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DESCRIPCION

Afinador de granos cristalinos de aluminio-circonio-titanio-carbono para el magnesio y las aleaciones de magnesio y
procedimiento de preparacion del mismo

Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a una aleacion intermedia para mejorar el comportamiento de los
metales y las aleaciones mediante afino de grano, y, especialmente, a un afinador de granos para el magnesio y las
aleaciones de magnesio y el procedimiento para producir el mismo.

Antecedentes de la invencion

[0002] El uso de magnesio y aleacién de magnesio en las industrias comenzé en los afios 30. Como el
magnesio y las aleaciones de magnesio son los materiales metalicos estructurales mas ligeros en la actualidad, y
presentan las ventajas de baja densidad, elevada resistencia especifica y rigidez, buena absorciéon de impactos por
amortiguacion, conductividad térmica, y comportamiento de apantallamiento electromagnético, excelente capacidad
de mecanizado, tamafio estable de las piezas, facil recuperacion, y similares, el magnesio y las aleaciones de
magnesio, especialmente las aleaciones de magnesio labradas, poseen un inmenso potencial de utilizacién en los
campos del transporte, los materiales estructurales para ingenieria, y la electronica. La aleacion de magnesio
labrada se refiere a la aleacion de magnesio conformada mediante procedimientos de moldeo plastico tales como
extrusion, laminacion, forja, y similares. Sin embargo, debido a las restricciones, por ejemplo, en la preparacion del
material, las técnicas de proceso, el comportamiento anticorrosion y el coste, el uso de aleacion de magnesio,
especialmente aleacion de magnesio labrada, esta muy por detras del acero y las aleaciones de aluminio en cuanto
a la cantidad de utilizacion, con el resultado de una tremenda diferencia entre el potencial de desarrollo y la
aplicacion practica de la misma, lo cual nunca se produce en cualquier otro material metalico.

[0003] La diferencia del magnesio respecto a otros metales de uso comun tales como el hierro, el cobre y el
aluminio radica en que su aleacién presenta una estructura cristalina hexagonal compacta, sélo tiene 3 sistemas de
deslizamiento independientes a temperatura ambiente, es malo en cuanto a labrado plastico, y se ve afectado
significativamente por los tamafios de grano en cuanto a las propiedades mecanicas. La aleacion de magnesio tiene
un intervalo de temperatura de cristalizacién relativamente amplio, conductividad térmica relativamente baja,
contraccion volumétrica relativamente grande, una seria tendencia a engrosamiento por crecimiento de grano, y
defectos de generacion de porosidad por contraccién, agrietamiento por calor y similares durante la solidificacion.
Como un tamafio de grano mas fino facilita la reduccién de la porosidad por contraccién, la disminucion del tamafio
de la segunda fase, y la reduccion de defectos en la forja, el afino de los granos de aleacion de magnesio puede
acortar la distancia de difusion requerida por la solucién sélida de las fases de las fases de los limites de grano
cortos, y mejora a su vez la eficiencia del tratamiento térmico. Ademas, un tamafio de grano mas fino contribuye a
mejorar el comportamiento anticorrosion y la capacidad de mecanizado de las aleaciones de magnesio. La
aplicacién de un afinador de granos en el afino de coladas de aleacién de magnesio es un medio importante para
mejorar el comportamiento global y formar las propiedades de las aleaciones de magnesio. El afino del tamafio de
grano no solo puede mejorar la resistencia de las aleaciones de magnesio, sino también la plasticidad y la tenacidad
de las mismas, permitiendo asi un proceso plastico a gran escala y una industrializacion a bajo coste de los
materiales de aleaciéon de magnesio.

[0004] En 1937 se descubrié que el elemento que tiene un efecto de afino significativo para el tamafio de
grano del magnesio puro es el Zr. Los estudios han demostrado que el Zr puede inhibir eficazmente el crecimiento
de los granos de aleacion de magnesio, para afinar el tamafio de grano. El Zr puede usarse en Mg puro, aleaciones
basadas en Mg y Zn, y aleaciones basadas en Mg y RE, pero no puede usarse en aleaciones basadas en Mg y Al ni
aleaciones basadas en Mg y Mn, ya que sélo presenta una solubilidad muy pequefia en magnesio liquido, es decir,
sélo un 0,6 % en peso de Zr se disuelve en magnesio liquido durante la reaccién peritéctica, y se precipitara
formando compuestos estables con Al y Mn. Las aleaciones basadas en Mg y Al son las aleaciones de magnesio
disponibles comercialmente mas populares, pero presentan las desventajas de granos fundidos relativamente
gruesos, e incluso cristales columnares gruesos y cristales en forma de abanico, con el resultado de dificultades en
el proceso de labrado de lingotes, tendencia al agrietamiento, baja tasa de productos acabados, malas propiedades
mecanicas, y muy baja tasa de labrado plastico, lo cual afecta negativamente a la produccién industrial de las
mismas. Por lo tanto, en primer lugar deberia tratarse el problema existente en el afino de granos fundidos de
aleacion de magnesio con el fin de lograr una produccién a gran escala. Los procedimientos para afinar los granos
de aleaciones basadas en Mg y Al comprenden principalmente un procedimiento de recalentamiento, un
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procedimiento de adicién de elementos de tierras raras, y un procedimiento de inoculacion de carbono. El
procedimiento de recalentamiento es eficaz hasta cierto punto; sin embargo, la colada se oxida seriamente. El
procedimiento de adicién de elementos de tierras raras no tiene efecto estable ni ideal. El procedimiento de
inoculacion de carbono presenta las desventajas de ser una extensa fuente de materias primas y una baja
temperatura de operacion, y se ha convertido en el principal procedimiento de afino de grano para las aleaciones
basadas en Mg y Al. Los procedimientos convencionales de inoculacién de carbono afiaden MgCOs, C2Cls, 0
similares a una colada para formar una gran cantidad de masas puntuales de AlsCs dispersas en la misma, las
cuales son buenos nucleos de cristales heterogéneos para afinar el tamafio de grano de las aleaciones de
magnesio. Sin embargo, tales afinadores rara vez se adoptan porque su adicién a menudo hace que la colada se
cueza. En resumen, a diferencia de la industria de las aleaciones de aluminio, en la industria de la aleacion de
magnesio no se ha descubierto una aleacién intermedia de grano de propoésito general, y la gama aplicable de
diversos procedimientos de afino de grano depende de las aleaciones o los componentes de las mismas. Por lo
tanto, una de las claves para lograr la industrializacion de las aleaciones de magnesio es descubrir un afinador de
granos de proposito general capaz de afinar eficazmente los granos fundidos cuando se solidifica el magnesio y las
aleaciones de magnesio.

Resumen de la invencién

[0005] Con el propésito de abordar las desventajas existentes en la técnica anterior de mas arriba, la presente
invencién proporciona una aleacién intermedia de aluminio-circonio-titanio-carbono para afinar los granos del
magnesio y las aleaciones de magnesio, la cual tiene gran capacidad de nucleacion para el magnesio y las
aleaciones de magnesio. Ademas, la presente invencién proporciona un procedimiento para producir la aleacién
intermedia.

[0006] Sorprendentemente, el presente inventor descubrié que tanto el AlaCs como el ZrC poseen capacidad
de nucleacion, y el ZrC es un ndcleo cristalino que tiene capacidad de nucleacién tantas veces como el AlsCs en
gran numero de estudios sobre el afino de granos de las aleaciones de magnesio. Sin embargo, ni el AlsCz ni el ZrC
pueden obtenerse facilmente. El presente inventor preparé facilmente una aleacion intermedia de Al-Zr-Ti-C, en la
cual se observaron gran cantidad de aglomerado de particulas de mAl4Cs-nZrC-pTiC en la fase de oro por medio del
diagrama electromicroscopico de escaneado y el andlisis del espectro de energia. La aleacion intermedia de Al-Zr-
Ti-C presentaba un punto de fusion relativamente bajo, de manera que puede formar una gran cantidad de masas
puntuales dispersas de ZrC y AlsCs, que actian como los mejores nicleos cristalinos no homogéneos para
aleaciones de magnesio.

[0007] La presente invencion adopta las siguientes soluciones técnicas: un afinador de granos de aluminio-
circonio-titanio-carbono para el magnesio y las aleaciones de magnesio tiene una composicion quimica de: 0,01 % ~
10 % Zr; 0,01 % ~ 10 % Ti; 0,01 % ~ 0,3 % C, y el resto Al, sobre la base del porcentaje en peso.

[0008] Con preferencia, la aleacion intermedia de aluminio-circonio-titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C) tiene una
composicion quimica de: 0,1 % ~ 10 % Zr; 0,1 % ~ 10 % Ti; 0,01 % ~ 0,3 % C, y el resto Al, sobre la base del
porcentaje en peso. La composicion quimica mas preferible es: 1 % ~5% Zr; 1 % ~5% Ti; 0,1 % ~0,3% C, y el
resto Al.

[0009] Con preferencia, el contenido de impurezas presentes en la aleacion intermedia de aluminio-circonio-
titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C) es: Fe £ 0,5 %, Si £ 0,3 %, Cu £ 0,2 %, Cr £ 0,2 %, y otros elementos de impureza
individuales < 0,2 %, sobre la base del porcentaje en peso.

[0010] Un procedimiento para producir un afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono para el
magnesio y las aleaciones de magnesio segun la presente invencion comprende las etapas de:

a. preparar las materias primas anteriores segun su porcentaje en peso, fundir aluminio comercialmente puro,
calentar a una temperatura de 1000 °C-1300 °C, y afiadir al mismo desechos de circonio, desechos de titanio y
polvo de grafito para que se disuelvan en el mismo, y

b. mantener la temperatura bajo agitacion durante 15-120 minutos, y realizar un moldeo por vaciado.

[0011] La presente invencion logra los siguientes efectos técnicos: se inventa una aleacion intermedia de Al-Zr-Ti-
C que tiene gran capacidad de nucleacion y, a su vez, excelente capacidad de afino de los granos de magnesio y
aleaciones de magnesio, en la cual estd presente una gran cantidad de aglomerado de particulas de
mAIl4C3-nZrC-pTiC, en la que m:n:p es aproximadamente (0,6 ~ 0,75): (0,1 ~ 0,2): (0,1 ~ 0,2). La aleacion intermedia
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obtenida puede formar una gran cantidad de masas puntuales de ZrC y AlsCs dispersas que actian como nucleos,
facilitando en gran medida el afino de grano de una microestructura de magnesio o aleacién de magnesio. Tiene
buen comportamiento en el proceso de labrado, y puede ser laminada facilmente en un material en forma de
alambre de ® 9 ~ 10 mm para produccién industrial. Como afinador de granos, la aleacién intermedia es aplicable
industrialmente en el vaciado y la laminacién de perfiles de magnesio y aleacion de magnesio, permitiendo el amplio
uso del magnesio en las industrias.

Breve descripcion del dibujo
[0012]

La fig. 1 es el grafico de calibracion SEM de aleaciones intermedias de Al-Zr-Ti-C aumentado 3000 veces;

la fig. 2 es el espectro de energia del punto A en la fig. 1;

la fig. 3 es la microestructura de granos del magnesio puro; y

la fig. 4 es la microestructura de granos del magnesio puro sometida a afino de grano por la aleacién intermedia
de Al-Zr-Ti-C.

Descripcion detallada

[0013] La presente invencion puede entenderse con mas claridad en combinacién con los ejemplos particulares
ofrecidos mas adelante, los cuales, sin embargo, no pretenden limitar el alcance de la presente invencién.

Ejemplo 1

[0014] Se pesaron 948,5 kg de aluminio comercialmente puro (Al), 30 kg de desechos de circonio (Zr), 20 kg de
desechos de titanio (Ti) y 1,5 kg de polvo de grafito. El aluminio se afiadié a un horno de induccién, se fundié en el
mismo, y se calent6 a una temperatura de 1050 °C+10 °C, en el cual luego se afiadieron y disolvieron los desechos
de circonio, los desechos de titanio y el polvo de grafito. La mezcla resultante se mantuvo a la temperatura bajo
agitacion mecéanica durante 100 minutos, y se vacié directamente en lingotes tipo Waffle, es decir, una aleacién
intermedia de aluminio-circonio-titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C). La fig. 1 muestra las fotografias SEM de aleacion
intermedia de Al-Zi-Ti-C a 3000 de aumento, en la cual los blogues grises son particulas mas grandes, que tienen un
tamafio de particula de 20 um ~ 100 um; y las laminas delgadas poligonales son particulas mas pequefias, que
tienen un tamafio de particula de 1 ~ 10 pm.

[0015] La fig. 2 es un espectro de energia del area A en la fig. 1. Las muestras estandar usadas en la prueba
fueron Al:Al2Os3; Zr:Zr; Ti:Ti; C:CaCQOs, y Zr:Zr, y los porcentajes atomicos fueron 51,56 % C; 37,45 % Al; 7,52 % Zr y
3,47 % Ti, respectivamente.

Ejemplo 2

[0016] Se pesaron 942,3 kg de aluminio comercialmente puro (Al), 45 kg de desechos de circonio (Zr), 10 kg de
desechos de titanio (Ti) y 2,7 kg de polvo de grafito. El aluminio se afiadié a un horno de induccién, se fundié en el
mismo, y se calent6 a una temperatura de 1200 °C+10 °C, en el cual luego se afiadieron y disolvieron los desechos
de circonio, los desechos de titanio y el polvo de grafito. La mezcla resultante se mantuvo a la temperatura bajo
agitacion mecanica durante 30 minutos, y se vacidé directamente en lingotes tipo Waffle, es decir, una aleacién
intermedia de aluminio-circonio-titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C).

Ejemplo 3

[0017] Se pesaron 978 kg de aluminio comercialmente puro (Al), 10 kg de desechos de circonio (Zr), 11 kg de
desechos de titanio (Ti) y 1 kg de polvo de grafito. El aluminio se afiadié a un horno de induccion, se fundio en el
mismo, y se calent6 a una temperatura de 1100 °C+10 °C, en el cual luego se afiadieron y disolvieron los desechos
de circonio, los desechos de titanio y el polvo de grafito. La mezcla resultante se mantuvo a la temperatura bajo
agitacion mecanica durante 45 minutos, y se vacid directamente en lingotes tipo Waffle, es decir, una aleacién
intermedia de aluminio-circonio-titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C).

Ejemplo 4

[0018] Se pesaron 972,6 kg de aluminio comercialmente puro (Al), 25 kg de desechos de circonio (Zr), 1,4 kg de
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desechos de titanio (Ti) y 1 kg de polvo de grafito. El aluminio se afiadié a un horno de induccién, se fundié en el
mismo, y se calent6 a una temperatura de 1300 °C+10 °C, en el cual luego se afiadieron y disolvieron los desechos
de circonio, los desechos de titanio y el polvo de grafito. La mezcla resultante se mantuvo a la temperatura bajo
agitacion mecanica durante 25 minutos, y se vacidé directamente en lingotes tipo Waffle, es decir, una aleacién
intermedia de aluminio-circonio-titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C).

Ejemplo 5

[0019] Se pesaron 817 kg de aluminio comercialmente puro (Al), 97 kg de desechos de circonio (Zr), 83 kg de
desechos de titanio (Ti) y 3 kg de polvo de grafito. El aluminio se afiadié a un horno de induccion, se fundio en el
mismo, y se calent6 a una temperatura de 1270 °C+10 °C, en el cual luego se afiadieron y disolvieron los desechos
de circonio, los desechos de titanio y el polvo de grafito. La mezcla resultante se mantuvo a la temperatura bajo
agitacion mecanica durante 80 minutos, y se vacid directamente en lingotes tipo Waffle, es decir, una aleacién
intermedia de aluminio-circonio-titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C).

Ejemplo 6

[0020] Se pesaron 997,5 kg de aluminio comercialmente puro (Al), 1 kg de desechos de circonio (Zr), 1,2 kg de
desechos de titanio (Ti) y 0,3 kg de polvo de grafito. El aluminio se afiadié a un horno de induccién, se fundié en el
mismo, y se calent6 a una temperatura de 1270 °C+10 °C, en el cual luego se afiadieron y disolvieron los desechos
de circonio, los desechos de titanio y el polvo de grafito. La mezcla resultante se mantuvo a la temperatura bajo
agitacion mecanica durante 120 minutos, y se vacié y lamind en alambres arrollados de aleacién intermedia de
aluminio-circonio-titanio-carbono (Al-Zr-Ti-C) que tienen un diametro de 9,5 mm.

Ejemplo 7

[0021] Se fundié magnesio puro en un horno de induccion bajo la proteccion de una mezcla de gas de SFe y COz2,
y se calent6 a una temperatura de 71,0 °C, al cual se afadi6 respectivamente un 1 % de la aleacién intermedia de
de Al-Zr-Ti-C preparada segun los ejemplos 1-6 para realizar el afino de grano. La mezcla resultante se mantuvo a la
temperatura bajo agitacion mecéanica durante 30 minutos, y se vacio directamente en lingotes para proporcionar 6
grupos de muestra de aleacion de magnesio sometida a afino de grano.

[0022] EI tamafio de grano de las muestras se evalu6 segin la norma GB/T 6394-2002 para la amplitud circular
definida por un radio de 1/2 a 3/4 desde el centro de las muestras. Se definieron dos campos visuales en cada uno
de los cuatro cuadrantes sobre la amplitud circular, es decir, 8 en total, y el tamafio de grano se calcul6 por el
procedimiento de punto de corte.

[0023] Haciendo referencia a la fig. 3, muestra la microestructura de granos del magnesio puro sin afino de grano.
El magnesio puro sin afino de grano present6é granos columnares que tienen una anchura de 300 pm ~ 2000 pm en
un estado de dispersion. La fig. 4 muestra la microestructura de granos del magnesio puro sometido a afino de
grano. Los 6 grupos de aleaciones de magnesio sometidas a afino de grano presentaban granos equiaxiales con
una anchura de 50 pm ~ 200 pm.

[0024] Los resultados de las pruebas muestran que las aleaciones intermedias de Al-Zr-Ti-C segun la presente
invencion tienen muy buen efecto en el afino de los granos del magnesio puro.

[0025] La aleacion intermedia de Al-Zr-Ti-C tiene gran capacidad de nucleacion y, a su vez, excelente capacidad
en el afino de los granos del magnesio y las aleaciones de magnesio. Tiene buen comportamiento en el proceso de
labrado, y puede ser laminada facilmente en un material en forma de alambre de ® 9 ~ 10 mm para produccion
industrial. Como afinador de grano, la aleacion intermedia es aplicable industrialmente en el vaciado y la laminacion
de perfiles de magnesio y aleacion de magnesio.
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REIVINDICACIONES

1. Un afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono para el magnesio y las aleaciones de
magnesio, caracterizado porque el afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono tiene una composicion
quimica de: 0,01 % ~ 10 % Zr; 0,01 % ~ 10 % Ti; 0,01 % ~ 0,3 % C, y el resto Al, sobre la base del porcentaje en
peso.

2. El afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono para el magnesio y las aleaciones de
magnesio segun la reivindicacion 1, en el que el afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono tiene una
composicion quimica de: 0,1 % ~ 10 % Zr; 0,1 % ~ 10 % Ti; 0,01 % ~ 0,3 % C, y el resto Al, sobre la base del
porcentaje en peso.

3. El afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono para el magnesio y las aleaciones de
magnesio segun la reivindicacién 2, en el que el afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono tiene una
composicion quimicade: 1% ~5% Zr; 1 % ~5 % Ti; 0,1 % ~ 0,3 % C, y el resto Al, sobre la base del porcentaje en
peso.

4. El afinador de granos de aluminio-circonio-titanio-carbono para el magnesio y las aleaciones de
magnesio segun la reivindicacién 1, 2 o 3, en el que el contenido de impurezas presentes en el afinador de granos
de aluminio-circonio-titanio-carbono es: Fe < 0,5 %, Si < 0,3 %, Cu < 0,2 %, Cr < 0,2 %, y otros elementos de
impureza individuales < 0,2 %, sobre la base del porcentaje en peso.

5. Un procedimiento para producir el afinador de granos para el magnesio y las aleaciones de magnesio
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende las etapas de:
a. fundir aluminio comercialmente puro, calentar a una temperatura de 1000 °C - 1300 °C, y afadir al mismo
desechos de circonio, desechos de titanio y polvo de grafito para que se disuelvan en el mismo, y
b. mantener la temperatura bajo agitacion durante 15-20 minutos, y realizar un moldeo por vaciado.
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Figura 1
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Figura 4
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