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1.- INTRODUCCION

En la actualidad uno de los problemas con respecto a materiales para Ia
produccién de bienes de consumo es el reciclade, principalmente en lo que respecta
a aluminio y sus aleaciones. En México el reciclado de materiales, como proceso,
no esta claramente establecido ya que no se cuenta con sistemas de acopio ni con
sistemas de clasificacién de chatarras que permitan su recuperaclén o reciclado,
basicamente en el caso de aluminio y sus aleaciones. Este es un problema grave ya
que nuestro pafs no cuenta con yacimientos de mineral de aluminio (bauxita) para
producir aluminio primario. Debldo a la problematica anterior, México debe
importar ya sea bauxita o aluminio primario, e incluso chatarra clasificada, con la
consecuente pérdida de divisas

Una de las alternativas a la importacién es el proceso de reciclado para
poder producir, por tanto, aluminio secundario para el mercado nacional. Por.
otra parte una fuente mal aprovechada hasta el nomento, es la chatarra de lata de
aluminio, ya que en su mayorfa va a parar a los basureros. Una lata vacfa tirada
equivale a perder para siempre el equivalente a la mitad de su contenido en

volumen de gasolina(l),

Desde el punto de vista energético, se conoce que al utilizar la chatarra de
aluminio el consumo de energfa para producir una pieza es de solo el 5% con
respecto a la energfa necesaria cuando se produce aluminio primarie partiendo

desde el mineral.

Este ahorro es la razén principal para que se deban establecer procesos de

rveciclade y de que se este utilizande cada vez mds aluminio secundario,
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Durante los primerss 85 ailos de los 100 afios de historia del aluminio como
un metal comercial, el recictado en el mundo crecié firmemente quizd cerca del

20% de la cantidad de la industria primaria del aluminio.(3)

Un cambio dramdtico ocurrié cuando se presentaron dos eventos
importantes: el éxito de las bebidas en lata de aluminio y el impacto de la primera
crisis de energfa. Estos eventos cubrieron una reevaluacién significante del papel
estratégico del reciclado en la industria del aluminio y estimulé el desarrollo

tecnoldgico para los procesos de reciclado.

Tomando como referencia a los Estados Unidos se estima que 60 millones de
familias consumieron 60 billones de bebidas enlatadas en 1984; cerca de la mitad

de estas latas son regresadas para el reciclado.

Por lo anterior, es importante que en nuestro pafs se inicien estudios para
diseiiar procesos efectivos que puedan recuperar en gran cantidad este tipo de

aluminio.

En este trabajo se hace una revisién de los diferentes tipos de procesos que
existen para e} reciclado de las latas, analizando los pardmetros involucrados y la
problemdtica, incluyendo también sugerencias y propuestas de los procesos

factibles de instalarse en México,



2.- FU EN EQR

2.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA.

Ailn con las ventajas expuestas, de la activa velocidad creciente del
reciclado, existen problemas Inherentes en los procesos de recuperacién como es el
caso de la fundicién. El problema principal es que la composicién del metal
fundido obtenido de las LUB (latas usadas de bebidas) es un factor importante
para establecerr los usos del metal producide. Esto puede entenderse mejor

examinando las aleaciones que conforman la lata,

Los limites de composicién de estas aleaciones son dados por la asociacién

del aluminio (AA) y aparece en la tabla I.

%Mg %Mn %Si(mdx) %Fe(mdx)
AAS182 4.0- 5.0 0.20-0.50 0.20 0.35
punto medio 4.5 0.35
AA 3004 0.8- 1.3 1.0-1.5 0.30 0.70
punto medio 1.05 1,25
LUB fundido
calculado. 1.91 1.03 — ot
LUB fundido
practico. 1,30 1.03 0.16> =0.5 0.35> =0.7

Tabla I. Datos de composicién para este estudio.
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La lata estd compuesta aproximadamente de 25% de aleacién AASI82 y
75% de aleacién AA3I004, (fig. 1)

Varios productores de estas aleaciones indudablemente tienen liinites de
composicidn estrecha, por lo tanto esto es la causa de la presentacién de los datos

de la tabla I.

Los puntos medios para manganeso y magnesio expuestos en estos rangos se

usan para ilustrar ¢l problema, estos puntos medios aparecen en la tabla I.

La composicién esperada para las LUB's puede ser calculado como el
promedio del peso de las dos aleaciones, es decir contenidos de manganeso dados

de 1.03% y de magnesio de 1.91%.

En la prdctica el magnesio contenido en una LUB fundida es altamente
variable y dependiente de la técnica de fusién, esto es debido a la reactividad
quimica de el magnesio a la temperatura de fusién de la aleacién y es

subsecuenteniente preferencial a la oxidacidn de las aleaciones.

Los contenidos tfpicos de magnesio en una LUB son 1.3% este valor y el de

el contenido de manganeso calculado también aparccen en la tabla 1.

Observando la tabla I, vemos que la LUB fundida contiene demasiado
manganeso para ser convertido totalmente a una aleacién AAS182 y demasiado
magneslo para ser convertida totalinente a una aleacién AA3004 . Ambos usos de
LUB requieren la adicién de aluminio primario para diluir necesariamente estos

elementos de aleacién a niveles aceptables.



5

Cuando el nivel de LUB's recicladas es bajo, este metal reciclado desplaza
volumétricamente solamente una pequeiia cantidad de aluminio primario de la
carga total dél borno. El impacto composicional de LUB's es despreciable debido a
la gran dilucién efectiva hecha por el aluminio primario. Como el univel del
reciclado tiende a crecer, las LUB's son una porcién mds grande en los

requerimientos de la produccidn.

El uso de aluminio primario ha decrecido y también su habilidad inherente
a diluir. La consecuencia es que las LUB's son ahora el mayor factor en la

determinacién de la composicién del metal fundido.

En orden de maximizar el uso de las LUB's en la produccién de ldmina

nueva para la obtencidn de latas, el control de la composiclén es el mayor reto.

La tabla I muestra también las concentraciones mdximas para hierro y
silicio en las aleaciones AA, estos fragmentos de lmpt}reus pueden tener una
mayor influencia sobre la cantidad de LUB's que pueden ser usadas en la
produccidn de ldminas para latas.

El silicio que se establece en la composicién entra al sistema en forma de
arena, vidrio y arcilla la cual reacciona con el aluminio liquido para introducir
silicio dentro del metal. La implementacién de programas para inspeccionar
visualmente dentro de las latas, el uso de cribas y mejoras en la técnica de fusién

son las bases para la eliminacién de este problema.

Si la dilucién fuera la tinica opcién para el control de la composicién, ésta

serfa claramente una limitante a la cantidad de LUB's que podrian ser usadas



para obtener una nueva ldmina,

El reciclado a mds altas velocidades de estos niveles saturarfan el mercado,
el valor de las LUB's declinarfa y los comerciantes competirfan con otras formas
de chatarras, cuando esto suceda en unos pocos aiios las LUB's, como material de

reciclado, serdn aprovechadas por la industria secundaria del aluminio.

La presencia del magnesio en el metal fundido degrada composicionalmente
la produccién de aleaciones fundidas. Este hecho justificé econémicamente y

estimulé a la industria para desarrollar tecnologfas de reciclado efectivas,

En la Fig. 2 se observa que el porcentaje de latas de bebidas para reciclado
aumenta constantemente y las expectativas consideran que este porcentaje seguira
incrementandose. Ahora bien, con respecto al consumo de todas las latas de
aluminio. 1a tendencia se inclina a una disminucién. Lo anterior crea una actitud
de reto a la industria; este reto consiste en usar todas las LUB"s recicladas para
hacer nuevas ldminas para latas y al mismo tiempo controlar la composicién por
otros métodos diferentes a la diluélég; con aluminio primario. Hacia el encuentro
de este reto la industria tiene que h;t_:er un progreso significativo en el disefio de

procesos éptimo en el reciclado de las latas de aluminio.

2.2, EFECTO DE LAS IMPUREZAS Y PROPIEDADES FISICAS DE LAS
ALEACIONES QUE CONFORMAN LAS LUB's.

Las tres principales forinas de impurezas que cstdn asociadas a las
aleaciones de aluminio son: hidrégeno disueclto, metales alcalinos (Li, Na, K),
metales de tierras alcalinas (Oxidos de Bario, Calcio, Estroncio) e inclusiones no

metgdlicas.
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La impureza menos significante puede ocasionar problemas en la

produccién de aleaciones de aluminio, la formacién de intermetdlicos primarios no

deseados pueden causar problemas significantes en productos fabricados.

Fragmentos no deseados de metales como hierro, cobre o silicio pueden ser

considerados una impureza cuando entran en la corriente de chatarra y causan

problemas en el control de la composicién.

En la tabla II se presentan las inclusiones comunes en aleaciones de

aluminio.
Tipo de Inclusion Formula |Forma Densidad | Rango de
Quimica ﬂcmi‘) tamaio, p
Alumina AhO3 Particulas en escoria 3.97 0.2 - 5000
| Magnesia MgO Particulas en escoria 3.58 0.1 - 5000
Espinela MgALOy4 | Particulas en escoria 3.6 0.1 - 5000
Silice Si0y Particulas 2.66 0.5 -
Cloruros Varios Particulas 1.98-2,16f 0.1-5§
Fluoruros Varios Particulas 1.98-2,16f 0.1-5
Carburo de aluminio | Al4C3 Particulas 1 236 0.5-25%
Nitruro de aluminio |AIN Particulas en escoria 3.26 10 - 50
Diboruro de titanio |TiBy Particulas _A[Iomerudas 4.5 1-30

| Tabla 1. Inclusiones Comunes en aleaciones de Aluminio ]

2.2.1. HIDROGENO Y METALES LIGEROS.

En

aluminio lfquido se tienen disueltos H, Li, Ca y Na, que sox

quimicamente mds reactivos que la matriz de aleacién de aluminio. Esta

reactividad permite la eliminacién de impurezas, ya sea por métodos qufmicos o

por medio de vacio. Como un ejemplo, en la eliminacién de impurezas




qufmicamente, para el caso del litio se tiene:

2LicA1 + Clzg) = 2LiCl

En la prictica real, el proceso de eliminacién requiere de varios pasos
secuenciales. Por ejemplo, si se efectuara el proceso de eliminacién de impurezas
por medio del burbujeo de un gas inerte, con respecto al aluminio, dentro del
metal liquido. los pasos normales en la eliminacién de una impureza quimica

cuando no hay reaccién quimica, serdn los siguientes:

1. Transporte dentro de la masa liquida hacia la vecindad de la burbuja por
conveccidn,

2. Transporte a través de la capa superficial de la burbuja por difusién.

3. Adsorcién quimica sobre la superficie de la burbuja.

4. Difusién dentro del gas del interior de la burbuja.

5. Expulsién desde Ia burbuja en la superficle del metal liquido cuando la
burbuja rompe.

Esta serie de pasos se ilustran en la fig. 3

Cuando existe reaccién qufmica el paso (d) es remplazado por la reaccién
qufmica que ocurre sobre la superficie de la burbuja. Si el producto de la reaccién
qufmica es un gas, este difundird al interior de la burbuja, si el producto es una

sal esta permanecerd adherida a la superficie de la burbuja.



2.3. PRINCIPALES TRATAMIENTOS PARA LA ELIMINACION DE
IMPUREZAS.

2.3.1. TRATAMIENTO DE VACIO Y GAS INERTE.

El tratamiento de vacfo y purgado con gases inertes dependen de losv
gradientes de concentracién de que se dispongan durante la eliminacién de la

impureza.

Entre mayor sea la concentraclén (o mds correctamente, la actividad
quimica) de la impureza en el metal liguido que en la burbuja o en el vacio anexo
que se provoque, habrd una fuerza impulsora que permita la eliminacién de la
impureza. La termodindmica puede ser usada para predecir la presién de vapor de
cada elemento a un nivel de concentracién de 1% como una funcién de la

temperatura en el aluminio fundido. Estos valores son presentados en la Fig. 4.

Reduciendo la presidn por debajo de la linea de equilibrio de la especie de
interés, el elemento puede ser removido por difusién (gr;udiente de concentracién)
utilizando vacfo o gas inerte. Es posible remover hidrégeno y sodio por este
método.

Para el procedimiento de vacio, la cinética de eliminacién puede ser
acrecentada por el incremento del drea superficial, agitando el metal, etc.
Mezclando o diseilando una cascada de metal lignido abierta a la atmdésfera se

elimina sodio a través de la oxidacién del metal que acompaiia al proceso,

En el purgado de gas para eliminar impurezas, los gases inertes tales como

Ar 6 N2 son usados para limpiar el metal fundido, las impurezas difundirdn dentro
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de las burbujas donde la presién parcial de las especies es cero. La reaccién
continuard hasta que la atmdsfera de las burbujas alcance el equilibrio qufmico
con el metal liquido. Para velocidades de eliminacién significantes, muchas
burbujas pequeiias son requeridas y también que suficiente drea superficial este
disponible.

2.3.2. ELIMINACION POR BURBUJEO CON GAS REACTIVO.

El limpiado con gases reactivos es sinilar al caso de los gases no reactivos
pero con una diferencia bésica, la reaccién del cloro sobre la superficie de las
burbujas o eh la burbuja con el elemento de impureza conservard la presién
parcial del elemento como cero y permite que la reaccién continie.

Generalmente los gases reactivos tienen mids alta conversién o velocidades
de eliminacién que los gases no reactivos.

2.3.3. LIMPIADO CON REACTIVO QUIMICO.

Pocos compuestos quimicos como AlF3 y NaSiF6 reaccionan con impurezas
de metales alcalinos y pueden ser usados para removerlas del aluminio fundido.
Un ejemplo es el sistema ALCAN'S TAC. Este usa un crisol de arcilla como
contenedor de un reactor agitado dentro del cual se adiciona AlF3, con unos pocos
minutos, la concentracién de sodio y litio puede ser disminuida en

aproximadamente 95%, en rangos de 1 ppm.

2.3.4. ELIMINACION DE PARTICULAS.

La eliminacién de inclusiones o partfculas es basada gencralmente en los
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métodos de separacién fisica y por lo tanto es practicada en forma diferente a la
eliminacién de hidrdgeno y metales ligeros.

Existen dos técnicas para esto:

a) Sedimentacién/Flotacién

b) Filtracién

a) Sedimentacidén/Flotacidn.

Muchas inclusiones son mds pesadas que las aleaciones fundidas de
aluminio (p=2.3 g/cm3) como se ve en la tabla anterior. Dando suficiente tiempo,
bajo condiciones estables, las partfculas se sedimentardn al fondo del horno de

acuerdo a la ley de Stoke's.

. d’glp,-p,)
187

donde:
v = velocidad terminal de la particula (m/s)
d = didmetro de la partfcula (m)
g = constante gravitacional (m/s2)
Ps = densidad de la particula (kg/cm3 )
Pf = densidad del fluido (kg/m3)
n = viscosidad del Muido (N sec/m2)

Esta relacidn es la justificacién para la sedimentacién en el horno en el
perfodo de retencién para remover las inclusiones finas, sin embargo en ¢l caso de
las partfculas muy pequeiias en un horno real la circulacién convectiva del liquido

debida a los gradientes térmicos inhibirg 1a accién del sedimentado.
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En realidad después de un lapso de tiempo no se alcanza beneficio,
dnicamente se gana un tiempo adicional de retencién. Unos pocos compuestos
como inclusiones tales como clorures y sales de floruros tienen una densidad
menor y flotardn hacfa la superficle, la densidad del aglomerado puede llegar a ser
la misma que la del aluminio fundido y la particula no serd separada por
sedimentacién o flotacidn.

Comportamiento de Ia burbuja durante la flotacién.

Burbujas tal como las usadas para el flujo de hidrégeno, pueden colectar a
las inclusiones y flotarlas hacia la superficie del metal liquido como en la flotacién
de minerales usada en la industria extractiva, adiciones de Cl2, como fiindente,
pueden crear sales sobre la superficie de la burbuja la cual serd mds efectiva en su
efecto sobre las inclusiones humedeciendo y llevando estas hacla la superficie. Esta

es una razén para el uso de fundentes en el horno.

b) Filtracidn.
Pasar el metal fundido a través de un medio de filtracién puede ser un
método muy efectivo para la eliminacién de inclusiones y es practicada con muchas

variaciones en la industria del aluminio,

Existen bdsicamente dos métodos de filtracién:

Filtrado de pasta: Donde se efectua el atrapamiento mecdnico de las
partfculas sobre la superficie del filtro y una capa de particulas cerdmicas. Los
flitros de espuma cerdmica trabajan por este método y son eficientes para
particulas de aproximadamente 30 micrones.

Filtrado de cama.- Las inclusiones son capturadas por el suministro de un

fluido con flujo turbulento para interceptarlas y separarlas sobre la superficie del
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filtro. Estos tipos de filtros tienden a trabajar mejor sobre tamaiios de inclusiones

mds pequeiios que en el caso anterior.

Muchos factores afectan la eficiencia de un filtro y los diferentes tipos de

filtros serdn mds sensitivos a algunos factores que otros.

En general los factores que afectan la eficiencia del filtrado son:

* Bajo flujo de metal, esto disminuye la velocidad de la particula y aumenta la
eficiencia de captura.

e Mayor drea superficial.

o Filtros que tienen tanto pasta como filtros de camas son mis eficientes.

« Filtros grandes y gruesos son usualmente mejores.



3.- PROBLEMATICA Y PARAMETROQS,

3.1 METODOS PARA LA REMOCION DE MAGNESIO EN ALUMINIO.

Dado que para nuestro caso en particular de LUB's se reporta un nivel de
1.0 - 1.25 % en peso de magnesio, es necesario eliminar el exceso de este elemento

para cumplir con las especificaciénes establecidas.

No obstante los lfmites de tolerancia que puedan marcar las normas, el
reciclado de chatarra requiere de tratamientos de refinacién para cumplir con las
especlficaciones, Dentro de los elementos minoritarios que componen la chatarra
de aluminio el magnesio es el principal elemento que debe removerse debido a su
mayor reactividad frente al aluminio y otros elementos aleantes. La remnocién
selectiva de magnesio puede llevarse a cabo empleando cualquiera de los métodos

que se citan a continuacién:

3.1.1.- METODOS DE CLORACION.

Este tipo de métodos son los mas cominmente empleados para remover el
exceso de magnesio de las aleaciones usadas en procecos de inyeccién a presién.
Consistqn en burbujear cloro gaseoso en el metal liquido para que reaccione con el
magnesio y forme cloruro de magnesio el cual se dirige a Ia superficie del bafio

liquido y se remueve como una nata.

De acuerdo a valores termodindmicos, el cloro reacciona preferentemente
con ¢l magnesio o cualquier otro metal con energfa libre de formacién de cloruro

mids negativa que la del cloruro de aluminio (fig. 5).



Segin la reaccidn:

Mglar + Clzg) = MgCla(nata)

No obstante, de acuerdo al efecto mdsico, es el aluminio el que reacciona

primero segin la siguiente reaccién:

213 Al + Clyg) = U3 AlCly(g)
Sin embargo, el AICIy producido en la reaccién anterior se consume

rdpldamente conforme a la siguiente reaccién:

213 AiClyg) + (Mglal = 2/3 Al + MgCly(nata) AG°1000K = -30.33 Kcal/mol

Permitiendo asf, la remocién de! magnesio del aluminio lquido.

Seguin los cdlculos mostrados en el apéndice A, se determiné que con el
empleo de Clj como removedor se logran niveles tedricos de magnesio residual del
orden de 2.12 x 10°5 % en peso, valor que nos indica que teéricamente Ia mayor

parte de! magnesio puede ser eliminado.

Los métodos de cloracién son utilizados en la industria debido a que ofrecen
eficiencias tan altas como del 9%, pero tienen la desventaja de producir emisiones
contaminantes tales como Cl2 no consumido o AICl3 las cuales ademsds, ocasionan

problemas de corrosién a las estructuras metslicas de las plantas de fundicién.
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3.1.2.- METODOS QUE EMPLEAN FUNDENTES SOLIDOS.

En este tipo de métodos, el magnesio contenido en el metal liquido se hace
reaccionar con algin compuesto sélido que permita obtener un producto el cual

sea ficll de eliminar, (preferentemente un producto gaseoso).

Consisten bdsicamente en adicionar los reactivos, mezclarlos en el baiio
metdlico y dar tiempo suficlente para que se completen las reacciones de remocién

y que los productos de reaccidn se eleven a la superficic del metal liquido.

Entre los compuestos empleados en estos métodos, la literatura menciona

los haluros de aluminio, AICI3 y AIF3, NazSiFg , KAIFg y SiO;3,

Con la adicién y mezclado de AlF3 o Na)SiFg al baiio metdlico, ¢l magunesio

se remueve en forma de floruro segiin las siguientes reacciones:

23 AlF3() + [Mglal = MgFa(nata) + 2/3 Al . AG°1000K = -27.87
(Kcal/mol)
1/3NazSiFg) + Mglar = MgFa(uat)+2/3Na(an + 1/38ia)) AG 1000k = -39.96
(Kcal/mol)

Empleando datos de la literatura y de acuerdo a los cdlculos
termodindmicos que se muestran en el apéndice B, se deduce que utilizando AlF3
como compuesto removedor se pueden alcanzar niveles de magnesio del orden de
7.34 x 10-5 % en peso, para el caso de la remocién de magnesio con Na3SiFg, los
clculos efectuados en el apéndice C mucstran que el nivel de maguesio tedrico

minimo es del orden de 1,66 x 10-7 % en peso.
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La ventaja principal del empleo de fundentes sélidos es que durante el
proceso de remocién no producen emisiones contaminantes de compuestos
clorados. Las bajas velocidades de reaccién, la produccién de grandes cantidades
de escoria y Ia generacién de humos son algunos de los inconvenientes que limitan

la aplicacién de estos métodos a industrias pequeciias.

3.1.3.- METODOS ELECTROLITICOS.

Estos métodos se basan en dos propiedades del magnesio, su mayor

potencial anédico o mayor reactividad y su menor densidad respecto al aluminio.

Los métodos electroliticos consisten en cubrir la chatarra fundida con un
electrolito constituido por una mezcla de haluros de metales alcalinos o
alcalinotérreos y pasar una corriente entre el metal lfquido que actia como énodo
y un cétodo inerte sumergido en el electrolito, Al aplicar un voltaje entre los dos

electrodos el magnesio se deposita en el cdtodo.

En el trabajo de Tiwarl y Howie(27) se presenta unm proceso para la
eliminacién de magnesio empleando un método electrolitico cuyo diagrama

esquemdtico se muestra en la figura 6. Las reacciones que involucra este proceso

son:

(Mglal = Mg+2 + 2¢-  enel dnodo.
Mg+2 + 2¢- = Mg en el cdtodo.

[Mglal = Mg(cdtadn)
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Emplearon chatarra con un contenido inicial de magnesio de 1.2% en peso
y las pruebas las realizaron en un horno eléctrico prototipo con capacidad para
refinar 250 Kg de aluminio fundido. El proceso se llevé a cabo a una densidad de
corriente promedio cercana al 83% logrando reducir el contenido de magnesio a

menos de 0.1% en peso.

Aungque la principal ventaja de los métodos electroliticos radica en que se
puede eliminar magnesio sin contaminar el ambiente, el empleo a gran escala de

estos procesos se encuentra limitado por el alto consumo de energfa cléctrica.

3.2. SELECCION DE LA TECNICA DE REMOCION DE MAGNESIO.

Comparando los tres métodos presentados para la remocién de magnesio,
los métodos electroliticos son los que ofrecen mayores ventajas en cuanto a que no
producen emisores contaminantes como el caso de los métodos de cloracién, sin
embargo su aplicaclén industrial esta restringida por el alto consumo de energfa
eléctrica.

Por otra parte los procesos que involucran cloro, tales como el proceso
Derham, ofrecen eficiencias altas (97%, aproximadamente), que a primera
instancia los hace atractivos para eliminar magnesio. Sin embargo, los altos costos
de mantenimiento, la gran cantidad de escoria que generan y principalmente la
contaminacién ambiental que producen, los hace cada vez menos aceptables como

métodos de remocion.

No obstante que los métodos que emplean fundentes sélidos tienen el

inconveniente de la generacién de escorias y de una cinética de reaccién lenta,
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ofrecen algunas ventajas sobre los métodos de cloracidn:

a) Empleando AiF3, por ejemplo, se evita la etapa intermedia de la formacién de
AIC3 ().

b) Bajo la condicién de que el proceso se realiza a presién y temperatura
constantes, la comparacién de los valores de AG® de las reacciones de remocién

proporciona una indicacién directa de la espontaneidad de las mismas.

De los cdiculos realizados en el presente trabajo, el valor de AG® (AG® = -
39.96 Kcal/mol) para la reaccién con Na2SiFs muestra mayor ventaja respecto al
AG® (AG® = -30.33 Kcal/mol) para la reaccién de cloraclén y al AG® (AG® = -
27.87 Kcal/mol) para la reaccién con AlF3,

¢) Utilizando el criterio de equilibrio termodindmico en términos de la energfa
libre de Gibbs, G, La concentracién de magnesio en el equilibrio puede ser otro
punto de comparacién. Es claro que el NaiSiFs ofrece la mayor ventaja al
obtenerse un nivel tedrico de magnesio del orden de 1.66 x 107 % en peso
mientras que estos niveles con cloro y AIFs son del orden de 2.12 x 105 % en

peso y 7.34 x 10°5 % en peso respectivamente.
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4.- ALTERNATIVAS PARA EL RECICLADQ DE LUB'S,

4.1 PROCESO ALCOA.

Actualmente se ha desarrollado un proceso (ALCOA) para la recuperacién
de las LUB's el cual esta basado en la gran diferencia de temperaturas entre el
punto de fusidn de las aleaciones AAS182 y AA3004.(figura 7). Inicialmente esta
fusién incipiente esta limitada a los limites de grano.

Cuando se usan estas condiciones las tapas de aleacién AAS182 de las
LUB's son extremadamente sensibles a la fractura, por lo que con un golpeteo
ligero se causa la fragmentacién transformando las tapas en pequefias hojuelas,
separdndolas de los cuerpos de las latas y mediante un simple cribado se separan

las aleaciones antes de la fusién,

Los rangos de fusién de las aleaciones se describen en la tabla III.

Aleacidén Rango de fusién (°C)
AAS182 580 - 636
AA3004 629 - 654

Tabla III. Rangos de fusién para las aleaciones que couforman las LUB's

Claramente se observa que la aleacién AA5182 comienza a fundir
aproximadamente 49°C antes de que comience la fusién de la aleacién AA3004. En

este proceso la humedad y las lacas orgdnicas son removidas en un tratamiento
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térmico anterior a la fusién. El proceso de decapado en el sistema ALCOA se lleva
a cabo con un quemador de gas en un horno rotatorio, sin embargo se ha
descubierto que las operaciones en el horno a una temperatura debajo del rango
de fusién de la AA5182 puede ser usado como paso clave en la separacién de las

aleaciones.

La fig.(8) muestra una fotomicrograffa de un corte transversal de la
aleacién AAS182 de una lata que fue generada en el horno rotatorio de decapado.
Es claro gue los granos alargados de un alto trabajado mecdnico no se aprecian,
Los granos equiaxiales demuestran que la aleacién fue recristalizada durante el
tratamiento. Otra fraccién muy notable es el vacfo visto en el campo de los limites

de grano.

Las tapas de las LUB's son muy débiles cuando varias de los lfmites de
grano son fundidos. Un suave movimiento en el horno rotatorio es suficiente para
causar fragmentacién. Este tipo de movimientos de las latas a la salida del horno,
muestran que la separacién de las aleaciones es completa al 100%, para después
ser clasificados por tamaiio con un simple cribado.

4.2 ALEACIONES FACTIBLES DE PRODUCIRSE A PARTIR DEL PRODUCTO
OBTENIDO POR FUNDICION.

Para este estudio en particular se consideran a las aleaciones AAS182 y

AA3004 correspondientes a los grupos de aleaciones de aluminio 3XXX y 5XXX

respectivamente.

Toda la variedad de aleaciones comerciales que se encuentran en estos
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grupos son factibles de producirse a partir del fundido de LUB's, ya sea mediante
la dilucién con aluminio primario o la adicién de elementos de aleacién, en general
se consideran aquellas cuyo objetivo prdctico es la fabricacién de ldmina, por

ejemplo del tipo 7020, 7075.

Grupo 3XXX aleaciones de Aluminio-Manganes:
ver diagrama de fases Al-Mn, (figura 9)

Efecto de las impurezas.

Por lo gencral , las impurezas presentes en las aleaclones aluminio-
manganeso son: hierro, silicio y cobre. Sin embargo, en algunas aleaciones de este
grupo, se especifican contenidos de cobre que van de un 0.20 a un 0.30% como
mdximo y dicho elemento tiene un efecto significativo sobre las caracterfsticas de
corrosién. El hierro entra en solucién sélida en ¢l MnAlg y el manganeso en el
FeAly. EI hierro tiene el efecto de reduclr la solubilidad del sélido del manganeso
en las aleaciones de aluminlo-manganeso y es posible hacer adiciones desde 0.6%
hasta 1.2% de manganeso con el propdsito de inhibir el crecimiento de grano en el
recocldo del material forjado.

El propdsito de la adicién de magnesio en este tipo de aleaciones es el de
mejorar las propiedades mecdnicas, asf como también la reduccién de la densidad

de las aleaciones.

Grupo SXXX: Aleaciones de Aluninio-Magnesio.

ver diagrama de fases Al-Mg.(figura 10).



23

Las dos impurezas mds importantes de estas aleaciones es el silicio y el
hierro. El primero se combina con el magnesio para formar el compuesto binario
Mg2Si y éste a menudo se puede ver en las microsecciones como particulas
pequeiias de color gris o azul, El silicio se combina preferencialmente de esta
manera, por lo que queda poco de €] disponible para la formacién de otros
siliciuros; en consecuencia, el hierro, cuando estd presente como impureza, ticnde

a estar como FeAls y no como los compuestos ternarios o. (FeSi) y B (FeSi).
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5.- VIABILIDAD DEL PROCESQ.

5.1 DIAGRAMA DE FLUJO PROPUESTO.

Como una posible alternativa para el reciclado de latas de aluminio, el
presente trabajo propone un proceso para efectuarlo, este se presenta en forma de
diagrama. Para disefiarlo se tomo en cuenta la informacién anteriormente
presentada, asf como una visién de la industria nacional con el objeto de
determinar su viabilidad de implementarse,

El diagrama de flujo que se propone presenta en su linea principal la
preparacidn de las LUB's antes de la fusién; después de la fusidn se proponen dos
rutas a seguir, una que es la produccidn de aleaciones comerciales y otra que

incluye posteriormente la fabricacidn de nuevas latas.

En el proceso de fusidn se indicard el proceso de refinacidn a seguir si es

por inyeccidn de gases reactivos o fusién al vacfo .

En la linea de la escoria en la cual se plantea un proceso de recuperacién de
aluminio y obtencién de subproductos. Esta iiltima lfnea consiste en el tratamiento
de los elementos presentes en la escoria: silicatos, nitratos, clorures, floruros, etc.,
considerados generalmente como contaminantes, sin embargo es posible tratarlos y
recuperarlos mediante métodos lixiviantes, principalmente, y de fusiébn a

temperaturas cercanas a 1380 °C.

Existen otros procesos que involucran el tratamiento de estas escorias como
la carboclorinacién pero estos estan alejados de los objetivos de este trabajo.

El precalentamiento de la carga ocupa un sitio importante en el consumo de
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energia y por lo tanto se considera la posibilidad de que este calentamiento se lieve

a cabo con los gases de salida del horno,

Se considera también un control estricto sobre las densidades de las escorias
en la etapa de fusién de manera que las pérdidas de metal sean disminufidas y si es
posible tratar de manejar esas escorias para la obtencién de subproductos como

aliimina de alta pureza para la fabricacién de refractarios.

Se sugiere principalmente que el horno para la fusién sea de preferencia de
induccién donde se maneja una eficiencia de energfia del 60 % y las pérdidas del

fundido estdn en un rango entre 1-1/2 y 6%.

Para el decapado son posibles los tratamientos con reactivos quimicos,
aunque el método mds efectivo y costeable es mediante un proceso térmico. El
tratamiento térmico para remover la pintura de la superficie del aluminio requiere
un control cuidadoso tanto de temperatura como de la cantidad de oxigeno . El
limite de temperatura superior es el punto de fusién del aluminio, pero debajo de
esa temperatura el aluminio es oxidado a una velocidad dependiente del contenido

del oxigeno en la atmdsfera.

La fig. 11 muestra que a una temperatura de 500 °C todo el recubrimiento
se ha eliminado. Calentando encima de esta temperatura es obvio la ganancia en

peso de la muestra.

Los gases emitidos en el proceso de decapado contienen la siguiente

composicién:
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CO < 100 mg/m3
Hidrocarburos , 20 mg/m3
Oxido de nitrégeno 100 ppm
HCl y HF < 10 mg/m3

SO0z < 2 mg/m3

En cuanto al equipo de fusién, la eleccién del horno no es sencilla, puesto
que ademés de la seguridad de abastecimiento y del combustible o de la energfa
por kilogramo de metal fundido deben ser considerados otros factores, tales como
el costo inicial del equipo de fusién, gastos de instalacién y mantenimiento,
condiciones relativas de trabajo en el drea de fusién, control de la temperatura,

método de colada y calidad relativa del fundido en los diferentes tipos de horno.

En general la mejor calidad del metal, el control de la temperatura mds
exacto y las dptimas condiciones de trabajo en el drea de fusidn se obtienen usando

hornos eléctricos.

El baiio de metal de un horno de reverbero es mds susceptible a la
formacién de éxidos que el de los hornos de crisol abiertos o el de los hornos de
induccion de baja frecuencia ya que en aque! estd expuesta a la atmésfera mayor
superficie de fundido por kilogramo de metal. Los hornos de reverbero que estan
equipados con bombas de recirculacién en los lados, en algunos casos un vértex se
genera para empujar el metal bajo el baiio para incrementar la velocidad de fusién

y disminuir las pérdidas de metal,

Alternativamente la chatarra de LUB’s puede ser trabajada por el

pudelado de una sal protectora a través del baiio, permitiendo temperatura de
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proceso mds bajas y por tanto aumentar la velocidad de alimentacién de chatarra,
sin embargo este método se utiliza cuande no hay problemas en la disponibilidad

de las sales.

El diagrama de Flujo propuesto para el proceso de reciclado de latas de

aluminio (LUB) es:

5::::- granel ————NFusitn}-AVaciado]—YFMracian}-{[Ingotes |

Lamins

{Compresién |-y Delaqueado]

‘ Latas Nuevas
ucieda ucledad
IFlnos ‘ Pinturas y

Barnlces

Productos Procesamiento], [Tratamiento
Comercisles] |de oxidas de Sales |

Este proceso, como se indicé anteriormente, presenta dos rutas en el
producto obtenido; uno en el cual el producto se utiliza para fabricar aleaciones

comerciales como las descritas, el otro en donde el producto se utiliza para
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fabricar lamina y posteriormente latas,

Ademds presenta ¢l tratamiento de la escoria, para que en una
recuperacién secundaria se recupere ¢l metal contenido en la misma, y por otro
lado se puede tratar a la escoria para recuperar materiales ttiles en proceso de
fabricacidn de cementos, refractarios, etc.

Sc considera que este proceso, expuesto en el diagrama, tiene una alta
probabilidad de poder implantarse en la industria nacional, aunque réquicra de
equipo relativamente costoso, el hecho de que se pueda recuperar en un alto
porcentaje al aluminio contenido en las latas y de que sepueda procesar a los

subproductos, harfa que este proceso fuera altamente rentable.
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Como se ha seiialado, el reciclado de aluminio tiende a convertirse en una
préctica conuin en paises industrializados y aquellos en vfas de desarrollo, ya que
el aprovechamiento racional de estos recursos, como en el caso de chatarra de
aluminio, permite un ahorro de energfa en los procesos de produccidn, ademds de
ahorrar agua y recursos naturales no renovables. Por otro lado, la problemdtica
ambiental también es mejorada, ya que se evita generar la cantidad excesiva de

desperdicios, al reciclar estos materiales.

Existen en nuestro pafs fuentes alternativas de chatarra de aluminio
(LUB’s), que requieren la particlpacién del gobierno y la socledad para poder ser

recuperados y utilizados nuevamente.

Como una de la limitantes al proceso de reciclado de Aluminio es la
eliminacién de impurezas (principalmente Mg), se estudiaron desde el punto de
vista termodindmico el uso de varios fundentes comerciales para la élhninacién de
dicho metal, y asf contar con un criterio que nos permita seleccionar un método
eficiente de produccién. De este andlisis se encontré que con el NaySiFg se
obtendrfan los niveles mds bajos de Mg. Esta afirmacién esta sujeta a
consideraciones de tipo cinético, las cuales se recomienda su seguimiento en un

préximo trabajo.

Por dltimo, se revisaron los procesos industriales mds importantes de
reciclado, y entre ecllos encontramos que el proceso ALCOA ‘s representa la
alternativa mas viable para la obtencién de nuevas latas sin el uso de aluminio

primario .
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Sin embargo, el diagrama de flujo propuesto en este trabajo, representa
una alternativa para obtener altos rendimientos y ademds se requeriria de menor
consumo energético, lo cual representa un atractivo mds para su implementacién a

nivel industrial en nuestro pais.
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Tcra AA5182
0.35% Mn; 4.50% Mg

Cuerpo AA3004 -
Y55 Mn; 1.05% Mg

Figura 1. Mezcla de aleaciones en Latas de aluminio.
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Figura 3, Mecanismos de transporte involucrados en la eliminacién de hidrégeno

a.- Transporte del fundido en el bulk a la vecindad de la burbuja por conveccién.,

b.- Transporte a través de la capa superficial de [a burbuja por difusién.
c.- Adsorcidn quimica sobre la superficie de la burbuja.
d.- Difusién dentro del gas de Ia burbuja interior.

¢.- Expulsién de la burbuja a la superficie del fundido cuando la burbuja rompe.

3~
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DENSIDAD
(g/cmd)
1.80 Cétodo (Mg)
178 Electrolito
(CaCl, + MgCl, + KCi + NaCl)
230 Anodo (Chatarrs Al-Mg fundida)

Figura 6 . Diagrama esquemitico de un método
electrolitico de remocién de magnesio,

1e

39



40

Horno rotatorio

Hormo de
fusion.

Figura 7. Proceso ALCOA.,



41

(@ . ®)

Figura 8. Fotomicrografia de la aleacién AAS5182.
(8)Sin luz polarizada. (b) Con luz polarizada.

Corte transversal de 1a aleacién AAS182 deuna lata generada en el homo rotatorio dedecapado
granos equiaxiales muestran la recristalizacién de la aleacién durante el tratamiento.
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Figura 9, Diagrama de Equilibrio Aluminjo - Manganeso.
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APENDICE A

CALCULO DEL NIVEL DE MAGNESIO TEORICO MINIMO QUE PUEDE OBTENERSE AL UTILIZAR
Ciz COMO REMOVEDOR. .

ZnCiyg + Mglw — MgClaguiey + 3A

(a.1)

A.1 DATOS TERMODINAMICOS™ EMPLEADOS PARA EL CALCULO DEL AG® AT = 1000K DE

LA REACCION (a.1)
"ELEMENTO | FUNCION

fcom P?,E sTO mg T(Q | VALORDE LA FUNCION TERMODINAMICA | UNIDADES

A AR 208 [0 cal/mol
C,(s) | 298-933- 494 +208x 1077 calX mol
Cc,0 933-2400}17.6 cal/K mol

4AH, 933 12500 calimol
s° 208 [e.77 cal’K moi

AlCH, AH(9) 208 1.139700 cal/mol
C,(9) |[298-1800}19.8-2.64x10°T calK mo!
S%g) 298 |75.12 calkK mo}

Mg AH® 208 IO calimol
Cp() | 298-822 §5.33+245x10°T 0.103x 10%7? calK mol

c0 922 - 1000}7.8 calmot

aH, 822 {2100 calmol
s° 208 |7.81 calK mol

MgCl, AH° 288 ].153300 cal/mol
C,(s) |208-987 1489+ 1.42x10°T-2.06x 10°7°2 cal/K mot
C, ) 987 - 1500 22.1 cal’K mol

aH, 887 110300 cal/mol
s°® 298 2142 cal/K mol




A.2 CALCULO DEL AG° A 1000K DE LA REACCION (a.1)
AG 000k = AH o0k - (1000K)AS oo0k

A.2.1 CALCULO DEL AH {00k
1000K
AHioook = AHzax + Imx ACHAT + AHfpgq, + 3AHE. - AHOug

AHex = AHaxmges, * 3 AHoau - 3 AHRax A - AHok g

.

Jroen ACpaT= [ ACadT+ [ ACs T+ [o ACaydT + [ ACp,aT

2
ACp =Cpmgch, + 5Cpu - 3Cpanch - Comg

ACp, =3.663+0.943x 1073 T-0.197 x 105 T2
ACp, =1.193+3.393x 1077 7. 0.300 x 105 T2
ACp, = 2966 + 1.420x 1073 T- 0.300 x 105 T2

ACp, =6.168 +1.760 x 105 T2

AH3ga, = -60166.66 cal/mol

AHSo00x = -47338.23 calmol

A.2.2 CALCULO DEL AS{gogx

1000K ACp AHpgcty

. AHrp AI”I'.”‘7
28K T Tr

2
3T T,

AS?(HJK = Asgw( + J‘
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ASSak = Sawugey, * 2SS - S Soax s - Shakmg @.11)
Igﬁ?dT=jzi‘;‘-dT+Jzei—h-dT+ f:;ffri"—dn I;?-ILC;EdT (2.12)
AS%ax = -31.96 calK mol (8.13)
ASTox = -17.01 cal’X mol (a.14)

Sustituyendo (a.9) y (a.14) en (a.2) se encuentra que:

AG{gox = -30328.23 calimoi ( - 30.33 kcalmol) (a.15)

A.3 CALCULO DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO A 1000K DE LA REACCION (a.1)

AG
nK= - F(1000K) (a.16)
Sustituyendo (a.15) en (a.16) se obtiene:
InK=15.26 (a.1?)

La expresidn para {a constante de equitibrio de la reaccién (a.1) es:

_ (.mzxaﬂ)m
= ——__——(lws)m(lw) (a.18)

+  Suponiendo que se esté iratando el caso de una solucién ideal(@mg = Xug) y considerando que e
MgCl2 y el Al son puros y que el AICI3 es un gas puro a 1 atm de presion, la constante de equilibrio s¢
expresa de la sigulente manera:

K= ==~ (a.18)

de donde se encuentra que Xwmyg,la fraccién mol de magnesio en alumninio en el equilibrio e52.36 »
1077 (= 2.12x 1075 % en peso).



APENDICE B
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CALCULO DEL NIVEL DE MAGNESIO TEORICO MINIMO QUE PUEDE OBTENERSE AL UTILIZAR
AlF3 COMO COMPUESTO REMOVEDOR.

2AFxs + Molw = MgFama) + 2A1

®©.1)

B.1 DATOS TERMODINAMICOS®® EMPLEADOS PARA EL CALCULO DE AG® a T = 1000K DE

LA REACCION (v.1)
ELEMENTO | FUNGION )
COMP?JESTO ml- T | VALOR DE LA FUNCION TERMODINAMICA | UNIDADES

A A 2080 Jo calimol
C,(s) |]290-933,14.04 + 2,06 x 10°T cal’ mol
c,0 933 - 240047.6 cal/K mol

aH, 933  J2500 cal/mol
s° 288 1677 calkK mol

AlF, AH 208 |-361000 cal/mol
Cyo) | 208-727 J17.27 + 1098 x 10T - 23 x 10°T2 cal/K mol
C,® |727-10002093 + 3x 10°T calK mol

AH(a-f) 721 150 cal/mat
s°® 208 1580 calK mol

Mg AH® 208 o cal/mol
C,(5) |298-922 15334+ 245x10°70.103 x 10512 cal/K mol
c,( [922-1000]78 ' calk mol

AH, 822 12100 cal/mol
s° 208 |7.81 <alK ol

MgF, aH? 208 }.268500 calmol
C,ls) [298- 153611693+ 252x 10°°T- 2.2 x 10°T2 calK mol
s° 208 [13.68 <tk ol
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B.2 CALCULO DEL AG®° A 1000K DE LA REACCION (b.1)
A G200k = AHS000K - (1000K)AS Sooox (b.2)
B.2.1 CALCULO DEL AH o0
. 000K
AHSoo0x = AH%gax + FM ACpdT + %AHM’ - %AHAF,(u-g) - AHrmg (b.3)
AHh( = AH&K#: + %AHM - %AHM‘ + AH&K.MU (b.‘)
000K i 1000
ek CPOT --ImAc,,,dnr,:Ac,,dn]::Ac,,anm ACp,dT ®.5)
ACp = Cpmors + 2Cpa - 2Cpars - C 6
p =Cpmgrz + 3Cpa - FCpAF; - Cpug ®6)
ACp, = 3.380 - 5.260 x 10T~ - 0.5645 x 10° T2
ACp, = 0940+ 0.043 x 1037 - 2.100 x 10° T2
(.7)
ACp, =-1,530 +2.493 x 10737 - 2.200 x 105 T2
ACp, = 0.243+0.520x 1073 T - 2.200 x 105 72
AH%oex =-27833.33 cal/mol (b.8)
AHpoi = -28016.39 cal/mol (b.9)
B.2.2 CALCULO DEL AS ook
0 0 1000KACp  2AHw g B8Haryap MMy
ASFoock = ASoek * [oog T+ i 31— T, (0.10)

0 - a0 2.0 2
AS298k = S2eax Mg, + 5 S208K A - 5 S 298K AFy * S298K Mg (b.11)
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1000K ACp _ ACp‘ Ep_z' ACp’ 1000 ACp‘ p 12
Izm sl "IZ"T""’ o T "T’Iz T “T’Im 7 a7 ®©.12)
AS2gex =-0.21 cal/K mol (b.13)
ASSoook = -0.15 cal’K mol (b.14)

Empleando (b.9) y (b.14) y sustituyendo en (b.2) se encuentra que.

AG oo =-27866.39 calimol = ( -27.87 kcalmol) (b.15)

B.3 CALCULODE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO A 1000K DE LA REACCION (b.1)

465
InK = - 27000 (b.16)

Sustituyendo (b.15) en (b.16) se obliene:
mWK= 14,02 .17
La constante de equilibrio de la reaccion (.1) se expresa como:

(amgr, Xan)??
= e —— (b.18)
(@ary)(amg)
Considerando que el MgF,, el Al y el AIF, son puros y suponiendo que se esté tratando el caso de
una solucion ideal (8ag = Xyg), la constante de equilibrio se expresa de Ia sigulente manera:

K= )—(1“—; (b.19)

de donde se -encuenira que Xu,. la fraccién mol de magnesio en aluminio en el equilibrio es 8.15 x 1!)‘7
(= 7.34 x 105 % en peso).
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APENDICEC

CALCULO DEL NIVEL DE MAGNESIO TEORICO MINIMO QUE PUEDE OBTENERSE AL UTILIZAR
Na,SiF, COMO COMPUESTO REMOVEDOR,

INaaSiFee + (Ml — MaF2nem + SNay + §Sia ©1

C.1 DATOS TERMODINAMICOS & EMPLEADOS PARA EL CALCULO DE AG? A T = 1000}
DE LA REACCION (c.1)

ELEMENTO | FUNCION
o TERMODI- |  T(K) VALOR DE LA FUNCION UNIDADES
JCOMPUESTO] NAMICA TERMODINAMICA - f
Mg A 28 Jo cal/mot
C,(9) | 298-922 [533+245x 1077 - 0.103 x 10°7? caVK mol
c,m |[e22- 1000]7.8 cal/K mol
AH 922 2100 calmol
s 208 781 cal/K mol
MgF, DH® 208 1268500 cat/mol
C,{s) |298-1538}16.93 + 2.52 x 10°T - 2.2 x 16°T2 cal/K mol
s° 298 |13.68 ) | cal/K mot
Na AH? 208 o cal/mot
C,(s) | 288-371 119,71 - 88.27 x 10T + 150 x 10572 cal/K mol
c,m 3N 12°°|s.oss - 4.594 X 1077 + 2.542 x 10572 cal/K mol
AH, 3711 [e3o cat/mal
s® 208 11225 cal/K mo}
Na,SiF, AH(Y 208 }.s77000 cal/mol
C,("  [298-1000140.7019 + 18.45 x 10T cal/K mot
8° (") 208 |57.69 cal’K mol
Si AH° 208 Jo catmol
C, |298-1683}572 4+ 0.50 x 10°7 - 0.99 x 10°T2 cal/K mol
s 298 M5 cal/K mot

(*) Estos datos termodinamicos fueron tomados de un estudio™™® en el cual se lievé a cabo un
procedimiento empirico para oblenerios debido a que no estan reportados en 1a literatura,
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C.2 CALCULO DEL AG® A 1000K DE LA REACCION (c.1)

AG 0ok = AH {000k - (1000K)AS fooox (2)
C.2.1 CALCULO DEL AHSo00x

000K
AH$o00x = AH%ex 0'[1” AC,dT + =;-Al-lm. - AHomg €3

AH&K = Aﬂhm "‘AHW 3Aﬂma . AH&K”‘:“‘ - AHMW (c4)

000K ] 1000
j"w Ac,u‘r:f;Ac,.dr +j::Acp,aT +[ 02 ACmAT )
ACp =Cpumry + §°m + %Cp.s - %Cm:sr. -Comg (ce)

ACy, =13.079 - 64.730x107°T - 2.427x105 T2 + 100.000x10~9 72

ACp, = 5915- 8.947x1073T-2.427x105T2 + 1.695x10-072 ©n
ACp, = 3.445- 6.497x1073T.2.530x105T2 + 1.895x108712
AH%ay = -42833,33 calmol (c.8)
AHoo0x = -44501.83 cal/mol (c9)
C.2.2 CALCULO DEL AS o0k
1000K ACp 28Hine AHipy
AStoow = ASSoax * [ —ToIT + S - 2 (c.10)
2 1 1
AS2e = Stoaxugcs, +5S2Ne * 35285”3508k NeSF, - S208K Mg (c.11)
1000K ACp 71 AC, 4ACpy 1000 ACp,
S 4T = ST+ f‘:—— ot [ (c.12)
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AS e =-3.69 calK mol (c13)

ASToxx = -4.54 calX mol (c.14)

Sustituyendo (€.9) y (C.14) en (c.2) se encuentra que:

AG{ooox = -39961.83 calimol = ( - 39.98 kcalVmol) (c.15)

C.3 CALCULO DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO A 1000K DE LA REACCION (c.1)

inK= - %G'g%(-o' (c.16)
Sustituyendo (c.15) en (c.18).so obtiene:
In K=20.11 (c.17)
La expresién para la constante de equilibrio de la reaccién (c.1) es:
. (amgr, Xan) P (as) ' (©18)

(anegsFy) P(amy

*  Suponiendo que se estd tratando el caso de una solucién ideal (3mg = Xmg) y considerando que el
MgF,, el Na, ei Sty el Na,SiF, son puros, la constante de equitibrio se exprosa de la siguiente manera:

K=y (c.19)

de donde se encuemra que Xu,. la fraccién mal de magnesio en aluminio en el equilibrio es 1.85 x 10°
(= 1.68 x 10~7 % en peso).
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