 & 2.5% wt of salt added by gravity. Finally, by means of scanning electron
microscopy, the precipitate present was characterized in the samples.

Keywords: Na, modification, Al-Si, NaCl, solidification.

INTRODUCCION de consumo de metales, después de las aleaciones de

fierro vaciado [1] y en particular las tipo Al-Si son

Las aleaciones de aluminio vaciado constituyen en ampliamente utilizadas en la industria automotriz,
términos de tonelaje el segundo grupo mas grande estructuras aerospaciales y aplicaciones militares, debido
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a sus buenas propiedades mecanicas, bajo peso, buena
soldabilidad, buena conductividad térmica, relativamente
alta resistencia a alta temperatura, excelente resistencia
ala corrosion, asi como excelente fluidez al vaciado [2].
Debido a la evolucion de las microestructuras durante el
proceso de solidificacion, la microestructura no solamente
determina las propiedades mecanicas, sino que también
define los limites del disefio de vaciado, la colabilidad
de la aleacion y la susceptibilidad a la formacion de
defectos [3]. La forma del Si eutéctico juega un papel
muy importante en las propiedades mecanicas de las
aleaciones Al-Si, particularmente en su resistencia a la
elongacion, incrementando su ductilidad mediante el
refinamiento estructural del silicio eutéctico cuya fase
es inherentemente fragil; sin embargo, su morfologia se
modifica de placas aciculares gruesas a una estructura
fibrosa (similar a un alga marina) o laminar fina, mediante
la adicion de pequetias cantidades de los elementos de
la familia [A, ITA y tierras raras de la tabla periddica,
o bien con velocidades de enfriamiento altas [4, 5]. El
estroncio, sodio y antimonio son los tres elementos
modificadores mas utilizados comercialmente para
tratar las aleaciones fundidas de Al-Si [4], K. Nogita
y colaboradores [6] han reportado la modificacion del
eutéctico Al-Si con Ba, Ca, Y y Yd, proponiendo sus
mecanismos de solidificacién. Desafortunadamente
estudios recientes han demostrado que la modificacion
esta asociada con efectos negativos tales como porosidad,
agrietamiento y pobre acabado superficial [4, 7]. A.K.
Dahle y colaboradores [8] reportaron que el Sr es mas
potente su efecto modificador en el cambio morfolégico
del Si eutéctico que el Sb. También se ha reportado el
uso de la combinacion de elementos modificantes, sin
embargo, se encontr6é que el Na y el Sr reaccionan con
el Sb formando una serie de precipitados en el material
fundido [4]. L. Lu y colaboradores [9] reportan en su
trabajo que el efecto de la adicion combinada del Nay Sr
es practicamente el mismo que el del Na al inicio, es decir,
el cambio morfoldgico obtenido en ambos casos (Sr-Na
y Na) fue el mismo; sin embargo, ellos encontraron que
después de un tiempo de mantenimiento a 730 °C hay
una interaccion negativa entre estos dos modificadores, lo
cual, segun ellos, se debe a una pérdida por evaporacion de
estos elementos; asi tenemos que, de todos los elementos
modificadores, el sodio es el mas poderoso, produciendo
estructuras modificadas mas uniformes a mas bajas
concentraciones que las que se producen con los de mas;
sin embargo, debido a que es un elemento muy reactivo,
se ha limitado su uso en la industria debido a que se ha
reportado que esta fuerte reaccion origina absorcion de
hidrogeno de atmosfera. L. Béackerud y colaboradores
[5] reportan que después de dos fundiciones la accién
modificadora del sodio practicamente desaparece, lo cual

no ha sido observado respecto al estroncio. El propdsito
de este trabajo es estudiar el efecto del Na proveniente
de la sal comun tipo gema sobre la morfologia del silicio
eutéctico en una aleacion aluminio-silicio hipoeutéctica,
buscando proponer una fuente diferente de elemento
modificador, ya que en la actualidad solo se ha reportado
la modificacion del Si eutéctico usando elementos puros
o aleaciones maestras entre estos elementos y el aluminio
y en muy pocas ocasiones fundentes como fluoruro de
Na [9].

EXPERIMENTACION
Estudio del NaCl utilizado

La sal utilizada en este trabajo fue obtenida de
yacimientos minerales de la regién de Villa de Cos
Zacatecas, México, la cual se pulverizé manualmente
en un mortero de laboratorio, obteniéndose asimismo su
analisis granulométrico, se determind su composicion
mediante analisis quimico por via humeda (volumetria)
y difraccién de rayos X. Finalmente se realiz6é un
analisis de determinacion de humedad, tomando una
muestra representativa de la sal mediante el método
de cuarteos cuyo peso fue de aproximadamente 20 gr,
tanto pulverizada como en grano, para posteriormente
ser calentadas las muestras de sal en una mufla (horno
de resistencias eléctricas) a 150 °C durante 60 minutos y
por simple diferencia de pesos se determino la cantidad
de humedad desprendida.

Obtenciéon de muestras para estudio

La aleacién base para el presente estudio fue obtenida a
partir de chatarra de aluminio de canceleria. La fundicion
se llevé acabo en dos etapas, en la primera se utiliz6 un
horno con combustion de gas LP y aire insuflado con
crisol de grafito de 30 kg, en donde se increment6 el
contenido de Si de 0.134 a 5% en peso, afiadiendo al bafio
fundido Si metalico con una pureza de 99.35% en peso,
para asegurar la disolucion del Si se mantuvo la aleacion
liquida a 750 °C durante 30 minutos; en la segunda etapa
se utilizé un horno eléctrico marca Carbolite modelo
GPC 12/200 con pequeios crisoles de grafito de 3 kg
unicamente para mantener la temperatura a 750 °C.
Tanto la aleacion de chatarra fundida como la aleacion
base Al-SI fueron analizadas mediante espectrometria de
emision por chispa. En base a estudios previos [10], 1a sal
fue afiadida a la aleacion liquida mediante dos técnicas,
1) insuflada con gas inerte (argén) y 2) por gravedad,
con la finalidad de asegurar la mejor interaccion entre
los granos sélidos de NaCl y el bafio metalico; en ambos
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casos se manejaron tres cantidades de sal, 0.5, 1.5y 2.5%
en peso respectivamente, pulverizada y precalentada a
150 °C durante 60 minutos.

La aleacion fundida y tratada con NaCl fue vaciada en
moldes de arena obtenidos mediante el proceso shell
(figura la) cuyo disefio fue de tal manera de evitar
impurezas e interacciones en las zonas de estudio de
donde se obtuvieron las muestras para su analisis. La
tabla 1 muestra la nomenclatura utilizada.

Analisis microestructural

Una vez cortadas las muestras (figura 1b), estas fueron
preparadas metalograficamente mediante las técnicas
convencionales y observadas en un microscopio 6ptico
metalografico de platina invertida marca Iroscope;
asimismo se hicieron mediciones de espaciamiento
dendritico secundario promedio (DAS) a cada muestra
mediante un analizador de imagenes marca Sigma Scan
Pro 5. Para analizar quimicamente los precipitados
presentes se utilizé un microscopio electroénico de barrido
(MEB) marca FEI modelo Quanta 200 con EDX Oxford
Instruments.

Figura 1. Fotografias mostrando (a) Molde de arena
shell y (b) Secciéon de donde se cortaron las
muestras.

Tabla 1. Nomenclatura utilizada en las muestras.

Modo de aplicacion % en peso de sal
0.5 1.5 2.5
Inyeccion con argon AS Al5 A25

Por gravedad G5 G15 G25

RESULTADOS Y DISCUSION
Estudio del NaCl utilizado
La figura 2 muestra los resultados obtenidos del analisis

granulométrico de la sal utilizada, tanto en grano (sin
moler) como pulverizada.

70
604 |—— Granulometria sal en grano
50 —— Granulometria sal pulverizada

% en peso

132112 95 80 48 40 34 28 20 15 1.0 <1

Apertura de malla (mm)

Figura 2. Gréfica de la distribucién del tamafio de las
particulas de sal.

La grafica de la figura 2 muestra que el mayor porcentaje
del tamafio de grano para la sal sin moler se encuentra
entre 3 y 5 mm, mientras que para la sal pulverizada
se encuentra a un tamafio menor a 1 mm, lo indica que
la sal pulverizada tendrd una mayor area superficial,
facilitando el desprendimiento de humedad, esto explica
los resultados del analisis de humedad, 24.1% en peso
para la sal pulverizada y 3.25% en peso para la sal sin
moler.

La tabla 2 muestra los resultados obtenidos del analisis
quimico de la sal utilizada. La figura 3 muestra los
resultados obtenidos en el analisis de difraccion de
rayos X.

Tabla 2. Reporte del analisis quimico de la sal.

NaCl Ion sulfato | Ion Mg | Ion Ca | Insolubles
99.547 0.035 0.218 0.067 0.073

14.000
12.000 -
10.000 -
8.000 -

6.000 -

Intensidad

4.000 -
2.000 - l
0 - -y TJL - . A - k
10 20 30 40 50 60 70

Angulo de incidencia (26)

Figura 3. Difractograma correspondiente a la sal utilizada
en este trabajo.
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Tomando en cuenta la pureza del NaCl obtenida de la
tabla 2, se calculd la cantidad teodrica necesaria de sal
para desgasificar la aleacion considerando la ecuacion
(1) propuesta por John E. Gruzleski y colaboradores
[4] y suponiendo que todo el cloro del NaCl reacciona
con el hidrégeno del bafio metalico, lo cual dio como
resultado 0.33% en peso de sal para eliminar la totalidad
del hidrégeno en la aleacion liquida. En base a este
calculo se establecieron los parametros experimentales
de la adicion de sal.

+2,62 M

log10S = 2530
T

Obtencion de muestras para estudio

Las tablas 3 y 4 muestran la composicion quimica de
la chatarra de aluminio y de la aleaciéon base Al-Si
respectivamente, obtenidas mediante espectrometria de
emision por chispa.

Tabla 3. Composicion quimica (% en peso) de la chatarra
fundida.

Si Fe Cu Mg Zn Mn Sr Ti

0.134 | 0.416 | 0.013 | 0.005 | 0.006 | 0.015 [0.0006| 0.005

Tabla 4. Composicion quimica (% en peso) de la aleacién
base Al-Si.

Si Fe Cu Mg Zn Mn Sr Ti

5.12 | 0.519 | 0.044 | 0.243 | 0.014 | 0.010 [0.0009| 0.012

De las tablas 3 y 4 se puede observar que el aumento de
silicio fue de acuerdo a lo esperado (5% en peso), asimismo
se puede apreciar que hubo un incremento considerable
de Mg en la aleacion, esto debido a la interaccion de la
sal con el bafio metélico. Otro aspecto interesante es que
el estroncio permanecio practicamente constante ya que
se incremento tan solo 3 ppm, lo cual, de acuerdo a la
literatura [4, 11], no tiene efecto sobre la modificacion
del silicio eutéctico, las otras variaciones se debieron a
la presencia de impurezas en el bafio metalico.

Analisis microestructural

La figura 4 presenta las fotomicrografias de las muestras
correspondientes a la chatarra fundida y aleacion base
Al-Si. En la figura 4b se puede apreciar que tiene mayor
cantidad de silicio eutéctico con morfologia acicular en
la escala #1 segun lo reportado en la literatura respecto
al rango total de microestructuras observadas en una

aleacion de aluminio hipoeutéctica modificada [4, 11]
debido al incremento de su contenido en la aleacion Al-
Si. Otra diferencia interesante que se puede apreciar en
esta figura es en el tamafio de grano, siendo mas grande
en la muestra de chatarra fundida cuyo espaciamiento
dendritico secundario promedio (DAS) fue de 129.49
um, lo cual es debido a que contiene muy poco silicio y
como no se utilizé refinador de grano, no presenté muchos
sitios favorables para la nucleacion; en contraste, en la
muestra de la aleacion base Al-Si se observo un grano
un poco mas fino con un DAS de 127.7 micras, fenomeno
que se debid al efecto del silicio en la aleacion, el cual
incremento la fase eutéctica de este elemento, ocasionando
una disminucion en el tamafio de grano dendritico de la
fase primaria o-Al a diferencia de la muestra de chatarra
fundida cuyas dendritas crecieron libremente, esto significa
que lanucleacion y crecimiento del eutéctico de silicio en
este caso se dan en las puntas de las dendritas de a-Al,
lo que esta en acuerdo a lo reportado por A. K. Dahle y
colaboradores [12].

La figura 5 muestra las fotomicrografias de las muestras
G5, G15 y G25. Comparando estas fotomicrografias con
las de la figura 4 se observa un tamafio de grano mas
fino, debido al efecto refinador de los granos sélidos del
NaCl, los cuales actian como sitios de nucleacion [13].
Analizando la figura 5, la muestra G5 present6 una leve
modificacion de la morfologia del silicio eutéctico, que
de acuerdo al rango total de microestructuras reportadas
en la literatura [4, 11] corresponde a una estructura de
laminar a submodificada (#2 a #3), con un tamafio de
grano pequefio (DAS de 76.74 pm), mientras que la muestra
G15 present6 una estructura submodificada (#3 a #4) de
acuerdo a la escala de modificacion [4, 11], con un DAS
promedio de 84.0 um, debido a la mayor cantidad de sal
utilizada. En la muestra G25 se observo una morfologia
del Si eutéctico de submodificada a bien modificada de
acuerdo a la literatura [4, 11], con un espaciado dendritico
secundario de 64.6 um.

Considerando la cantidad tedrica de Na contenida en
la sal y agregada al bafio metalico, esto es: 1956, 5868
y 9780 ppm de sodio al agregar 0.5, 1.5 y 2.5% en
peso de NaCl, respectivamente, estas cantidades estan
muy por arriba de lo reportado en la literatura (de 100
a 200 ppm) para tener una buena modificacion de la
morfologia del Si eutéctico [4, 11]. No se obtuvieron
resultados excelentes de la modificacion morfolégica
del Si eutéctico a pesar de tener tedricamente un exceso
de Na en el sistema, debido a la limitada disociacion del
NaCl en el bafio metalico, lo cual se comprobod en forma
cualitativa mediante experimentos de la interaccion
entre una briqueta de NaCl s6lido y una gota liquida de
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aleacion de Al-Si, obteniéndose un angulo de contacto
grande (75°), y de acuerdo a la teoria de nucleacion
[13] implica que hay mojabilidad limitada de la sal en
la aleacion Al-Si, lo que deberia ser estudiado con mas
profundidad.

Figura 4. Fotomicrografia mostrando las fases de Si
eutéctico y las dendritas de a-Al primario,
a). En la chatarra fundida y b). En la aleacion
base Al-Si.

Figura 5. Fotomicrografias mostrando las estructuras
modificadas del Si eutéctico, de las muestras
a) G5, b) G15 y ¢) G25.

Las muestras A5, A15 y A25 no exhibieron ninguna
modificacion en la morfologia del silicio eutéctico, esto
se debid a que el argon presentd un efecto desfavorable
a la modificacion del silicio eutéctico, debido a que el
Na es muy volatil [S] y fue arrastrado por el gas inerte,
lo cual de alguna manera estd en acuerdo con la teoria
propuesta por L. Lu y colaboradores [9], ya que ellos
proponen que el desvanecimiento de los elementos
modificadores se debe a su evaporacion, sin embargo
este efecto atin no es claro.

Los resultados obtenidos del analisis de microscopia
electronica de barrido indicaron la presencia de cinco
fases muy parecidas a las reportadas por F. H. Samuel
y colaboradores [14], asi como por E. J. Martinez D. y
colaboradores [15], cuya diferencia fue en su relacion
atémica debido a la diferencia en composicion quimica,
sin embargo, en cuanto a morfologia y distribucion fue
practicamente la misma.

La tabla 5 reporta el analisis de los espectros sefialados
en la figura 6, obtenidos del analisis quimico puntual
mediante EDX con microscopia electronica de barrido
(MEB) de la muestra G5.

Tabla 5. Reporte del analisis quimico elemental de los
espectros sefalados en la figura 6, obtenidos

del MEB.
Elemento
Espectro - Total
Mg Al Si Fe Cu
1 61.9866 | 7.8966 30.1166 | 100
2 6.5 65.05 6.62 422 17.62 100
3 8.54 66.48 7.4 17.58 100
4 81.3066 | 9.5166 9.1666 100

J 30 um ' Electron Image 1

Figura 6. Fotomicrografia de la muestra G5, obtenida
mediante EDX, mostrando fases ricas en Fe,
Cuy Mg.

La figura 7 muestra las fotomicrografias obtenidas del
mapeo quimico de la muestra G5, usando EDX en el
MEB, en la cual se puede apreciar la distribucion de
los elementos en las fases estudiadas, donde las zonas
brillantes indican la riqueza del elemento en cuestion.
Durante el analisis por microscopia optica y electronica
se observaron cinco fases en todas las muestras. Las fases
ricas en Cu se presentaron con morfologia tipo “Blocky”
o masiva, favoreciendo su formacion hacia las zonas
interdendriticas; se pudo apreciar que esta fase se presento
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en mas abundancia en las muestras G15 y G25, debido a
que se favorece en presencia de elementos modificantes,
lo cual esta de acuerdo por lo reportado por Samuel [14]
y Martinez [15]; la fase rica en cobre con morfologia de
eutéctico fino no se observod en estas muestras debido a
su bajo contenido de este elemento en la aleacion.

30 pm

Fe

Al Kal

Figura 7. Resultado del mapeo quimico obtenido de
la muestra G5, mediante EDX en MEB. La
figura mas grande corresponde a la zona de
estudio, mientras que las demads corresponden
al mapa elemental, donde la brillantez indica
la riqueza del elemento sefialado.

También se observaron fases en forma de agujas, las cuales
corresponden a la fase rica en hierro B-AlFeSi[14, 15]. De
acuerdo a la literatura existe otra fase rica en Fe en forma
de escritura china, a-Al, ;(Fe,Mn),Si,; sin embargo, en
este estudio no se observaron, debido al bajo contenido de
Mn, ya que este favorece la formacion de este tipo de fase

[14]. Las fases ricas en silicio corresponden al eutéctico
principal, el cual se obtuvo con morfologia acicular en
ausencia de modificacion y en forma de alga marina [5]
o estructura fibrosa cuando sufri6 modificacioén con el
Na proveniente del NaCl. Finalmente, se pudo observar
la presencia de la fase rica en magnesio Al;Mg.Cu,Si,
la cual esta asociada a las fases ricas en Cu con morfologia
masivay las agujas de fases ricas Fe, lo cual corresponde
a la reaccion de precipitacion multifasica (/ — oAl +
ALCu + Si + Al,Mg,Cu,Si;) que tiene lugar al final de
la solidificacion, esto fue reportado por E. J. Martinez
y colaboradores [16].

CONCLUSIONES

e De acuerdo a los resultados obtenidos, existe
interaccion entre el Na proveniente del NaCl, debido
a que se obtuvo modificacion del silicio eutéctico,
sin tener algin otro agente modificador presente.

e Unabuena modificacion del silicio eutéctico comienza
apresentarse mas alla del 1.5% en peso de sal agregada
por gravedad.

e Ladisociacion parcial del NaCl en el bafio metalico
limité la modificacion del silicio eutéctico en las
muestras tratada con 0.5 y 1.5% en peso de sal.

e Lainsuflacion del NaCl a la aleacion liquida mediante
gas argon desfavorecio6 el efecto modificador del Na
debido principalmente a que disminuye la presion
metalostatica de la aleacion liquida favoreciendo su
evaporacion.
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