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RESUMEN

Con la finalidad de ampliar el rango de aplicacion de las SAS y BAS (SrAl;Si,Og y BaAl,Si,Og)
a lo largo de los procesos industriales en la fundicion de Al se propone recubrir refractarios
mediante dos técnicas y realizar una comparacion estructural entre ellas. La primera técnica
empleada fue el espreado por plasma y la segunda fue mediante sintesis in-situ. Los substratos
recubiertos se caracterizaron por DRX para determinar las fases formadas, estas fueron en ambos
casos principalmente vitreas, los espesores observados en la técnica de espreado fueron menores
a las 500 um vy en el caso de la sintesis in-situ mayores a las 500 um; asi mismo se evaluo el
método de la gota estatica utilizando una aleacion de Al-Si 12 % con un tiempo de permanencia
de 2 h a1000°C; se observaron angulos de 135° para los recubrimientos en los que se empled un
% menor de SiO,. Los substratos se analizaron por MEB después de haber sido expuestos a la
técnica de la gota estéatica, los resultados indican que para la técnica de espreado a pesar de que la
fase del recubrimiento es vitrea y delgada el Al no penetro a la superficie del substrato; sin
embargo, en la técnica de sintesis in-situ el Al interactuaba con el recubrimiento ocasionando un
desprendimiento de este y formando agrietamiento en la zona de contacto.
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ABSTRACT

In order to expand the range of SAS and BAS (SrAl,Si,Og and BaAl,Si,Og) application as a
refractories material in the Al casting, it was proposed using two techniques of coating and makes
a comparison between them. The first technique employed was the plasma spraying and the
second was the coating in- situ. The synthetically coated substrates were characterized by XRD to
determine the phases formed, and these were primarily vitreous. The thicknesses observed by
plasma spraying were lower to 500 microns and in the case of in-situ the coating was greater than
500 microns. A sessile drop test were performed in both coatings using an Al-12Si alloy with a
residence time of 2 h at 1000 °C, and it was observed angles of 135 ° for coatings in which SiO,
content was lower. The substrates were analyzed by SEM after being exposed to the sessile drop
test, the results indicated that for the plasma spraying technique, although the glassy phase of the
coating was thin, Al did not penetrate to the surface of the substrate; however, for the technique
of in-situ synthesis the Al interacted with the coating resulting in a loosening of this and forming
of cracks in the contact zone.
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1INTRODUCCION

En los procesos de fusion de metales, se requieren hornos recubiertos de materiales refractarios
que sean resistentes a las altas temperaturas, ademas estos deben de contar con un coeficiente de
expansion térmica bajo, estabilidad quimica, resistencia a los cambios bruscos de temperatura asi
como resistencia mecanica. Uno de los procesos metalicos de mayor demanda es la fundicion de
aluminio ya que de acuerdo al tipo de aleacion el Alpuede obtener durezas comparadas a las del
acero pero con menor peso, en rango de aplicacion del Al es muy amplio desde la industria de la
construccion, decoracién, mineria, iluminacién hasta en la industria aeronautica™?.Un problema
tipico en la fundicion de aluminio es que en la interface entre el metal liquido y el refractario se
va formando una capa dura de 6xidos, dicha capa reduce tanto la capacidad para fundir del horno
como el tiempo de vida atil del refractario. Debido a ello el gran interés en estudiar el efecto que
tienes los materiales refractarios en contacto con el aluminio liquido®*>®"®l | as SAS y BAS
son conocidas por sus propiedades tales como: bajo coeficiente de expansion térmica 2.39 a 3.5 X
10 E®/°C de 20 a 1200 °C, asi como una buena resistencia al ataque por alcalis, es compatible
quimicamente con la alimina y la mullita a 1760 °C y por debajo de los 1554 °C
respectivamente. Estos compuestos pueden sinterizarse por varios métodos, sin embargo, la
reaccion en estado solido es la mas tradicional y es la que se aplica mas en la industria ya
queimplica menores costos y se obtiene mayor volumen de produccion[®!01+1213.141 Actyalmente
en el CINVESTAV-Saltillo se ha estudiado el efecto que tienen las SAS y BAS utilizadas como
compositos refractarios de aluminosilicatos en donde se reportan mejoras a la resistencia quimica
al estar en contacto con aluminio liquido. Sin embargo, se requiere un estudio mas profundo de la
corrosiéon de estas cuando son utilizadas como recubrimiento, las técnicas propuestas en este
trabajo son el espreado por plasma y formacion del recubrimiento in-situ.

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Espreado por plasma

La primera etapa consistio en elaborar los substratos sobre los que se realizé el recubrimiento,
esto consistié en utilizar2 caolines y mullita con una relacién de Al,03-SiO,[S1(39-43), S2(30-
55) y S3(55-42) % e.p.] donde S1 caolin KT, S2 caolin EPK y S3 mullita.Posteriormente en un
dado de acero se realiz6 el prensado de los diferentes substratos empleando una presion de 75
MPa para obtener pastillas con un didmetro de 4 cm, una vez elaborado los substratos S1, S2, S3
se sinterizaron en un horno Termolyne 35900 a 1550 °C a una velocidad de calentamiento de 5
°C/min. Posterior a la elaboracion de los substratos se procedio a obtener las SAS y BAS a partir
de la siguiente reaccién estequiometricasen estado sélido.

BAS

BaC03+AIZSi205(OH)4 — BaAl,Si,05+2H,0+CO, [1]

SAS

SI’C03+A|QSi205(OH)4 —_— SrAl,Si;Og+2H,0+CO, [2]

Para elaborar las SAS y BAS se utilizaron dos tipos de caolin (KT y EPK) y de acuerdo a la
composicion quimica del caolin, se agregd alimina calcinada (Al,OsAlmatis, calcinedalumina),
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esto debido al exceso de silice existente. Ademas se le afiadié a cada una de las mezclas,el
carbonato de bario (BaCOs, con 99.7 % de pureza, Solvay México), o carbonato de estroncio
(SrCOgs, Aldrich, grado reactivo) correspondiente. Las mezclas se homogenizaron en
contenedores de plastico con acetona y bolas de alimina por un periodo de 4h, y se secaron a 80
°C por 12 h. Una vez secada la mezcla se molié en un mortero de alumina para eliminar los
aglomerados existentes. Se conformaron pastillas de 4 cm de didmetro (utilizando una presion
uniaxial de 75 MPa) y se sintetizaron a 1450 °C por un tiempo de 8 h, después del sintetizado se
molieron en un molino de bolas de alimina con una relacion bolas/material de 2:1 por 8 h, hasta
alcanzar un tamarfio de particula mayor 74 um y menor a 88 um. Una vez que se cuenta con las
SAS y BAS se procedio a recubrir los substratos mediante espreado en un Plasma Control,
Surface Technologies, modelo 3710 PRAXAIR, el plasma alcanzo una temperatura de 15 mil °C
con un tiempo de permanencia ultrasénico. La distancia de aplicacion del substrato fue de 10 cm
y se realizaron 6 aplicaciones empleando una milésima de segundo por aplicacion. La
alimentacion al equipo (2.4 rev/min) se llevé a cabo por presion de gas (70 Ib/in®) y se emplearon
dos corrientes de gas (Hz y N»).

2.2 Sintesis in-situ

El la sintesis in-situ se prepard la mezcla de caolin (KT 6 EPK) con BaCO3; o SrCO3; grado
reactivo en contenedores de plastico con bolas de alimina para homogenizar durante 4 h y
secarlos posteriormente durante 12 h a 80 °C. Una vez obtenida la mezcla se deposito en la base
de un dado de acero la cantidad necesaria para obtener el espesor de 1mm, sobre esta base se
agregaron los 2 caolines S1, S2 y la mullita S3 de manera separada; se prenso a 75 MPa cada una
de las diferentes configuraciones para obtener pastillas de 4 cm de diametro y se sinterizaron a
1550 °C en un horno Termolyne a una velocidad de 5 °C/min.

3 RESULTADOS

El andlisis de DRX se elabord en un equipo Philips X Pert 3040 radiaciéon CuKa. El andlisis se
efectudé a una velocidad de barrido de 0.02 °/s, en un intervalo 26 de 10 a 80 °. La figura 1
muestra los patrones de DRX de los substratos sin ser recubiertos. De acuerdo a lo observado en
DRX se sugiere gque los substratos con la composicion S3 estan conformados por la fase mullita y
cristobalita mientras que los de la composicién S1 y S2 ademas de presentar las mismas fases, en
la posicion 20 de 18 a 27 grados se observa un halo amorfo siendo més pronunciado para el
substrato S2, este comportamiento es debido al mayor porcentaje SiO».
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Figura 1.Patrones de DRX correspondiente a los substratos sin recubrimiento.
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El exceso de SiOen el substrato con respecto a la cantidad de Al,O3 influye en la manera en que
se depositan las SAS y BAS ya que se observé mediante MEB (microscopia electronica de
barrido) que en los substratos S2 se formaban grietas cuando se utiliz6 la técnica de espreado por
plasma debido a que cuando existen fases amorfas en la matriz el choque térmico es mayor. Por
otro lado cuando se utilizd la técnica de sintesis in-situ, debido al exceso de SiO, en los
substratos S2, existio una interaccion quimica entre las SAS y BAS.En la figura 2 se muestran los
patrones de DRX correspondientes a las SAS y BAS que se elaboraron con el caolin KT y EPK.
En el caso de la BAS las fases que se detectaron por dicha técnica fueron la celsiana de Ba
(monocelsiana) y la hexacelsiana de Ba, ambas mezclas se estabilizaron con alimina para que la
fase predominante fuera la monocelsiana de Ba sin embargo se obtuvieron ambas faces ademas
de observarse un pequefio halo amorfo en la posicion 22-30 °26 del patron correspondiente a la
BASKT.
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Figura 2.Patrones de DRX correspondientes de a)BAS y b)SAS.

Lo mismo es observo en el patron correspondiente a la SASKT en la misma posicion °26, sin
embargo la fase hexacelsiana no se observo en los patrones correspondientes a las SAS. La figura
3 muestra los patrones de a) DRX S1, S2 y S3 y b) fotomicrografia de un substrato S2 recubierto
con BASKT mediante la técnica de espreado. En los patrones de DRX (a) de los substratos S1,
S2, S3 después de haber sido recubiertos,se aprecia que la pelicula depositada sobre el substrato
es vitrea, esto debido a las altas temperatura empleadas en el espreado, este comportamiento es el
mismo en las diferentes configuraciones. Las fases cristalinas que se detectan en la figura 3(a)
corresponden al substrato ya que esta capa es lo suficiente mente delgada como para detectar la
base. Por otra parte los patrones de DRX correspondientes a las pruebas en sintesis in-situ
sugieren que las fases que se formaron en la superficie del substrato son mayoritariamente
cristalinas, aungue se puede apreciar halos amorfos en las posiciones de 23-30 °26.
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Figura 3.a) patrones de DRX y b)fotomicrografiade MEB correspondiente a los substratos
recubiertos con BASKT

Los substratos recubiertos se analizaron mediante MEB para medir el espesor y morfologia de la
capa formada. En el caso de la sintesis in-situ se observan recubrimientos con una matriz porosa
ademas de presentar una zona de reaccion que de acuerdo a un analisis por Line Scan sugiere que
la cantidad de Si disminuye desde la capa hasta el centro del substrato por lo que se sugiere es
que las SAS y BAS interactian quimicamente con el SiO, del substrato, los espesores
observados oscilaron entre 500 um a 1mm. Mientras que en los substratos recubiertos mediante
el espreado por plasma el espesor de la capa depositada fue menor a las 500 um y la morfologia
del recubrimiento fue mas compacta. Las pruebas de mojabilidad por medio del método de la
gota estatica sobre los substratos con recubrimiento se llevoacabo en un horno tubular de alta
temperatura marca Thermolyne modelo 59300 equipado con un tubo de alimina y dispositivos en
los extremos para el control de la atmdsfera de procesamiento. El flujo de argon para el control
de la atmdsfera fue de 2.5 I/min. En el interior del tubo de alimina se sitGa un portamuestras de
alimina con la esponja de circonia para absorber el O, residual y sobre otro portamuestras se
coloca el substrato ceramico y encima de este la aleacion de aluminio (Al-Si 12.6). El registro de
la medicién de los angulos de contacto se evalud a partir de imagenes adquiridas a partir de la
camara de video, en un intervalo de 10 minutos durante el tiempo de permanencia (120 minutos)
a la temperatura de 1000°C.
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Figura 4.a) Grafica de resultados de mojabilidad y b) Fotografia de la gota a 120 mindtos.

En la figura 4 se observan las fotografias de una gota de Al con 12 %Si sobre un substrato S1
recubierto mediante espreado por plasma con SASKT, los resultados de la gota estatica nos
sugieren que los angulos observados son obtusos y en todos los casos se trata de recubrimientos
no mojables. Los valores en la sintesis in-situ figura 4(a) se observa que se obtuvieron valores de
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110° a los 120°, mientras que en el caso de espreado por plasma la mayoria de los angulos
observados fueron de aproximadamente 135°, estos valores son menores a los reportados por
otros investigadores*® en substratos en donde se utiliza las BAS como mezcla para formar un
compdsito. Sin embargo el angulo de contacto que se obtuvo en este caso es mayor a los
observados sobre substratos de mullita (109.14°). Las fotomicrografias de MEB observadas
después de la prueba de la gota estatica sugieren que sobre substratos recubiertos con espreado no
penetro el Al y en el caso de la sintesis se observa que el Al tubo una reaccion con la superficie y
que existié un intercambio de materia.

3 CONCLUSIONES

Los espesores observados en la técnica de espreado fueron menores a las 500 um y en el caso de
la sintesis in-situ de 500 pum hasta 1.4 mm; el estudio sugiere que dependiendo de la cantidad de
SiO, libre la interaccion entre el substrato y el recubrimiento varia siendo mayor cuando existe
masSiO; libre. De acuerdo a los resultados de la gota estatica se observaron angulos de 135° para
los recubrimientos en los que se empled un % menor de SiO,. Ademas los resultados indican que
para la técnica de espreado a pesar de que la fase del recubrimiento es vitrea y delgada el Al no
penetro hasta el substrato, sin embargo en la técnica de sintesis in-situ el Al interactué con el
recubrimiento ocasionando un desprendimiento de este y formando agrietamiento en la zona de
contacto.
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