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RESUMO

Com o objetivo de conhecer a influéncia das particulas AIB, e AlB;, na capacidade de refino de grdo de uma
liga Al-4B sobre ligas de fundicao a base de aluminio-silicio, realizou-se testes de refino TP1 da Aluminum
Association variando-se as concentracOes de AIB, e AlB;,. Para a caracterizagdo quimica foram utilizadas as
técnicas de espectrometria de emissdo Optica e espectrometria de energia dispersiva (EDS). O método utili-
zado para medir os tamanhos de grdo foi o do intercepto, através de uma lupa estereoscopica. Os resultados
foram comparados com os do refinador convencional Al-5Ti-1B. A liga aluminio-silicio utilizada foi a Al-
11Si-0,1Mg, comum na producdo de rodas automotivas. A liga Al-4B com 100% de particulas AlB, apresen-
tou a melhor capacidade de refino, proporcionando tamanhos médios de gréos de 0,26 mm na liga Al-11Si-
0,1Mg, no tempo de amostragem de 5 minutos. A liga Al-4B com 100% de particulas AlB;, apresentou um
resultado intermediario, com tamanhos médios de graos de 0,43 mm na liga Al-11Si-0,1Mg, no tempo de 5
minutos. A liga Al-11Si-0,1Mg refinada usando-se o refinador convencional Al-5Ti-1B apresentou tamanho
médio de grao de 0,63 mm apds 5 minutos de amostragem, o pior resultado quando comparado com os refi-
nadores Al-4B com 100% de particulas AIB, e AlB;, respectivamente.

Palavras-chave: Refino de grédo, aluminio, boro.

ABSTRACT

In order to investigate the influence of AlB, and AlB;, particles on the grain refining performance of an Al-
4B master alloy in aluminum-silicon casting alloys, Aluminum Association TP-1 grain size tests were per-
formed for varying concentrations of AIB, and AlBj,. For the chemical characterization, optical emission
spectrometry and energy dispersive spectrometry (EDS) were used. Grain sizes were measured by line inter-
cept method using stereoscopic microscope. The results were compared with the conventional grain refiner
Al-5Ti-1B. The aluminum-silicon alloy used was the Al-11Si-0.1Mg, common in the production of automo-
tive wheels. The master alloy Al-4B with 100% of AIB, particles showed the best refining performance,
providing average grain sizes of 0.26 mm in the alloy Al-11Si-0.1Mg after sampling time of 5 minutes. The
alloy Al-4B with 100% of AlBy; particles showed an intermediate result, with average sizes of 0.43 mm in
the alloy Al-11Si-0.1Mg after sampling time of 5 minutes. The alloy Al-11Si-0,1Mg refined using the con-
ventional grain refiner Al-5Ti-1B presented average grain size of 0,63 mm after 5 minutes of sampling time,
the worst result compared with the refiners Al-4B with 100% of AIB,and AlB,, particles respectively.

Keywords: Grain refine, aluminum, boron.

1. INTRODUCAO

O refino de grdo consiste na obtencdo de grdos finos e axiais através da adigdo controlada de inoculantes no
metal liquido, antes da solidificacdo, proporcionando o mecanismo que é conhecido como nucleacdo hetero-
génea [1]. O refino de grdo melhora a homogeneidade, as propriedades mecénicas, reduzindo as porosidades,
as fraturas a quente e melhora a usinabilidade das pecas [2], sendo uma pratica antiga e comum na indUstria
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do aluminio [3,4]. A Figura 01 mostra uma peca de aluminio sem o tratamento de refino de grao (esquerda) e
uma peca com o tratamento de refino de gréo (direita).

O método de refino de grdo mais utilizado mundialmente é o refino do gréo através da adicéo de ligas
refinadoras a base de aluminio, titanio e boro (Al-Ti-B) [1,3,5]. Estas ligas contém dois tipos de particulas. O
primeiro é o diboreto de titanio (TiB;), que é um material ceramico muito estavel e inerte, com tamanho entre
1 a2 um, com uma estrutura hexagonal que ndo se dissolve no aluminio. O segundo é o alumineto de titanio
(TiAl3), com tamanhos na faixa de 30 a 50 um e que se dissolve rapidamente no aluminio fundido. Deste
modo, um grande nimero de particulas de TiB, esta disperso no metal fundido para funcionarem como cen-
tros ativos de nucleacdo durante a solidificagdo [1]

E bem conhecido que certos elementos quimicos podem afetar negativamente a eficiéncia destas ligas
refinadoras a base de Al-Ti-B, o que é chamado de envenenamento do refino de grdo. O silicio é um destes
elementos e para ligas de fundicdo baseadas em aluminio-silicio, nota-se que a partir de 2% a 3% de silicio
inicia-se o efeito de envenenamento, que se agrava com 0 aumento deste teor [1,3,6]. Segundo Qiu, 2007,
este efeito de envenenamento ocasionado pelo silicio é devido a formacdo de uma camada de TisSiz sobre a
particula TiAls, inibindo as suas propriedades refinadoras [3].

10 mm 10 mm

Figura 1: Tratamento de refino de grdo. (esquerda: sem tratamento ; direita: com tratamento). (Autoria propria)

Vérias tentativas foram feitas para melhorar a resposta ao refino de gréo destas ligas Al-Si nas Ultimas
décadas, principalmente porque um tamanho de grdo mais fino melhora o preenchimento do molde, resultan-
do em menos porosidades e fraturas a quente [3,7]. Uma maneira utilizada para melhorar este refino de gréo
nas ligas Al-Si é aumentar a quantidade da adicdo de ligas refinadoras Al-5Ti-1B [3,8], porém esta ndo € uma
boa solucédo sob o ponto de vista econdmico [3,2].

Algumas novas ligas refinadoras, como as do sistema Al-B, tém sido reportadas como mais efetivas
do que os refinadores convencionais Al-Ti-B [3].

Durante a producdo destas ligas do sistema Al-B, é possivel a formacdo de dois tipos de particulas: o
AIB, ou o AIB;,, dependendo da temperatura de trabalho. Para uma relacdo molar de 0,1 de Bo-
ro/(Aluminio+Boro), ( aproximadamente 4% de B em peso), entre as temperaturas de 913 K e 1233 K a par-
ticula formada é o AIB, e acima de 1.233 K a particula formada é o AlB1,, conforme pode ser visto no dia-
grama de fases da Figura 02. O AIB, tem uma estrutura cristalina hexagonal compacta, com parametros de
rede a=0,3006 nm e ¢=0,3252 nm, j4 o AlB;, tem uma estrutura cristalina tetragonal com parametros
a=1,061nm e b=1,4238 nm [9]. Entretanto, ndo se conhece na literatura o efeito individual de cada particula
sobre a capacidade de refino de uma liga Al-B sobre uma liga Al-Si.

Neste trabalho estudou-se a macro e a microestrutura proporcionada por um refinador Al-4B, com va-
rias proporcdes entre AlB, e AlB;, para compara¢do com as obtidas utilizando-se o refinador convencional
AI-5Ti-1B.

A liga de Al-Si utilizada para o estudo foi a Al-11Si-0,1Mg, muito comum na producdo de rodas e ou-
tros componentes automotivos. Esta é uma liga de dificil refino pelos refinadores convencionais do sistema
Al-Ti-B, devido a seu elevado teor de Si.
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Figura 2: Diagrama de fases Boro-Aluminio [10].

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Producéo da liga Al-11Si-0,1Mg

Para cada teste foi utilizada a liga Al-11Si-0,1Mg, com a composicao quimica objetivada da Tabela 01. Utili-
Zou-se as seguintes matérias-primas para a producdo: 8.885 g de aluminio grau P1020; 1.100 g de silicio
metalico grau metalUrgico; 11 g de magnésio metalico; 27 g de TiAl 10%. Utilizou-se uma pequena concen-
tracdo de Ti de 0,030%, que é desejada quando se utiliza ligas Al-B para o refino de grdo [11]. A composicdo
quimica do TiAl 10% é mostrada na Tabela 02.

Tabela 1: Composi¢do quimica objetivada da liga Al-11Si-0,1Mg (% em peso)

%Si %Mg %Fe %Sr %Ti %Al Outros
11,0 0,10 0,10 <0,0010 0,030 Balanco 0,03% max
+/-0,2 +/- 0,02 +/- 0,03 +/- 0,001

Tabela 02 — Analise quimica do TiAl 10% (% em peso).

%Ti %B %V %Fe %Si %Al

10,0 0,003 0,01 0,16 0,12 89,6

Fonte: Certificado do fornecedor (LSM Brasil)

Antes do inicio dos testes de refino TP1, a liga Al-11Si-0,1Mg foi analisada em um espectrometro de
emissao Optica por centelha, de marca Spectrolab, calibrado com padrdes internacionais e quando necessario
houve ajuste fino dos teores.

2.2 Producdo das ligas Al-4B

Foram produzidos dois lotes de ligas Al-4B. O primeiro com a temperatura de trabalho méxima de 1.123 K,
objetivando-se a formacdo de particulas AlB,. O segundo foi produzido com temperatura acima de 1.273 K,
objetivando-se a formacao de particulas de AlB,.

Utilizou-se como matérias-primas o aluminio primario P1020 e o sal KBF, na proporgao necessaria
para um teor final de 4% de B em peso na liga. Foi utilizado um forno de indugdo de frequéncia nominal en-
tre 40 a 60 Hz e a temperatura foi controlada com lingotes de aluminio P1020.

As ligas foram analisadas quimicamente por espectroscopia de emissao dptica por plasma acoplado
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indutivamente (ICP-OES) e microestruturalmente em um microscépio 6ptico.

2.3 Teste Padrao de Refino de Grdo TP1 - A.A.

Para a realizag8o dos testes, foi utilizado o procedimento da Aluminum Association — Standard Test Procedu-
re for Aluminum Alloys Grain Refiners TP1 [12].

Este teste consiste da adi¢do de uma quantidade pré-estabelecida do refinador que estd em avaliacdo
em 10 kg da liga liquida (Al-11Si-0,1Mg), em uma temperatura controlada de 680 +/- 10°C. As amostras sdo
retiradas com um molde de ago (Figura 03) nos tempos pré-estabelecidos de: tempo 0 (sem adicéo), 5, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 minutos apos a adicdo do refinador. O molde é resfriado em um tanque com
uma vazdo de agua de 3,8 litros/min (Figura 04). Antes da coleta das amostras o banho é agitado por 30 se-
gundos. As amostras resultantes sdo cortadas a 38 milimetros da base menor do cone, e atacadas por 20 se-
gundos com solucdo &cida de Poulton (60% HCI a 37%; 30% HNO; a 65%; 5% HF a 50% e 5% de agua) e
clareadas com a solucdo: 67% de HNO; a 65%; 20% de HF a 50% e 13% de agua, para revelar os gréos, que
sdo medidos no plano de corte, sob luz polarizada, através de uma lupa estereoscopica e pelo método do in-
tercepto.
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Figura 3: Esquema do molde utilizado para retirar as amostras [12].
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Figura 4: Esquema do tanque de resfriamento utilizado para resfriar o molde [12].

2.4 Teste Padrao de Refino Alterando AIB, / AlB12

Foram realizados 4 testes, todos em triplicata, variando-se a taxa de adi¢do do refinador contendo as particu-
las AIB, e AlIB;,, conforme Tabela 03.
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Tabela 3: Teste de refino realizado com vérias propor¢des de AlB, / AlBy;

Refinador Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
Al-4B com AlB;, 0 kgt 1 kgt 3 kglt 4 kglt
Al-4B com AlB, 4 kglt 3 kol 1 kght 0 kgt

Para efeitos comparativos foi realizado o teste de refino (também em triplicata) com uma taxa de adicdo
de 5 kg/t de para o refinador convencional Al-5Ti-1B de teor comercial. Esta taxa de adigdo foi escolhida
para que a %Ti final do banho seja igual a dos testes 1 a 4 (%Ti = 0,030%).

2.5 Tratamento Estatistico dos Resultados

Foi utilizada a distribuicdo t de Student, com 90% de confianca, para a determinacgéo dos intervalos descritos
nas Tabelas 05, 06 e 07.

3 RESULTADOS

3.1 Producéo daliga Al-4B
As analises quimicas das ligas Al-4B ficaram dentro do esperado, Tabela 04. As pequenas variagGes entre 0s
dois lotes ndo afetaram os resultados dos testes.

Fotos da microestrutura dos dois lotes podem ser observadas nas Figuras 05 e 06. As particulas de
AIB, apresentaram um tamanho maior do que as particulas de AlB,, pois demandam maiores tempos e tem-
peraturas de reacéo para a sua produg&o.

Tabela 4 : Anélise quimica Al-4B com AIB, e AlB;, (% em peso).

Al-4B %B %Fe %Si %Ti
Com AlB, 4,00 0,28 0,19 0,05
Com AlBy, 4,07 0,22 0,16 0,05

Al-4B (AIB2)
Length:10um

Figura 5: Particulas de AlB, na microestrutura da liga Al-4B (1.000x)

Figura 6:
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3.2 Teste de refino de gréao
O teste de refino realizado com 4 kg/t de Al-4B com particulas de AlIB, (teste 1) apresentou o melhor refino
de gréo sobre a liga Al-11Si-0,1Mg, com um tamanho médio de grédos de 0,26 mm para o tempo de amostra-
gem de 5 minutos (Tabela 05 e Figura 07).

A medida que se reduz a quantidade de particulas de AIB, e aumenta-se a quantidade de particulas
AlB;, ha uma deterioracdo da capacidade de refino do refinador Al-4B, variando de 0,26 mm com 100% de
Al-4B com particulas de AIB, até 0,43 mm com 100% de Al-4B com particulas de AlB;,. No grafico da Fi-
gura 08 é mostrado a variacdo dos tamanhos de grdo dos testes 1 ao 4, no tempo de amostragem de 5 minu-
tos, conforme Tabela 07.

O teste que apresentou o pior resultado foi o realizado com uma taxa de adicdo de 5 kg/t do refinador
convencional Al-5Ti-1B, obtendo-se um tamanho médio de grdo de 0,626 mm no tempo de 5 minutos. Fotos
destes gréaos, ap6s ataque quimico e sob luz polarizada, podem vistas nas Figuras 09 e 10.

Tabela 5: Tamanho de gréo obtidos nos testes de refino com Al-4B. (mm)
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
Tempo 0 kg/t ¢/ AlBy, 1 kg/t ¢/ AlBy, 3 kg/t ¢/ AlBy, 4 kg/t ¢/ AlBy,
(min) 4 kg/t ¢/ AlB, 3 kg/t ¢/ AlB, 1 kg/t ¢/ AlB, 0 kg/t ¢/ AIB,
0 1,0£0,2 1,0+0,1 1,1+0,2 094+0,1
5 0,26 £ 0,04 0,30 £ 0,01 0,36 £ 0,08 0,43+0,10
15 0,29 £ 0,04 0,34 £ 0,09 0,34 + 0,06 0,46 = 0,20
30 0,31+ 0,06 0,35+ 0,05 0,39 £ 0,09 0,49 0,10
45 0,33 +0,07 0,40 £ 0,10 0,44 + 0,20 0,54 + 0,08
60 0,38 £ 0,02 0,39 £ 0,09 0,45+ 0,07 0,55+ 0,04
90 0,35+0,04 0,41 +0,15 0,48 £ 0,15 0,51+ 0,08
120 0,35+ 0,03 0,43+ 0,08 0,47 =+ 0,06 0,56 £ 0,18
150 0,40 = 0,08 0,49 +0,10 0,50+0,11 0,54 £ 0,07
180 0,38 £ 0,04 0,44 +£0,13 0,50+0,11 0,58 £ 0,10
240 0,44 +£0,11 0,50 + 0,09 0,52 +0,12 0,57 £ 0,04
Tabela 6: Tamanho de gréo obtidos no teste de refino com Al-5Ti-1B. (mm)
Tempo Al-5%Ti-1%B
(min) 5 kg/t

0 1,01 £0,08

5 0,63 +0,10

15 0,71+ 0,05

30 0,73+0,17

45 0,71+0,15

60 0,75+0,13

90 0,78 + 0,08

120 0,78 +0,12

150 0,82 + 0,05

180 0,76 + 0,08

240 0,79+ 0,09

Tabela 7: Tamanhos de grdo médios para o tempo de amostra de 5 minutos.

Al-4B com AlB;, Al-4B com AIB, Tamanho de Gréo
(Kglt) (Kglt) (mm)
Teste 1 0 4 0,26 + 0,04
Teste 2 1 3 0,30+ 0,01
Teste 3 3 1 0,36 £ 0,08
Teste 4 4 0 0,43+0,10

812



QUADRO, A.L.; SABARIZ, A.L.R.; RAPOSO, M.T. revista Matéria, v.21, n.3, pp. 807 — 816, 2016.

Teste TP1 - Aluminum Association
Liga Al-11Si-0,1Mg
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Figura 7: Tamanhos médios de gréo para os testes realizados.

Teste TP1 - Aluminum Association - 5 minutos
€ Liga Al-11Si-0,1Mg
£ 045
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Figura 8: Tamanho de gréo para o tempo de 5 minutos
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Figura 9: Fotos dos grdos. Teste 1 (4 kg de Al-4B com AIB2) e Teste 4 (4 kg de Al-4B com AIB12), 5 minutos
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-+ 5
Teste A-5TI-B  II
Length:1mm

Figura 10: Fotos dos gréos do teste com 5 kg/t de Al-5Ti-1B, 5 minutos

3.3 EDS da particula de AlB12

Pela analise EDS, foi possivel identificar um anel de TiB, sobre as particulas de AlB,,. Na Figura 11 pode ser
observada uma particula de AlIB,, referente ao teste 4 e tempo de amostragem de 5 minutos. O equipamento
utilizado foi um microscopio eletrénico de varredura, modelo TM 3000 do fabricante Hitachi. A voltagem de
aceleracdo foi de 15.000V.

UFSJ NL D8.4 x50k 20 umil 000 x HV:-150kV _D:84mm

Figura 11: Particula de AlB;, (nucleo) envolta por um anel de TiB, (5.000x)

4. DISCUSSAO

Segundo Kalih 2014 [13], quando uma ante-liga de Al-B contendo particulas de AlB;, ou AIB, é adicionada
a um banho de aluminio ocorre a seguinte sequéncia de eventos:

1 - Liberacéo das particulas de AlB;, ou AlB, no banho, seguido de sua dissolucao
Ante—liga Al-B => AIB;, © / AlB, et Al 10) (1)

A dissolucdo das particulas é controlada pela transferéncia de massa através da interface soli-
do/liquido, devido ao maior ponto de fusdo destas particulas em relagdo ao banho [13].

AlBlz (s) => Al [0) + 12[8] (2)
AlBg ) => Al 10) + Z[B] (3)

2 — Transferéncia de massa dos solutos seguido de rea¢do quimica
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Através da transferéncia de massa do B liberado pela ante-liga Al-B e dos elementos de transigdo pre-
sentes no banho, diboretos sdo formados através de reacdo quimica. Resultados experimentais mostram que
esta reacdo inicial é rapida e uma camada de diboretos é formada proximo a interface das particulas de AlBx
ainda ndo dissolvidas [13].

4.1 Difusdo dos elementos através da camada de diboretos

Para que reacdo prossiga, agora é necessario a difusdo do B através desta camada sélida de diboretos formada
ao redor das particulas AlBy, 0 que reduz a cinética global da reacdo e aumenta o tempo de residéncia das
particulas de AlBx [14].

Portanto, as particulas de AlB;, ou AlB, dissolvem no banho fornecendo boro livre para a reagdo com
os elementos de transicdo Ti, V, Zr e Cr, formando diboretos destes elementos [14]. Como neste trabalho
foram adicionados 0,03% de Ti, necessarios para o refino de grdo com as anteligas do sistema Al-B [11],
pode ser observado pela analise EDS um anel de TiB, ao redor de uma particula de AIB;, parcialmente dis-
solvida, Figura 11.

Como a formagdo da camada de TiB, sobre as particula de AlBx ocorre rapidamente e antes da solidi-
ficacdo, podemos considerar que, quando existe Ti disponivel, a particula nucleante é o TiB, e ndo o AIB, ou
0 AIB;,. Esta constatacdo explica o fato de que uma particula de AlB;,, com estrutura cristalina bastante dife-
rente da estrutura do AIB, possa atuar como nucleante do a-Al, embora que de forma indireta.

Uma das mais importantes questoes a ser considerada no entendimento do refino de gréo é a potencia
do substrato. A energia interfacial entre o substrato e o sélido € critica e deve ser a menor possivel. Para uma
baixa energia interfacial, os dois sélidos devem ser coerentes ou parcialmente coerentes, 0 que leva a uma
relacdo de orientacdo entre as duas fases. Segundo Zhang, 2005 [15], se o valor da diferenca entre os parame-
tros cristalinos for menor ou igual a 10% é possivel que exista uma relacdo de orientacdo entre os dois cris-
tais.

Os principais nucleantes conhecidos na literatura para o a-Al sdo: TiAls, TiB,, AlB, e o TiC. As parti-
culas de TiB, e AlIB, apresentam estrutura hexagonal compacta e pardmetros cristalinos muito semelhantes.
Segundo Easton, 1999 [5] a diferenca dos parametros cristalinos entre os planos compactos (111)4]|(0001)ay
ouTis2 & de apenas 3.5% para o AlB; e de 4,3% para o TiB,, indicando que ambas particulas podem ser consi-
deradas boas nucleantes para o o-Al [5].

Nos testes realizados, ficou evidenciado que um aumento da relacdo AlB,, / AlB, reduz a capacidade de
refino da liga Al-4B. Esta reducéo pode ser explicada pelo fato das particulas de AlB, serem menores que as
de AIB;, [14], e que um aumento na propor¢do de AlB;, resultaria em menos ndcleos ativos para a nuclea-
¢ao. Porém é necessario um trabalho mais criterioso de caracterizagdo da fracdo volumétrica e didmetro mé-
dio de cada uma das particulas de AlBy para confirmar esta suposicao.

Segundo 0 mecanismo proposto por QIU em 2007 [3], as particulas de TiAl; presentes nas ligas refi-
nadoras do sistema Al-5Ti-1B sdo envolvidas por uma camada de TisSis, que inibe a sua funcédo de refino de
grdo. O TisSis; ndo tém a capacidade de envolver o outro tipo de particula presente na liga Al-5Ti-B, o TiB,,
explicando porque um aumento na quantidade adicionada de Al-5Ti-B melhora o refino de gréo nas ligas Al-
Si [3].

Ainda segundo Qiu 2007, este mecanismo explica o fato das ligas do sistema Al-B serem refinadores
mais efetivos que o Al-5Ti-B. A relacdo entre AIB, ou TiB, e o TiAl; é muito maior nestas ligas do sistema
Al-B do que as do Al-5Ti-1B. Desta forma, para um mesmo nivel de adigdo, mais particulas que nao sdo afe-
tadas pelo TisSiz serdo adicionadas ao banho utilizando-se liga Al-4B, proporcionando um melhor refino de
gréo [3].

5. CONCLUSOES

- Ligas de sistema Al-4B que contenham particulas AIB, em sua estrutura, sao refinadores de grdo mais efe-
tivos para as ligas Al-11Si-0,1Mg, apresentando tamanho médio de grdo de 0,26 mm para uma adicao de 4
kg/t e tempo de amostragem de 5 minutos.

- A medida que se reduz a quantidade de particulas de AIB, e aumenta-se a quantidade de particulas AlBy,
ocorre uma reducdo na capacidade de refino da liga Al-4B. Esta reducdo é linear, e o tamanho médio de grao
varia de 0,26 mm a 0,43 mm, para tempos de amostragem de 5 minutos.

- A liga convencional Al-5Ti-1B apresentou o pior resultado de refino de grdo, com um tamanho médio de
grdo na liga Al-11Si-0,1Mg de 0,626 mm, para o tempo de amostragem de 5 minutos.
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