LEGHE DEL MAGNESIO

Materiali utilizzati in un autovettura

	Materiale
	1989
	1995
	2000
	89 - 2000

	acciaio
	900 (Kg)
	600
	200
	- 77

	Al
	55
	130
	270
	390

	plastica
	115
	170
	220
	91

	vetro
	30
	15
	0
	-100

	Mg
	1
	5
	40
	4000

	altri
	200
	180
	120
	-40

	totale
	1301
	1100
	850
	


Dal 1990 la produzione di leghe di Mg negli USA e' aumentata del 55% e con un aumento previsto (sperato) del 15.4% annuo. Nel 2009 si raggiungeranno quindi i 250 milioni di tons. Nel 1999, negli USA, si sono vendute leghe di Mg per 400 milioni di dollari.

Il magnesio e' il piu' leggero dei metalli di interesse industriale; il peso specifico di 1,74 g/cm3 e' circa i 2/3 di quello dell' alluminio, questa sua proprieta' ha dettato le sue applicazioni e quelle delle sue leghe perticolarmente nell' industria automobilistica ed aeronautica, in quanto capace di fornire, a parita' di caratteristiche meccaniche con le leghe di alluminio, riduzioni di peso del 30%. Questa caratteristica e' particolarmente importante quando vi sono componenti che ruotano ad alta velocita' e quindi l'esigenza di ridurre al minimo l'inerzia.

Inoltre il Mg e' unico tra i metalli per la sua capacita' di assorbire energia anelasticamente quindi ha ottime doti di smorzamento e resistenza agli shocks, quindi si costruiscono sempre piu' "corpi" di macchine fotografiche, computers (portatili), air bags etc.

Si deve comunque ricordare che per il magnesio 

E = 45 GPa

Tf = 651 C

Il magnesio venne estratto per la prima volta nel 1808 e nel 1852 Bunsen preparo' la prima cella elettrolitica per la produzione di Magnesio da MgCl2 

La produzione commerciale inizio' nel 1886 in Germania e raggiunse le 10 ton nel 1900, nel 1915 la produzione era aumentata a 315 ton nel 1939 a 32.000 ton, negli anni '80-'90 la produzione si e' stabilizzata sulle 250.000 ton/anno.

Il magnesio e' molto abbondante sulla cresta terrestre (2,7%) i minerali piu' abbondanti sono:

MgCO3.CaCO3  dolomite

MgCO3  giobertite

MgCl2.KCl.6H2O  carnellite

In realta' la sorgente principale di magnesio e' l'acqua di mare (1.3 Kg/m3).

 Attualmente viene prodotto soprattutto per elettrolisi dall' H2O di mare con costi non elevati, oppure per riduzione termica di MgO, in questo caso pero' le temperature da raggiungere sono molto elevate. La tecnologia di produzione si puo' considerare matura e quindi il prezzo di produzione e' contenuto ma soprattutto stabile.

Il magnesio presenta pero' un' alta reattivita' e quindi si ossida e si corrode facilmente specialmente in presenza di acqua di mare. 

Il magnesio cristallizza nel sistema esagonale (c/a=1,624), ha quindi tre soli piani di scorrimento contro i 12 dell'alluminio (CFC) ed e' percio' meno plastico e deformabile solo a caldo a circa 50 dalla sua Tf.

La sua resistenza a trazione e' circa 150 MPa se forgiato passa a circa 250 MPa con deformazioni del 10%

Il suo raggio atomico e' 0,32 nm sono quindi facili le soluzioni solide.

Al, Zn, Ce, Y, Ag, Th, Zr sono quelli piu' solubili mentre il Cd da' una s.s. totale (come Cu-Ni)

Per aumentare le proprieta' meccaniche e la resistenza alla corrosione del magnesio si usano vari elementi di lega quali: Zn, Mn, Si, Al, Cu, Sn, talvolta anche Zr, Ce, Cd, Ag.
Le leghe del magnesio ottenute per getto sono sempre state le piu' importanti (85-90% del totale) in quanto il magnesio ha un calore specifico molto basso; se infatti poniamo:

Mg
=
1

Al
1,36


Zn
1,53
quindi i getti si raffreddano piu' velocemente.

Molte leghe del magnesio sono invecchiabili ma i precipitati non sono efficaci come quelli che si ottengono con le leghe del Al

Il sistema piu' vecchio, ma ancora piu' usato per getti e' il: Mg - Al - Zn

Quello per forgiatura: 

Mg - 1,5 Mn
Le prime leghe Mg - Al - Zn si corrodevano molto velocemente, soprattutto in ambiente acquoso, nel 1925 si scoprì pero' che aggiunte di Mn (0,2%) ne aumentavano molto la resistenza alla corrosione. Il Mn "blocca" il Fe e altre impurezze eventualmente presenti, dando composti intermetallici molto meno pericolosi da un punto di vista della corrosione.

Un altro problema tipico delle prime leghe del Mg era quello della dimensione troppo grande dei grani, con proprieta' meccaniche scadenti, microporosita' e anisotropia.

Nel 1937 si scoprì che lo Zr manteneva piccole le dimensioni dei grani di Mg (NB. lo Zr e' esagonale ed ha parametri di cella molto simili a quelli del Mg). Le particelle di Zr agiscono come siti di nucleazione eterogenea per i grani di Mg. 

DESIGNAZIONE DELLE LEGHE

Non esiste una designazione internazionale, si tende ad utilizzare quella dell' ASTM

Le leghe del magnesio vengono designate con due lettere che rappresentano gli elementi piu' importanti presenti e dei numeri che ne indicano la percentuale.

A=Al
B=Bi
C=Cu
D=Cd
E=terre rare
F=Fe
H=Th
K=Zr
L=Li
M=Mn
 N=Ni
P=Pb
Q=Ag
R=Cr
S=Si

T=Sn 
W=Y
Y=Sb
Z=Zn       

Alla fine ci sono altre due lettere, la prima indica il numero della lega sviluppata, la seconda i trattamenti termici che essa ha subito.

F = nessun trattamento

H = laminazione     

T = trattamento termico      

T5 = invecchiamento artificiale dopo colata

T6 = solution hardening + tempra+invecchiamento

T7 =       "              "      + stabilizzazione

ES:  AZ 61 A-F
Questa lega ha il 6% di Al, 1% di  Zn e' la prima lega sviluppata con questa composizione e non ha subito alcun tipo di trattamento termico.

Il magnesio e' un metallo difficile da fondere, perche' allo stato liquido reagisce con l'ossigeno, l'azoto e l'acqua ed e' pertanto necessario proteggerlo dall'atmosfera durante la fusione e la colata. 

Inoltre se si vuole ottenere una precisa struttura cristallina si deve surriscaldarlo poiche' perde velocemente calore e la sua fluidita' e' limitata.

Il punto debole del magnesio e' la sua scarsa resistenza alla corrosione, che pero' viene limitata se si riducono a livello di tracce i metalli pesanti, in questo modo in alcuni casi la resistenza alla corrosione risulta piu' efficace di quella delle leghe di alluminio.

Due sono i gruppi principali di leghe del magnesio:

Mg - Al (8-10%) con piccole aggiunte di Zn e Mn che vengono colate in sabbia o pressofuse.

Le altre, piu' richieste in fonderia, sono Mg - Zr (0,7%) con Zn (2,5 - 5,5%), Th (1,8 - 3%) e terre rare (1,2 - 2,5%). 

In generale si porta a fusione in forni ad induzione o crogioli (la passivita' del Mg nei confronti del Fe permette l' uso di crogioli in acciaio). La fase di fusione e' piu' complessa rispetto a quella delle leghe di Al o Zn e quindi si hanno piu' scarti di produzione ma il vantggio delle leghe del magnesio e' la loro bassa densita' e inoltre la possibilita' di produrre getti a pareti piu' sottili di quelle dell'alluminio.

Se si cola in sabbia si devono usare degli inibitori affinche' non ci siano reazioni tra la lega e l'umidita' della sabbia.

LEGHE   Mg - Al

La solubilita' max. dell'alluminio e' 12,7% a 437 °C ma scende al 2% a RT

Comunemente queste leghe, sviluppate in Germania durante la I guerra mondiale, contengono l' 8-9% di Al e piccole quantita' di Zn e Mn (leghe Elektron). Si usano fino a 120° C, vedremo sucessivamente che se la quantita' di alluminio scende a circa il 4% si possono usare fino a 150° C.

L' Al migliora la resistenza alla corrosione atmosferica del magnesio, ne aumenta il limite di snervamento ma diminuisce la duttilita'.

Nonostante queste leghe abbiano mediocri caratteristiche meccaniche, trovano numerose applicazioni grazie al loro peso specifico che e' il piu' basso tra tutte le leghe metalliche di interesse industriale e quindi il rapporto y/peso e' elevato (carter di motori, corpi di pompe, carburatori, ruote, eliche etc). Un difetto di queste leghe e' che la resistenza all'impatto e' scarsa

Nelle leghe si forma il precipitato  (Mg17Al12) al bordo dei grani ed e' presente soprattutto nei pezzi raffreddati lentamente.

Un trattamento termico a circa 430 C e' in grado di sciogliere questo precipitato e una sucessiva tempra e invecchiamento provoca una "precipitation hardening" ma non si formano zone di GP (coerenti) sufficienti ed il trattamento termico e' poco efficace.

Le leghe Mg - Al pertanto non subiscono trattamenti temici (il costo crescerebbe senza apprezzabili miglioramenti delle caratteristiche meccaniche).

Le caratteristiche meccaniche sono mediocri, allo stato di getto hanno resistenze di circa 170 MPa se forgiati raggiungono i 300 MPa con allungamenti rispettivamente del 3 e 12%

La lega piu' usata e' la

AZ 91 C (Mg - 9Al - 0,7Zn - 0,2Mn)

La resistenza alla corrosione e' ridotta dalla presenza di impurezze che agiscono da catodi rispetto al Mg (fondamentalmente Fe, Cu, Si e Ni).

Leghe piu' pure quali

AZ 91 D 

(0,004% Fe max., 0,001 Ni, 0,015 Cu, 0,17 Mn min.)

sono le piu' usate attualmente in quanto hanno una resistenza alla corrosione in acqua salata che e' 100 volte superiore a quella della AZ91C. La resistenza alla corrosione, a questo punto, e' paragonabile a quella delle leghe di alluminio da fonderia.
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Scatola del cambio

Nonostante la resistenza alla corrosione sia buona queste leghe tendono a "scurirsi" e pertanto vengono usate con vernici protettive. 

Le leghe con % di rame piu' elevate vengono prodotte con materiali di riciclo, meno controllati ma anche meno costosi.

Altre leghe comuni sono

AZ 80 e AZ 63

Per ottenere duttilita' e tenacita' piu' elevate (bisogna ridurre la % di Al) sono state brevettate leghe che garantiscono contemporaneamente tenacita', duttilita' e ragionevoli carichi di snervamento e trazione, quali:

AM 60,    AM 50,    AM 20

in questo caso si ha un ridotto contenuto di Mg17Al12 si usano per cerchioni, sedili, albero del volante etc.

Se si superano i 120-130 C le proprieta' delle leghe AZ e AM decadono e questo perche' si ha creep per scorrimento dei grani "aiutato" dalla presenza di Mg17Al12 (Tf = 460 C).

La contemporanea riduzione dell' Al e la presenza di Si aumentano invece la resistenza al creep perche' si riduce la quantita' di Mg17Al12 e si forma Mg2Si, particelle piu' dure che bloccano meglio lo scorrimento dei grani.

Sono state quindi messe a punto leghe:

AS 41 (Mg - 4,5Al - 1Si - 0,3Mn) 

AS 21 (Mg - 2,2Al - 1Si - 0,3Mn)

entrambe con resistenza al creep > AZ 91 (a 130 C). La lega AS 21 ha prestazioni migliori ma e' piu' difficile colarla perche' la fluidita' e' bassa.

La resistenza al creep delle leghe Mg - Al - Si e' comunque inferiore a quella delle leghe di alluminio (con resistenza paragonabile), per migliorarla sono state messe a punto leghe con terre rare

AE 42 (Mg - 4Al - 2RE - 0,3Mn) 

Re = 55Ce - 20La - 15Nb - 5Pr

in queste leghe si formano precipitati piccoli e molto duri come  Mg12Ce pero' i costi aumentano

LEGHE   Mg - Zn

Per quanto riguarda le caratteristiche meccaniche lo Zn ha sul Mg un' influenza analoga a quella dell' Al ma, soprattutto per leghe lavorate plasticamente si ha il vantaggio che ad una resistenza solo di poco inferiore (300 MPa) corrispondono allungamenti nettamente superiori.

Come per le leghe con l' Al, anche per quelle con lo Zn e' possibile un trattamento di tempra di soluzione e di invecchiamento artificiale. In realta' con queste leghe si formano delle zone di G-P coerenti ma permane il problema della microporosita' e delle dimensioni notevoli dei grani.

Per migliorare le proprieta' di queste leghe si aggiunge il rame, in questo modo si migliora la colabilita', la conducibilita' termica e caratteristiche meccaniche quali la duttilita' e la resistenza all'invecchiamento (queste leghe hanno applicazioni analoghe a quelle dei Silumin ad esempio si usano per pistoni).

Le proprieta' sono analoghe a quelle delle leghe AZ 91.

Una composizione tipica e' 

ZC 63 (Mg - 6Zn - 3Cu - 0,5Mn)

L'addizione di rame fa aumentare la temperatura dell'eutettico e pertanto permette temperature di solubilizzazione piu' elevate e quindi si ottimizza la solubilita' sia dello Zn sia del Cu.

In generale per queste leghe:

y = 150 MPa

T = 235 MPa

 = 5%

Il rame provoca corrosione nelle leghe Mg - Al - Zn ma non in quelle Mg - Zn - Cu perche' gran parte del rame viene incorporato nella fase eutettica Mg(Cu,Zn)2
Per mantenere piccole le dimensioni dei grani si usa lo zirconio. La sua solubilita' max. nel magnesio e' di 0,6% per tanto le leghe Mg - Zr non vengono utilizzate come tali ma con aggiunte di altri alliganti.

LEGHE  Mg - RE

ZE 41 (Mg - 4,2Zn - 1,3Ce - 0,6Zr)

buona resistenza fino a 150 C (scatole di trasmissione degli elicotteri, parti di motori e carlinghe di aerei)

ZE 33 (Mg - 2,5Zn - 3Ce - 0,6Zr)

usata fino a 250 C

Una recente innovazione usa l' ittrio che e' solubile fino al 12,5%. Il problema e' che l'ittrio e' altofondente (1500 C) e molto affine all'ossigeno. Si preferisce quindi usare leghe Y - Nd - Er. 

Si ha  invecchiamento che e' dovuto al composto: Mg12NdY
La prima lega in commercio e' stata la:

WE 54 

(Mg - 5,25Y - 3,5RE - 0,45Zr) 

 RE = 1,5-2% Nd

y = 200 MPa

T = 275 MPa

 = 4%

Per migliorare la resistenza al creep (fino a 350 C) si utilizzano leghe al torio, si migliora anche la colabilita' e la possibilita di saldarle. La situazione migliora ancora se si aggiunge anche lo zinco.

L'invecchiamento e' dovuto al: Mg3Th e Mg23Th6. 

HK 31 (Mg - 3Th - 0,7Zr)

HZ 32 (Mg - 3Th - 2,2Zn - 0,7Zr)

ZH 62 (Mg - 5,7Zn - 1,8Th - 0,7Zr)

y = 150 MPa          T = 240 MPa

Queste leghe hanno applicazioni in campo militare ma le leghe con il torio sono ritenute radioattive e quindi molto costose.

Le leghe contenenti terre rare aumentano la loro resistenza se si introduce dell' argento. 

QE 22 

(Mg - 2,5Ag - 2Nd - 0,7Zr)

Si forma il composto Mg12Nd2Ag.

Trovano applicazioni nell'industria aerospaziale (carrello di atterraggio dello shuttle, pale di elicotteri etc.), la resistenza arriva a 400 - 500 MPa
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CORROSIONE E PROTEZIONE

Per il magnesio il potenziale all'elettrodo e' di -2,3 V ma in soluzione acida diluita scende a -1,7 V perche' si forma uno strato protettivo di MgO.

Le leghe di Mg vengono facilmente attaccate da acidi (eccetto acido cromico e HF che forma uno stato di MgF2). La resistenza e' invece elevata per gli alcali (se pH>10,5) che e' il valore di saturazione per la soluzione Mg/H2O/Mg(OH)2.

La presenza di ioni Cl-, SO3-- e NO3- aumentano la corrosione.

Nel caso di leghe, la presenza di impurezze di metalli piu' nobili del magnesio (Fe,  Ni,  Cu) che agiscono come catodi per microcelle galvaniche aumenta la corrosione.

La presenza di Ni e Cu in generale non e' pericolosa in quanto nelle leghe la loro percentuale viene mantenuta molto bassa ma il Fe puo' entrare come impurezza da crogioli, tubi etc. bisogna quindi aggiungere Mn che si combina con il ferro e precipita sul fondo della colata.

Le leghe del Mg comunque possono venir protette mediante:
1) ANODIZZAZIONE FLUORITICA si usa una corrente alternata fino a 120 V in bagni di NH4F si crea cosi' uno strato di MgF2

2) TRATTAMENTI CHIMICI si usano soluzioni di cromati che formano lo strato passivante Mg(OH)2. Lo strato non e' molto protettivo ma funziona come base per sucessivi strati organici

3) ANODIZZAZIONE ELETTROLITICA si deposita uno strato ceramico che e' molto poroso ma che puo' venir "sigillato" o con trattamenti chimici (2) o con strati organici (resine epossidiche)

4) RESINE EPOSSIDICHE lo strato si forma immergendo in un bagno a circa 60 C e polimerizzando poi a 200 C (spessore circa 0,025 mm)

5) Dopo i trattamenti 1-4 si usano delle vernici

6) SMALTI VETROSI si applica una "fritta" in polvere e poi si riscalda

7) ELETTRODEPOSIZIONE si possono depositare strati di Cr2O3, NiO etc

CARATTERISTICHE

Lavorabilita'
Le leghe del magnesio sono facilmente lavorabili e talvolta anche a secco. Bisogna comunque sottolineare che:

· se si usa lubrificante, va scelto correttamente perche' l'uso di acqua fa si che ci sia una reazione con produzione di idrogeno e pericolo di esplosione.

· se si lavora a secco, con alte velocita' di taglio, le particelle di truciolo possono incendiarsi

· meglio utilizzare emulsioni a base di olio ma il riciclaggio dei trucioli diventa piu' problematico

Saldabilita'

Sono facilmente saldabili (metodi analoghi a quelli delle leghe di Alluminio) e brasabili

APPLICAZIONI

La prima “importante” applicazione commerciale delle leghe del Mg e’ stata la scatola della trasmissione delle VW “maggiolino”, la scatola pesava 17 Kg e consentiva un risparmio di ben 50 Kg rispetto allo stesso pezzo fatto in ghisa.

In realta’ gia’ nel 1921 si erano usate leghe del Mg in un autovettura. Si trattava di una vettura Ford da gara in cui i pistoni erano il lega Mg e in queIl’ anno l’auto vinse la gara Indy 500. I pistoni permettevano accellerazioni e decellerazioni piu’ rapide, oltre a cio’ la riduzione di peso riduceva i consumi e quindi le fermate ai box.

Oggi il sedile della Mercedes (leghe AM50 e AM20) pesa 8,4 Kg uno analogo in acciaio peserebbe 35 Kg e richiederebbe 20 - 30 operazioni di stampaggio saldatura etc. 

Attualmente l’ Alfa 156 ha in produzione un sedile in lega AM60B che pesa solo 2.2 Kg.

Nella Porsche 911 ci sono circa 53 Kg di leghe di magnesio.

Alcune portiere in fase sperimentale pesano 5.9 Kg contro i 15.4 di una corrispondente in acciaio.

La traversa sottopancia della Marea (sih!) pesa 3.4 Kg contro i 6.8 Kg se fatta in acciaio.
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…..As a result, the front wheel 24.9 lb, a 25% reduction on standard values.

