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DESCRIPCION
Método preparacion de una aleacion maestra de Al-Zr-C
Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a un método para la produccion de una aleacion intermedia como
refinador de grano para mejorar el comportamiento de metales y de sus aleaciones, y en particular, a un método
para la produccion de un intermedio de aluminio-circonio-carbono para refinar los granos de magnesio y de
aleaciones de magnesio.

Antecedentes de la invencion

[0002] El uso de magnesio y aleaciones de magnesio en la industria comenz6 en la década de 1930. Puesto
gue el magnesio y las aleaciones de magnesio son los materiales metdlicos estructurales mas ligeros en la
actualidad, y tienen las ventajas de una baja densidad, alta resistencia y rigidez especificas, buena absorcion de
choques por amortiguacién, conductividad térmica, y comportamiento como blindaje electromagnético, excelente
magquinabilidad, tamafio estable de piezas, facil recuperacion, y similares, el magnesio y las aleaciones de
magnesio, en particular las aleaciones de magnesio forjado poseen un potencial de utilizacién enorme en el campo
del transporte, ingenieria de materiales estructurales y electrénica. Aleacién de magnesio forjado se refiere a la
aleacion de magnesio formada por métodos de moldeo plastico tales como extrusién, laminado, forjado, y similares.
No obstante, debido a las limitaciones, por ejemplo, en la preparacién de materiales, técnicas de procesamiento,
comportamiento anticorrosion y costes, el uso de aleaciones de magnesio, en particular de aleaciones de magnesio
forjado, esta muy por detras del de las aleaciones de acero y aluminio en términos de cantidad utilizada, dando lugar
a una tremenda diferencia entre el potencial de desarrollo y su aplicacion practica, que nunca ocurre con ningun otro
material metalico.

[0003] La diferencia del magnesio con respecto a otros metales usados habitualmente tales como el hierro,
cobre, y aluminio se encuentra en que sus aleaciones presentan una estructura cristalina hexagonal empaquetada
cerrada, Unicamente tiene 3 sistemas de deslizamiento independientes a temperatura ambiente, es pobre en el
forjado de plastico, y se ve muy afectado por el tamafio de los granos en términos de propiedades mecanicas. Las
aleaciones de magnesio tienen un intervalo de temperaturas de cristalizacion relativamente amplio, una
conductividad térmica relativamente baja, una contraccién volumétrica relativamente grande, una gran tendencia al
engrosamiento de los granos, y defectos de generacién de porosidad por contraccion, fisuracion por calor, y
similares durante el fraguado. Puesto que un tamafio de grano mas fino facilita la reduccién de la porosidad por
contraccion, reduciendo el tamafio de la segunda fase, y reduciendo los defectos en el forjado, el refinado de los
granos de la aleacién de magnesio puede acortar la distancia de difusion necesaria por la solucion sélida de fases
limitrofes de grano corto, y a su vez mejora la eficiencia del tratamiento térmico. Ademas, el tamafio de grano mas
fino contribuye a mejorar el comportamiento anticorrosivo y la maquinabilidad de las aleaciones de magnesio. La
aplicacién de refinador de grano en el refinado de fundidos de aleaciones de magnesio es un medio importante para
mejorar el comportamiento global y las propiedades de formacién de las aleaciones de magnesio. El refinado del
tamafio de grano puede mejorar no sélo la resistencia de las aleaciones de magnesio, sino también su plasticidad y
dureza, permitiendo asi el procesamiento de plasticos a gran escala y la industrializacién a bajo coste de los
materiales de aleaciones de magnesio.

[0004] En 1937 se encontré que el elemento que tiene efectos de refinado significativos para el tamafio de
grano de magnesio puro es el Zr. Los estudios han demostrado que el Zr puede inhibir eficazmente el crecimiento de
granos de aleaciones de magnesio, refinando asi el tamafio de grano. El Zr se puede usar en Mg puro, aleaciones a
base de Mg-Zr, y aleaciones a base de Mg-RE, pero no se puede usar en aleaciones a base de Mg-Al y en
aleaciones a base de Mg-Mn, puesto que tiene una solubilidad muy baja en magnesio liquido, es decir, s6lo el 0,6 %
en peso de Zr se disuelve en magnesio liquido durante la reaccion peritéctica, y precipitara formando compuestos
estables con Al y Mn. Las aleaciones a base de Mg-Al son las aleaciones de magnesio disponibles en el mercado
mas populares, pero tienen la desventaja de producir granos de fundicién relativamente bastos, e incluso cristales
columnares bastos y cristales con forma de abanico, dificultando el procesamiento de forjado de lingotes, con
tendencia a la fisuracién, baja tasa de producto acabado, malas propiedades mecanicas, y muy baja tasa de forjado
plastico, lo que afecta negativamente a su produccion industrial. Por tanto, existia un problema en el refinado de
granos de fundicién de aleaciones de magnesio que se debia abordar en primer lugar para conseguir la produccion a
gran escala. Los métodos para el refinado de los granos de aleaciones a base de Mg-Al comprenden principalmente
el método de sobrecalentamiento, el método de adicion de elementos de las tierras raras, y el método de inoculacién
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de carbono. El método de sobrecalentamiento es eficaz en cierta medida; no obstante, el fundido se oxida
gravemente. El método de adicion de elementos de las tierras raras no tiene efectos estables ni ideales. El método
de inoculacion de carbono tiene la ventaja de muchas fuentes de materias primas y bajas temperaturas operativas, y
se ha convertido en el principal método de refinado de grano para las aleaciones a base de Mg-Al. Los métodos de
inoculacion de carbono convencionales afiaden MgCOs, C2Cls, 0 similar a un fundido para formar grandes
cantidades de puntos de masa de Al4Cs dispersos en él, que son buenos nucleos cristalinos heterogéneos para el
refinado del tamafio de grano de aleaciones de magnesio. No obstante, dichos refinadores se adoptan muy de vez
en cuando debido a que su adicién con frecuencia provoca que el fundido entre en ebullicion. En resumen, a
diferencia de la industria de las aleaciones de aluminio, en la industria de las aleaciones de magnesio no se ha
encontrado una aleacion intermedia de grano de uso general, y el espectro aplicable de los diversos métodos de
refinado de granos depende de las aleaciones o de sus componentes. Por tanto, una de las claves para conseguir la
industrializacion de las aleaciones de magnesio es disefiar una aleacion intermedia de uso general capaz de refinar
eficazmente granos de moldeo cuando se solidifica magnesio y aleaciones de magnesio y un método capaz de
producir la aleacion intermedia para el refinado de granos a bajo coste y a gran escala.

Resumen de la invencién

[0005] Para abordar los problemas anteriores que existen en la actualidad, la presente invencion proporciona
un método para la produccion de una aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono (Al-Zr-C) mediante el cual se
puede producir de forma continua una aleacién intermedia de aluminio-circonio-carbono (Al-Zr-C) de alta calidad
para el refinado de los granos de magnesio y de aleaciones de magnesio a bajo coste y a gran escala.

[0006] La presente invencion adopta la siguiente solucion técnica: un método para la producciéon de una
aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono (Al-Zr-C), caracterizado porque la aleacién intermedia de aluminio-
circonio-carbono (Al-Zr-C) tiene una composiciéon quimica del 0,01 % al 10 % de Zr, del 0,01 % al 0,3 % de C, y el
resto de Al, en base al porcentaje en peso; el método de produccion que comprende las etapas de:

a) preparacion de aluminio comercial puro, circonio metalico, y un material de grafito segun los porcentajes en peso
de la aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono; el grafito es polvo de grafito que tiene un tamafio de
particula promedio de 0,074 mm a 1 mm; y el polvo de grafito se somete a los siguientes tratamientos: se afiade a la
solucién acuosa de KF, NaF, K2ZrFs, K2TiFs 0 a sus combinaciones, se empapa durante 12 a 72 horas, se filtra o se
centrifuga, y se seca de 80 °C a 200 °C durante 12 a 24 horas;

b) fusién del aluminio comercial puro y su mantenimiento de 700 °C a 900 °C para proporcionar aluminio liquido, al
que se afladen el circonio preparado y el polvo de grafito tratado y se funde para proporcionar una aleacién en
solucion; y

¢) mantenimiento de las aleaciones en solucién de 700 °C a 900 °C en agitacién mecéanica o electromagnética y la
realizacién del moldeo por fundicion.

[0007] Preferentemente, la aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono (Al-Zr-C) tiene una composicion
guimica del 0,1 % al 10 % de Zr, del 0,01 % al 0,3 % de C, y el resto de Al. Una composicién quimica mas preferida
esdel 1% al 5% de Zr, del 0,1 % al 0,3 % de C, y el resto de Al.

[0008] Preferentemente, el contenido de impurezas en la aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono
(Al-Zr-C) es: Fe no superior al 0,5 %, Si no superior al 0,3 %, Cu no superior al 0,2 %, Cr no superior al 0,2 %, y
otras impurezas en forma de elementos individuales no superior al 0,2 %, en base al porcentaje en peso.

[0009] Preferentemente, el circonio metalico (Zr) en la etapa a) es virutas de circonio o polvo de circonio que
tiene un tamafio de particula promedio de 0,1 mm a 1 mm.

[0010] Preferentemente, el polvo de grafito tiene un tamafio de particula promedio de 0,335 mm a 1 mm.
[0011] Preferentemente, el polvo de grafito tiene un tamafio de particula promedio de 0,154 mm a 0,335 mm.
[0012] Preferentemente, la solucién acuosa de KF, NaF, K2ZrFes, K2TiFs 0 sus combinaciones tiene una

concentracion de 0,1 g/l a 5 g/l.

[0013] Preferentemente, cuando el polvo de grafito se empapa, la solucién acuosa tiene una temperatura de
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50 °C a 100 °C.

[0014] Preferentemente, el circonio y el polvo de grafito tratado se afiaden en la etapa b) en el siguiente
orden: en primer lugar el circonio, y a continuacion el polvo de grafito tratado después de que el circonio se haya
fundido completamente; o en primer lugar el polvo de grafito tratado, y a continuacién el circonio después de que el
polvo de grafito tratado se haya fundido completamente.

[0015] Preferentemente, el moldeo por fundicién en la etapa c) adopta la fundicion y laminado para formar
materiales con forma de cable que tienen un didmetro de 9 a 10 mm.
[0016] La presente invencion consigue los siguientes efectos técnicos: el grafito se puede fundir

completamente en aluminio liquido que tiene una temperatura relativamente baja (900 °C o inferior) seleccionando
polvo de grafito que tiene un tamafio de particula adecuado y empapandolo en soluciones apropiadas, que aborda
no soélo el problema de la tendencia a la oxidacion del aluminio liquido a temperaturas elevadas de 1000 °C o
superior, sino también el problema de la fusién e incorporacién de grafito, proporcionando una aleacioén intermedia
de aluminio-circonio-carbono (Al-Zr-C) de alta calidad; y el presente método tiene las ventajas de muchas fuentes de
materias primas, ser un proceso simple, bajos costes de produccion, y produccién a gran escala.

Descripcion detallada de la realizacion preferida

[0017] La presente invencién se puede entender mas claramente junto con los ejemplos particulares
proporcionados a continuacion, que, no obstante, no estan destinados a limitar el alcance de la presente invencion.

Ejemplo 1

[0018] Aluminio puro comercial, virutas de circonio y polvo de grafito se pesaron en una relacién ponderal del
96,85 % de Al, 3% de Zr, y 0,15 % de C. El polvo de grafito tenia un tamafio de particula promedio de 0,27 mm a
0,83 mm. El polvo de grafito se empap6 en 2 g/l de solucién acuosa de KF a 65 + 3 °C durante 24 horas, se filtré
para retirar la solucién, se sec6 a 120 + 5 °C durante 20 horas, y a continuacion se enfrié6 a temperatura ambiente
para su uso. El aluminio se afadié a un horno de induccion, se fundié, y se calent6 a una temperatura de 770 +
10 °C, al que se afiadi6 secuencialmente las virutas de circonio y el polvo de grafito empapado y se disolvieron
completamente con agitacion. La mezcla resultante se mantuvo a esa temperatura, se agitd de forma continua y
mecanica para su homogenizacion, y a continuacion se procesé mediante fundicion y laminado en cables enrollados
gue tienen un diametro de 9,5 mm.

Ejemplo 2

[0019] Aluminio puro comercial, virutas de circonio y polvo de grafito se pesaron en una relacion ponderal del
95,6 % de Al, 4,2 % de Zr, y 0,2 % de C. El polvo de grafito tenia un tamafio de particula promedio de 0,27 mm a
0,55 mm. El polvo de grafito se empap6 en 0,5 g/l de solucién acuosa de KzTiFs a 90 + 3 °C durante 36 horas, se
filtr6 para retirar la solucién, se sec6 a 100 + 5 °C durante 24 horas, y a continuaciéon se enfri6 a temperatura
ambiente para su uso. El lingote de aluminio se afiadié a un horno de induccion, se fundié, y se calenté a una
temperatura de 870 £ 10 °C, al que se afiadié secuencialmente las virutas de circonio y el polvo de grafito empapado
y se disolvieron completamente con agitacion. La mezcla resultante se mantuvo a esa temperatura, se agitdé de
forma continua y electromagnética para su homogenizacion, y a continuacién se proces6 mediante fundicién y
laminado en cables enrollados que tienen un diametro de 9,5 mm.

Ejemplo 3

[0020] Aluminio puro comercial, virutas de circonio y polvo de grafito se pesaron en una relacién ponderal del
98,9 % de Al, 1 % de Zr, y 0,1 % de C. El polvo de grafito tenia un tamafio de particula promedio de 0,15 mm a 0,25
mm. El polvo de grafito se empap6 en 0,3 g/l de solucién acuosa de K:TiFs a 70 + 3 °C durante 48 horas, se filtrd
para retirar la solucién, se sec6 a 170 + 5 °C durante 12 horas, y a continuacion se enfrié6 a temperatura ambiente
para su uso. El lingote de aluminio se afiadié a un horno de induccién, se fundio, y se calentd a una temperatura de
730 £ 10 °C, al que se afiadi6 secuencialmente el polvo de grafito empapado y las virutas de circonio y se disolvieron
completamente con agitacion. La mezcla resultante se mantuvo a esa temperatura, se agitd de forma continua y
mecanica para su homogenizacion, y a continuacion se procesé mediante fundiciéon y laminado en cables enrollados
gue tienen un diametro de 9,5 mm.
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Ejemplo 4

[0021] Aluminio puro comercial, virutas de circonio y polvo de grafito se pesaron en una relaciéon ponderal del
97,2 % de Al, 2,5 % de Zr, y 0,3 % de C. El polvo de grafito tenia un tamafio de particula promedio de 0,08 mm a
0,12 mm. El polvo de grafito se empapé en 4,5 g/l de solucion acuosa de NaF a 55 + 3 °C durante 72 horas, se filtré
para retirar la solucién, se secé a 140 + 5 °C durante 22 horas, y a continuaciéon se enfrid a temperatura ambiente
para su uso. El lingote de aluminio se afiadié a un horno de induccion, se fundid, y se calent6 a una temperatura de
830 £ 10 °C, al que se afiadi6 secuencialmente el polvo de grafito empapado y las virutas de circonio y se disolvieron
completamente con agitacion. La mezcla resultante se mantuvo a esa temperatura, se agitd de forma continua y
mecanica para su homogenizacion, y a continuacion se procesé mediante fundicion y laminado en cables enrollados
que tienen un diametro de 9,5 mm.

Ejemplo 5

[0022] Aluminio puro comercial, virutas de circonio y polvo de grafito se pesaron en una relacién ponderal del
90,0 % de Al, 9,7 % de Zr, y 0,3 % de C. El polvo de grafito tenia un tamafio de particula promedio de 0,27 mm a
0,83 mm. El polvo de grafito se empapé en 4 g/l de solucidon acuosa de KF a 95 + 3 °C durante 48 horas, se filtrd
para retirar la solucién, se sec6 a 160 + 5 °C durante 20 horas, y a continuacion se enfrié6 a temperatura ambiente
para su uso. El lingote de aluminio se afiadié a un horno de induccién, se fundio, y se calentd a una temperatura de
720 + 10 °C, al que se afiadio secuencialmente las virutas de circonio y el polvo de grafito empapado y se disolvieron
completamente con agitacion. La mezcla resultante se mantuvo a esa temperatura, se agitd de forma continua y
mecanica para su homogenizacion, y a continuacion se procesé mediante fundiciéon y laminado en cables enrollados
gue tienen un diametro de 9,5 mm.

Ejemplo 6

[0023] Aluminio puro comercial, virutas de circonio y polvo de grafito se pesaron en una relacion ponderal del
99,87 % de Al, 0,1 % de Zr, y 0,03 % de C. El polvo de grafito tenia un tamafio de particula promedio de 0,27 mm a
0,55 mm. El polvo de grafito se empapd en una solucion acuosa mixta de 1,2 g/l de K2TiFs y 0,5 g/l de KF a 87 +
3 °C durante 36 horas, se filtr6 para retirar la solucién, se secé a 110 + 5 °C durante 20 horas, y a continuacion se
enfrid a temperatura ambiente para su uso. El lingote de aluminio se afiadié a un horno de induccion, se fundié, y se
calenté a una temperatura de 810 + 10 °C, al que se afiadié secuencialmente las virutas de circonio y el polvo de
grafito empapado y se disolvieron completamente con agitacion. La mezcla resultante se mantuvo a esa
temperatura, se agité de forma continua y mecanica para su homogenizacion, y a continuacién se procesé mediante
fundicion y laminado en cables enrollados que tienen un didametro de 9,5 mm.

Ejemplo 7

[0024] Una aleacion de Mg-Al al 5 % se fundi6é en un horno de induccién con la proteccion de una mezcla de
gases SFes y CO2, y se calentd a una temperatura de 740 °C, a la que se afiadié una aleacion intermedia de Al-Zr-C
al 1 % preparada de acuerdo con el Ejemplo 1 para realizar el refinado de grano. La mezcla resultante se mantuvo a
esa temperatura con agitaciéon mecanica durante 30 minutos, y se fundi6 directamente en lingotes.

[0025] Se analiz6 la aleacion de Mg-Al al 5 % antes y después del refinado de grano y se comparé mediante
microscopia electrénica de barrido. Se realizé una medicion mediante el método del punto limite con el GB/T 6394-
2002, proporcionando un diametro promedio de granos de 150 um para la aleacion de Mg-Al al 5 % sin refinar, y un
diametro promedio de granos de 50 pm para la aleacion de Mg-Al al 5 % refinada, ambas bajo las mismas
condiciones. Los resultados del ensayo indican que la aleacion intermedia de Al-Zr-C de acuerdo con la presente
invencion tiene un efecto muy bueno en el refinado de grano para aleaciones de magnesio.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la produccion de una aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono,
caracterizado porque la aleacién intermedia de aluminio-circonio-carbono tiene una composicion quimica del
0,01 % al 10 % de Zr, del 0,01 % al 0,3 % de C, y el resto de Al, en base al porcentaje en peso; el método de
produccion que comprende las etapas de:

a) produccién de aluminio comercial puro, circonio metalico, y un material de grafito segin los porcentajes en peso
de la aleacién intermedia de aluminio-circonio-carbono; el grafito es polvo de grafito que tiene un tamafio de
particula promedio de 0,074 mm a 1 mm; y el polvo de grafito se somete a los siguientes tratamientos: se afiade a la
solucién acuosa de KF, NaF, K2ZrFs, K2TiFs 0 a sus combinaciones, se empapa durante 12 a 72 horas, se filtra o se
centrifuga, y se seca de 80 °C a 200 °C durante 12 a 24 horas;

b) fusién del aluminio comercial puro y su mantenimiento de 700 °C a 900 °C para proporcionar aluminio liquido, al
gue se afiaden el circonio preparado y el polvo de grafito tratado y se funde para proporcionar una aleacién en
solucién; y

¢) mantenimiento de las aleaciones en solucién de 700 °C a 900 °C en agitacién mecanica o electromagnética y la
realizacién del moldeo por fundicién.

2. El método para la produccién de una aleacién intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1, en el que el contenido de impurezas presentes en la aleacion intermedia de aluminio-circonio-
carbono es: Fe no superior al 0,5 %, Si no superior al 0,3 %, Cu no superior al 0,2 %, Cr no superior al 0,2 %, y otras
impurezas en forma de elementos individuales no superior al 0,2 %, en base al porcentaje en peso.

3. El método para la produccion de una aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el circonio metalico en la etapa a) es virutas de circonio o polvo de
circonio que tiene un tamafio de particula promedio de 0,1 mm a 1 mm.

4. El método para la produccién de una aleacién intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que el polvo de grafito tiene un tamafio de particula promedio de 0,335
mm a 1l mm.

5. El método para la produccion de una aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el polvo de grafito tiene un tamafio de particula promedio de 0,154
mm a 0,335 mm.

6. El método para la produccién de una aleacién intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que la solucion acuosa de KF, NaF, K2ZrFe, K2TiFs 0 sus
combinaciones tiene una concentracién de 0,1 g/l a 5 g/l.

7. El método para la produccion de una aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que cuando se empapa el polvo de grafito, la solucién acuosa tiene una
temperatura de 50 °C a 100 °C.

8. El método para la produccién de una aleacién intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el circonio y el polvo de grafito tratado se afiaden en la etapa b) en
el siguiente orden: en primer lugar el circonio, y a continuacion el polvo de grafito tratado después de que el circonio
se haya fundido completamente; o en primer lugar el polvo de grafito tratado, y a continuacion el circonio después de
que el polvo de grafito tratado se haya fundido completamente.

9. El método para la produccién de una aleacion intermedia de aluminio-circonio-carbono de acuerdo con
la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que el moldeo por fundicién en la etapa c) adopta la fundicion y
laminado para formar materiales con forma de cable que tienen un diametro de 9 a 10 mm.
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