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RESUMO

Na busca por melhorias nas propriedades mecanicas de ligas de aluminio silicio, o nidbio surge
como alternativa ao titdnio como agente refinador de grao, devido a auséncia do efeito de
envenenamento por silicio de suas particulas nucleantes. Uma possivel solugdo para reduzir o
custo das anteligas Al-Nb-B consiste na substitui¢do do Nb metalico pelo pentdxido de nidbio
(NDb20s). Contudo, a viabilidade de produc¢ao utilizando Nb2Os como fonte exclusiva de niobio
ainda € pouco explorada na literatura. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
viabilidade do uso do Nb2Os como matéria-prima para a producdo de uma anteliga Al-Nb-B
destinada ao refino de grao de uma liga Al-7Si, em comparacdo com uma anteliga comercial
Al-3,7Nb-0,4B. A produgdo da anteliga experimental a partir de Nb,Os foi realizada em forno
elétrico a 1000 °C por 1 h, com agitacdo manual a cada 5 min, utilizando Al-4B como fonte de
boro, e a solidificagdo ocorreu em molde de areia. As anteligas foram adicionadas a liga Al-7S1
nos teores de 0,1 % e 0,3 % em massa de Nb, e uma amostra sem adi¢ao foi produzida como
condic¢do de controle, totalizando cinco condi¢des. A caracterizagdo da composi¢do quimica e
da microestrutura das anteligas e das ligas Al-7S1, com e sem refinador, foi realizada por ICP-
MS, OES, MO, MEV-FEG e EDS. O efeito refinador das anteligas foi avaliado pela
quantificagdo do espagamento dendritico secundario das ligas Al-7Si pelo método do intercepto
linear e por microdureza Vickers. A anteliga experimental produzida teve rendimentos de
incorporagao de 48,7 % para Nb e 48,2 % para B, que correspondem a 1,46 % de Nb e 0,48 %
de B em peso na anteliga. A caracterizagdo microestrutural confirmou a formacdo de AL:Nb e
NbB: em ambas as anteligas. A anteliga comercial apresentou particulas bem dispersas,
enquanto a anteliga experimental apresentou particulas aglomeradas e contaminagao por Fe. O
espagamento microestrutural da liga Al-7Si apresentou redugdo de 23 % na amostra com 0,3 %
Nb da anteliga comercial e de 19 % na amostra com 0,1 % Nb da anteliga experimental, valores
equivalentes dentro da dispersdo das medi¢cdes. A amostra com 0,3 % Nb da anteliga
experimental Al-1,5Nb-0,5B ndo apresentou efeito refinador. A microdureza teve o maior
aumento na amostra Al-7S1 com 0,3 % Nb da anteliga comercial, de 63,5 HV (liga sem Nb)
para 80,0 HV, que representou aumento de 26 %. Os resultados indicaram que a produc¢do de
anteligas Al-Nb-B a partir de Nb2Os ¢ vidvel em escala laboratorial, com rendimentos de
incorporagdo superiores aos reportados na literatura. O desempenho da anteliga experimental
foi limitado pelo procedimento de produgdo e de dispersdao das particulas, e nao pelo uso do
Nb20s como fonte de Nb. Dessa forma, a otimizacao da distribui¢do de particulas nucleantes,
por meio da melhoria do rendimento da reagao de Nb>Os para NbB; e da agitacao continua do
aluminio fundido, permanece como desafio para trabalhos futuros.

Palavras-chave: refinador de grao; pentoxido de nidbio; anteliga Al-Nb-B; liga Al-7Si; fundicao
por gravidade.



ABSTRACT

In the pursuit of improvements in the mechanical properties of aluminum-silicon alloys,
niobium emerges as an alternative to titanium as a grain refining agent, due to the absence of
silicon poisoning of its nucleating particles. A possible solution to reduce the cost of AI-Nb-B
master alloys consists of replacing metallic Nb with niobium pentoxide (Nb2Os). However, the
feasibility of production using Nb2Os as the sole source of niobium remains poorly explored in
the literature. The present work aimed to evaluate the feasibility of using Nb.Os as a raw
material for the production of an AI-Nb-B master alloy intended for the grain refinement of an
Al-78S1 alloy, in comparison with a commercial Al-3.7Nb-0.4B master alloy. The production of
the experimental master alloy from Nb.Os was conducted in an electric furnace at 1000 °C for
1 h, with manual stirring every 5 min, using Al-4B as a boron source, and solidification
occurred in a sand mold. The master alloys were added to the Al-7Si alloy at contents of 0.1 wt.
% and 0.3 wt. % of Nb, and a sample without addition was produced as a control condition,
totaling five conditions. The characterization of the chemical composition and microstructure
of the master alloys and Al-7Si alloys, with and without refiner, was conducted by ICP-MS,
OES, OM, SEM-FEG, and EDS. The refining effect of the master alloys was evaluated by
quantification of the microstructural spacing of the Al-7Si alloys using the linear intercept
method and by Vickers microhardness. The experimental master alloy produced exhibited
incorporation yields of 48.7 % for Nb and 48.2 % for B, corresponding to 1.46 wt. % Nb and
0.48 wt. % B in the master alloy. Microstructural characterization confirmed the formation of
AL:Nb and NbB: in both master alloys. The commercial master alloy presented well-dispersed
particles, while the experimental master alloy presented agglomerated particles and Fe
contamination. The microstructural spacing of the Al-7Si alloy decreased by 23 % in the sample
with 0.3 wt. % Nb from the commercial master alloy and by 19 % in the sample with 0.1 wt. %
Nb from the experimental master alloy, values equivalent within the scatter of the
measurements. The sample with 0.3 wt. % Nb from the experimental master alloy Al-1.5Nb-
0.5B showed no refining effect. Microhardness showed the greatest increase in the Al-7Si
sample with 0.3 wt. % Nb from the commercial master alloy, from 63.5 HV (alloy without Nb)
to 80.0 HV, representing an increase of 26 %. The results indicated that the production of Al-
Nb-B master alloys from Nb:Os is feasible on a laboratory scale, with incorporation yields
exceeding those reported in the literature. The performance of the experimental master alloy
was limited by the production and particle dispersion procedure, not by the use of Nb.Os as the
Nb source. Therefore, optimizing the distribution of nucleating particles, by improving the yield
of the reaction converting Nb-Os to NbB: and by continuous stirring of the molten aluminum,
remains a challenge for future work.

Keywords: grain refiner; niobium pentoxide; Al-Nb-B master alloy; Al-7Si alloy; gravity
casting.
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1 INTRODUCAO

O aluminio fundido ¢ produzido por meio da fusdo do metal e o seu vazamento em uma
cavidade com o formato da pega. O aluminio pode ser processado por diferentes técnicas, que
incluem fundi¢do em molde permanente ¢ molde em areia. A fundi¢do por meio da utilizagao
de moldes de areia tem como vantagem a possibilidade de obter pecas com geometrias
complexas. No entanto, este método pode apresentar baixo acabamento superficial ¢ baixas
propriedades mecanicas. J4 a fundicdo em molde permanente apresenta como vantagem, 6timo
acabamento superficial, microestrutura mais refinada e consequentemente, maior resisténcia
mecanica, além de pegas com tolerancias dimensionais mais estritas. Com este processo €
possivel citar a reutilizacdo do molde embora o custo de ferramental possa ser mais elevado

(Adeleke et al., 2022).

As principais ligas comerciais fundidas empregadas atualmente na indudstria automotiva
sdo as ligas de aluminio-silicio (Al-Si) devido as suas caracteristicas excepcionais como baixa
densidade, soldabilidade adequada, alta resisténcia ao desgaste e a corrosdo e fundibilidade.
Suas propriedades mecanicas sao afetadas pelas suas caracteristicas microestruturais, como o
tamanho de grdo e o espacamento dendritico secundario, as quais sao determinadas pela

composi¢do quimica e as condi¢des de resfriamento (Gomes et al., 2021).

Embora as ligas de aluminio possuam excelentes caracteristicas, elas apresentam alguns
desafios. Um dos principais desafios das ligas de aluminio fundidas ¢ atingir a resisténcia
mecanica e diminuir a incidéncia de porosidade nos fundidos. Por isso, uma alternativa para tal
¢ por meio da adicdo de refinadores de grdo, os quais geram sitios favoraveis a nucleagao
heterogénea e crescimento de novos graos durante a solidificacdo das ligas de aluminio. No
entanto, os refinadores comerciais mais usuais sdo a base de titanio, tal como as anteligas de
aluminio-titdnio-boro (Al-Ti-B), comumente adicionados a ligas de aluminio com teores de
silicio acima de 6 %. Contudo, eles podem oferecer uma baixa eficacia no refino de grao, devido
ao fendmeno conhecido como poisoning ou envenenamento, em que as particulas de diboreto
de titanio (TiB>) presentes no refinador interagem com os elementos de liga Si, cromo (Cr) e

zirconio (Zr). Como resultado elas acabam neutralizando o efeito refinador (Lumley, 2011).

Esse problema serviu de motivagdo para Nowak (2011), e o grupo de pesquisa da
Universidade de Brunel, para desenvolver um refinador de grdo a base de niobio e boro. Esse
refinador ¢ introduzido no banho liquido por meio de uma anteliga Al-Nb-B, capaz de refinar

o grao de ligas de aluminio e silicio sem a perda de sua eficdcia independentemente do teor de
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silicio na liga. O elemento nidbio foi escolhido devido sua capacidade de formar sitios de
nucleagdo por meio da formagdo do boreto NbB, com compatibilidade cristalografica com a
matriz superior ao TiB», ja o intermetalico o alumineto de niobio (AlsNb) possui 0 mesmo

percentual de incompatibilidade que o AlsTi (Nowak, 2011).

O resultado da adi¢ao do refinador, que também pode ser chamado de inoculante, a base
de Nb-B se demonstrou superior em comparagao aos refinadores comerciais a base de titdnio e
boro para produzir o refino de grao de ligas de Al-Si. Os beneficios observados nas pesquisas
conduzidas sobre o tema por Nowak (2011), Nowak et al. (2015a) e Bolzoni e Hari Babu (2020)
evidenciaram a melhora em propriedades mecanicas, como resisténcia a tragdo e alongamento.
Além disso, esses resultados permitiram a fabricacdo de pegas com dimensdes mais reduzidas

€ menor peso, com menor incidéncia de defeitos de fundigao.

As pesquisas subsequentes se focaram em determinar as propor¢des mais adequadas de
Nb e B do refinador que podem ser adicionadas na liga de aluminio, por meio da liga refinadora
ou de outras fontes como sais ou anteligas (Nowak et al., 2015a). Os experimentos realizados
por Bolzoni e Hari Babu (2020) indicaram que a adicao de 0,1 % em peso de nidbio, proveniente
da anteliga Al-Nb-B, com a razdo de Nb:B igual ou maior do que 1, resulta na melhor condigao

para refino de grao.

De acordo com Bolzoni e Babu (2019), o refinador utilizado industrialmente
proporcionou resultados promissores, porém uma de suas limitagdes em relagdo aos demais
refinadores comerciais € o alto custo do nidbio adicionado na forma metalica. Para contornar
este problema, o Nb pode ser adicionado na forma de pentoxido de nidbio (Nb2Os) no banho
liquido, e por meio de reagao quimica, o oxigénio se combina com o aluminio formando o 6xido

de aluminio (Al2O3), um 6xido mais estavel, liberando o nidbio para o banho liquido (Zhu et

al., 2024).

Zhu et al. (2024) demonstraram a ineficacia do uso exclusivo de Nb.Os em aluminio
liquido e reportaram rendimentos de Nb de apenas 0,3 % devido a baixa molhabilidade do
oxido. A viabilidade de producdo de anteligas Al-Nb-B utilizando Nb-Os como fonte exclusiva
de nidbio, sob condi¢des de temperatura elevada e com anteligas Al-B como fonte de boro,

ainda € pouco explorada na literatura.

Diante dessa lacuna, o presente trabalho se concentra em avaliar a viabilidade e os

efeitos da aplicagdo do refinador de AI-Nb-B, produzido a partir do pentdéxido de nidbio
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(Nb20s) e Al-4B, sobre a microestrutura e microdureza de uma liga Al-7Si e em comparagao

com um refinador de grao comercial Al-3,7Nb-0,4B.

1.1  OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a viabilidade do uso do Nb2Os como matéria-prima para a produgdo de uma

anteliga Al-Nb-B destinada ao refino de grao de uma liga Al-7Si.

1.1.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral, foram delineados os seguintes objetivos especificos:

a) produzir uma anteliga a base de Nb e B em escala laboratorial, tendo como matérias-
primas o Nb>Os e Al-4B, e determinar o rendimento de incorporagdo de Nb, a
composi¢do quimica e a distribuicao dos intermetélicos de Nb formados;

b) caracterizar a microestrutura da anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B em relag¢do a
composi¢ao quimica e distribuicao dos intermetalicos de Nb na microestrutura;

c) comparar o efeito da adicao de 0,1 % e 0,3 % em massa de Nb da anteliga AI-Nb-B
produzida em laboratério em relagdo a anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B sobre a

microestrutura e a microdureza de uma liga Al-7Si.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta se¢do apresenta os fundamentos tedricos que embasam o presente trabalho. Sao
abordados os processos de fundicdo por gravidade, as caracteristicas das ligas de aluminio-
silicio, os mecanismos de refino de grao, a produgdo de refinadores a base de niobio e boro e

as lacunas identificadas na literatura.

2.1 FUNDICAO POR GRAVIDADE

Entre as principais técnicas, a fundi¢do por gravidade ¢ um processo muito comum
utilizada para a producao de componentes em aluminio, em que a massa fundida ¢ vazada por
uma entrada superior em um molde que pode ser feito de areia (a verde, cura a frio, silicato de
sodio), compdsitos, gesso ou metdlicos. As ligas de aluminio-silicio sdo amplamente
empregadas na fundicdo por gravidade devido a sua 6tima fluidez e alta capacidade de
preenchimento das cavidades (Adamane et al., 2014). Tendo como foco deste trabalho a
fundicdo em moldes permanentes, a fundi¢do por este método apresenta algumas vantagens,
sendo elas: melhor acabamento superficial das pegas, tolerancias dimensionais mais estreitas e

ideal quando € necessaria alta produtividade com o reaproveitamento do molde metélico.

A integridade microestrutural ¢ necessaria a fim de se obter as melhores propriedades
mecanicas de um componente fundido entre os principais fatores estdo: a qualidade do banho
metalico, projeto de molde, sistema de alimentacao e tratamento térmico apropriados (Adamane
et al., 2014). Além disso, a incorporagdo de anteligas ao fundido como o Al-Ti-B, Al-Nb-B e
aluminio-estroncio (Al-Sr) com o objetivo de refinar a microestrutura também contribuem para

o aumento da resisténcia mecanica das ligas fundidas por gravidade (Lumley, 2011).

2.2  LIGAS ALUMINIO-SILICIO

As ligas de aluminio-silicio (Al-Si) sdo as ligas a base de aluminio mais comumente
empregadas na industria, por conta de suas boas propriedades mecanicas, mas principalmente
devido ao silicio presente na liga que facilita a fluidez do aluminio, de modo a permitir que a
liga preencha todas as cavidades do molde de fundicdo, o que possibilita a obtencdo de
geometrias complexas. Outras vantagens da aplica¢do do silicio em ligas de aluminio sdo a
resisténcia a corrosdo e a reducdo da ocorréncia de rechupes e do coeficiente de expansdo

térmica (Polmear et al., 2017).
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As ligas Al-Si mais comuns possuem teores de silicio que variam entre 4 % a 22 % em
massa e tém como ponto eutético a composicao de 12,5 % de Si e a temperatura de 577,6 °C. O
teor de silicio na solu¢do sélida nao excede 1,0 % a 1,5 %, e o restante compde parte das
particulas intermetalicas do eutético (Davis, 1993). Elas sdo fornecidas comercialmente na

composi¢ao hipoeutética, eutética e hipereutética.

De acordo com a Aluminum Association (AA), as ligas Al-Si fundidas sdo designadas
pelas séries 3XX.X e 4XX.X. Neste sistema de especificacdo, o primeiro digito indica o grupo
da liga, que ¢ representado pelo elemento de liga principal presente na maior porcentagem
média. Dessa forma, para a série 3XX.X, o digito 3 indica uma liga de aluminio composta
predominantemente por silicio, cobre e/ou magnésio (Al-Si-Cu ou Al-Si-Mg). Para a série
4XX.X, o digito 4 indica que o silicio € o elemento principal (Al-Si). O segundo e o quarto
digitos servem apenas para diferenciar a nomenclatura das diferentes ligas. O quarto digito ¢
separado dos outros por um ponto e indica a forma do produto fundido, sendo assim 0 para

pecas fundidas e 1 para lingotes (Davis, 1993).

A Figura 1 apresenta o diagrama de fases do eutético bindrio para ligas do sistema Al-
Si, em que se mostra que a adi¢do do silicio causa a formacao de regides com presenca de uma
fase eutética (ou microconstituinte eutético), cuja quantidade aumenta a medida que o teor de
silicio aumenta até a composi¢do eutética de 12,5 % Si. O microconstituinte eutético ¢
composto por uma solucdo so6lida de Si no Al e de outra fase rica em Si (“silicio puro” ou
silicio). Nas composicdes hipereutéticas, quando o teor de Si excede 12,5 %, hé4 a formagao de
grandes particulas de silicio primario. Os beneficios da adi¢do de elementos formadores de
eutético sao o aumento da fluidez do aluminio, bem como a redugdo de trincas e rechupes no

processo de fundigdo (Zolotorevsky; Belov; Glazoft, 2007).
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Figura 1 — Diagrama de fase do sistema Al-Si
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2.2.1 Liga Al-7Si

O material de interesse para estudo escolhido, foi a liga Al-7Si. A justificativa para a
escolha desta liga ¢ devido ao percentual de silicio na composicao eutética. De acordo com
(Nowak, 2011), para composi¢des proximas ou superiores ao eutético das ligas Al-Si, o niobio

tem uma resisténcia maior ao efeito de envenenamento por silicio comparado ao titanio.

2.2.2 Influéncia dos elementos de liga

As ligas de Al-Si sdo combinadas com outros elementos de liga para melhoria de suas
propriedades mecanicas e moldabilidade. Os elementos de liga podem ser classificados em trés
categorias: elementos de liga principais/basicos, secundérios/auxiliares/dopantes e impurezas.
Um mesmo elemento de liga pode ter funcdes distintas dependendo da composicao da liga

(Zolotorevsky; Belov; Glazoff, 2007).

Os elementos basicos sdo aqueles adicionados na liga em maior quantidade e exercem
forte influéncia sobre a microestrutura e as propriedades mecanicas da liga. Nas ligas de
aluminio, os elementos basicos de interesse tecnoldgico sdo o silicio (Si), magnésio (Mg), cobre
(Cu) e zinco (Zn), os quais possuem uma solubilidade considerdvel no aluminio. Por exemplo,
quando € necessdrio aumentar a dureza e a resisténcia mecanica, o Mg ¢ adicionado a

composi¢do, o que torna as ligas de Al-Si tratdveis termicamente por t€émpera e envelhecimento.
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Apesar de ser adicionado em baixos teores, 0 Mg afeta significativamente suas propriedades
mecanicas. Esses elementos de liga formam diagramas de fases eutéticos com o aluminio. Dessa
forma, os mecanismos de endurecimento do aluminio sdo por meio de solugdo so6lida e por

precipitagdo de particulas na matriz o (Zolotorevsky; Belov; Glazoff, 2007).

Os elementos secundarios, como descrito por Totten, Tiryakioglu e Kessler (2019) e por
Zolotorevsky, Belov e Glazoft (2007) podem ser metais de transicdo como manganés (Mn),
titanio (T1), vanadio (V), zirconio (Zr), cromo (Cr), Ferro (Fe), niquel (N1), cddmio (Cd), das
terras raras cério (Ce), escandio (Sc), dos alcalino-terrosos Berilio (Be), estroncio (Sr) ou

semimetais boro (B), os quais formam diagramas de fases eutético e peritético com o aluminio.

Esses elementos sdo adicionados ao aluminio ou a suas ligas com as fung¢des de refinar
os graos (Ti, B, Zr, P), alterar da morfologia da fase eutética, no caso o (Sr) e dos compostos
intermetalicos, e de melhorar as propriedades mecanicas, tribologicas e corrosivas (Zr, Cr, Mn,
V). O boro e titanio sdo os elementos mais comumente empregados no refino de grao por
formarem sitios nucleantes estaveis a base de TiB; e de Al3Ti. O fosforo ¢ adicionado em ligas
Al-Si hipereutéticas a fim de refinar os graos primarios de Al-Si. O Sr ¢ incorporado na
composi¢ao em teores de 0,008 a 0,04 % como forma de refinar o microconstituinte eutético.
O Mn, Cr e cobalto (Co) podem ser adicionados em alguns casos para modificar a morfologia
de intermetalicos a base de ferro (p. ex.: B-AlFeSi), de forma a melhorar as propriedades

mecanicas do material.

Adigdes adequadas de elementos como Mg, Cu e Ni e a aplicagdo de tratamentos
térmicos podem levar ao aumento da resisténcia mecanica, a abrasdo, a corrosdo ¢ da
ductilidade. O Ni e Cu melhoram a resisténcia mecanica sob altas temperaturas. As impurezas
sdo elementos que estdo presentes na composi¢do do aluminio e suas ligas decorrentes do
processo de fusdao e sao provenientes dos moldes de fundi¢ao ou do ferramental, entre outras
fontes. Elementos como o Fe, Si, Cu, Mg, metais alcalinos (litio (Li), Sédio (Na), potassio (K),
alcalino-terrosos célcio (Ca), Sr e metais pesados com elevado ponto de fusdo como o chumbo
(Pb), estanho (Sn), bismuto (Bi), antimonio (Sb), quando ndo adicionados intencionalmente na
composi¢do, podem causar efeitos negativos nas propriedades mecanicas da liga (Zolotorevsky;

Belov; Glazoft, 2007).
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2.2.3 Morfologias do eutético e dos intermetalicos de ferro

A morfologia do eutético depende do modo de crescimento das duas fases sélidas na
interface solido/liquido. Segundo Croker, Fidler e Smith (1973), os eutéticos binarios podem
ser divididos em trés categorias, de acordo com o tipo de interface de cada fase, facetada ou
ndo facetada: ndo facetado/nao facetado, facetado/nao facetado e facetado/facetado. A primeira
categoria (regides 1 e 2 na Figura 2) gera estruturas regulares, na forma de lamelas ou
bastonetes. A segunda (regides 3 a 6 na Figura 2) gera estruturas andmalas, classificadas pelos
autores como lamelar interrompida (regido 3), irregular (regido 4), regular complexa (regido 5)
e quase regular (regido 6). A estrutura regular complexa apresenta projecdes celulares
macrofacetadas na interface de crescimento. Essa estrutura apresenta o aspecto de espinha de
peixe, formado por lamelas paralelas ligadas a uma espinha central, como mostra a regido 5 da
Figura 2 (Lai et al., 2017). A terceira categoria ¢ pouco frequente, ndo apresenta crescimento

acoplado das fases e ndo est4 representada na Figura 2.

Figura 2 — Classificagdo das microestruturas eutéticas em funcao da entropia de solugdo (ASa) e da fragdo
volumétrica (Vf), para velocidade de crescimento de 5 pm/s: (1) regular lamelar; (2) regular em bastonetes; (3)
lamelar interrompida; (4) irregular; (5) regular complexa; (6) quase regular
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Fonte: Adaptado de Lai et al. (2017), a partir de Croker, Fidler e Smith (1973).

A diferenga entre as estruturas regulares e irregulares estd relacionada ao modo de

crescimento de cada fase. Quando as duas fases sd3o ndo facetadas, como ocorre em sistemas
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formados por duas fases metalicas, o crescimento acoplado pode ocorrer em praticamente
qualquer direcdo, o que resulta em eutéticos regulares. Quando uma das fases ¢ facetada, ela
cresce ao longo de diregdes cristalograficas bem definidas, com o auxilio de defeitos como
maclas e discordancias em hélice, enquanto a fase nao facetada acompanha as agulhas ou placas
da fase facetada. Dessa forma, a estrutura resultante ¢ irregular. Esse ¢ o caso do sistema Al-Si,
no qual o aluminio ¢ a fase ndo facetada e o silicio a fase facetada (Dantzig; Rappaz, 2009). Em
uma liga AISi7MgTi refinada com Al-Ti-B e ndo modificada, o Si eutético observado apos
ataque convencional com HF 0,5 % apresenta morfologia acicular, com comprimento de 20 a
50 um e largura de 2 a 5 um (Figura 3a). Apds ataque profundo com solucdo de HCI, que
dissolve a matriz de aluminio e revela a morfologia tridimensional do Si, observa-se que essas
agulhas correspondem a placas grosseiras (Figura 3) (Kucharikova et al., 2018).
Figura 3 — Si eutético da liga AlSi7MgTi refinada e ndo modificada, observado por MEV: (a) apds ataque com

HF 0,5 %; (b) apds ataque profundo com HCl
N 0 ST

Fonte: Adaptado de Kucharikova et al. (2018).

A morfologia do eutético Al-Si também depende da velocidade de crescimento. Com o
aumento dessa velocidade, o eutético pode passar de irregular para regular complexo e, em
seguida, para fibroso (Croker; Fidler; Smith, 1973). Gao et al. (2021) avaliaram esse efeito em
uma liga Al-Si eutética comercial, com 10,0 a 10,3 % de Si, solidificada direcionalmente com
gradiente de temperatura de aproximadamente 5 K/cm e velocidades de crescimento entre 30 e
200 pm/s. Na menor velocidade, o Si eutético apresenta morfologia lamelar, com placas
grosseiras (Figura 4a). Com o aumento da velocidade, as placas tornam-se mais finas e, a
200 pm/s, apresentam mais bifurcacdes nas extremidades (Figura 4b,c). Segundo os autores,
em baixas velocidades o crescimento do Si é controlado pelo mecanismo de maclagao induzida
por impurezas, enquanto em velocidades mais elevadas o aumento do super-resfriamento
dindmico torna o crescimento instavel e, acima de 200 pm/s, o Si lamelar passa a fibroso, sem

a adi¢cdo de Sr (Gao et al., 2021).
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Figura 4 — Si eutético de uma liga Al-Si eutética nao modificada, solidificada direcionalmente, observado por
MEYV apés ataque eletroquimico em HCI, para velocidades de crescimento de (a) 30 um/s, (b) 50 um/s e (c)
200 pm/s
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Fonte: Adaptado de Gao et al. (2021).

Nas ligas Al-Si, a morfologia do tipo escrita chinesa ndo esta associada ao eutético Al-
Si, mas a compostos intermetalicos ricos em Fe. O ferro estd presente nessas ligas como
impureza, principalmente nas ligas produzidas a partir de aluminio reciclado, e forma as fases
B-AlsFeSi e a-Alis(Fe,Mn)3;Si> (Callegari; Lima; Coelho, 2023). A fase B-AisFeSi apresenta
estrutura monoclinica e aspecto acicular (indicada pelo nimero 2 na Figura 5). Essas particulas
correspondem a placas frageis e facetadas, que reduzem a resisténcia mecanica e a ductilidade
da liga (Kucharikova et al., 2018). A fase a-All15(Fe,Mn)3Si2 apresenta estrutura ctbica e
morfologia do tipo escrita chinesa (indicada pelo numero 3 na Figura 5b,c) e, por ser mais
compacta, ¢ considerada menos prejudicial (Callegari; Lima; Coelho, 2023). Em ligas Al-Si
com baixo teor de Mn, o Fe forma a fase B-AisFeSi, independentemente dos teores de Fe e Si
(Zolotorevsky; Belov; Glazoff, 2007).
Figura 5 — Fases intermetalicas na liga AISi7MgTi: (a) MEV, condigdo bruta de fusdo, ataque com HF 0,5 %; (b)

liga com 20 ppm de Sr, ataque com HF 0,5 %; (c) liga com 20 ppm de Sr, ataque com molibdato de amonio.
1: Mg,Si; 2: B-AlsFeSi; 3: a-Alis(Fe,Mn);Siy; 4: AlSr

Fonte: Kucharikova et al. (2018).

Para minimizar o efeito do Fe, sdo adicionados elementos que promovem a conversao
da fase B-AlSFeSi em a-All5(Fe,Mn)3Si2, como o Mn, o Cr ¢ 0 Co. O Mn ¢ amplamente

utilizado devido a sua disponibilidade e ao baixo custo, além de possuir raio atdmico e estrutura
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cristalina semelhantes aos do Fe, o que permite sua atuacdo como elemento substitucional.
Recomenda-se uma razdo minima Mn:Fe de 0,5, principalmente para teores de Fe acima de
0,45 % (Callegari; Lima; Coelho, 2023). Contudo, a fase [ ja foi observada em ligas com razao
Mn:Fe de até 1:1, e teores elevados de Mn aumentam a fracdo volumétrica de intermetalicos na

liga (Polmear et al., 2017).

O teor de Fe aceitavel na liga depende do teor de Si. Segundo Taylor (2012), o teor
critico de Fe corresponde ao teor acima do qual a fase B passa a se formar antes do eutético Al-
Si, na forma de particulas maiores e mais prejudiciais, e € de aproximadamente 0,35 % para
ligas com 5 % de Si, 0,5 % para 7 % de Si, 0,6 % para 9 % de Si e 0,75 % para 11 % de Si.
Além do controle do teor de Fe e da adicao de Mn, a morfologia da fase B também pode ser
alterada pela inoculac¢ao. Narducci Junior et al. (2021b) observaram que a adi¢cdo de 0,02 % de
Nb e 0,0025 % de B em ligas Al-Si com 1 % de Fe alterou a morfologia dos precipitados -Fe,
que passaram da forma de placas espessas para particulas refinadas e esferoidizadas. Com a
adicdo do inoculante, a formacdo simultanea de pequenos bracos dendriticos impede o
agrupamento dos solutos de Fe, que ficam retidos entre os graos de a-Al primério (Narducci

Junior et al., 2021b).

2.2.4 Modificadores da morfologia do eutético das lig as Al-Si

A morfologia da fase eutética das ligas Al-Si formada a 577,6 °C (Figura 1) depende de
fatores como a taxa de resfriamento. Baixas taxas de resfriamento geram eutéticos mais
grosseiros em formato de placas e agulhas embutidas na matriz, que resultam na diminui¢do da
resisténcia mecanica e alongamento das ligas de Al-Si, de forma a comprometer seu

desempenho (Polmear et al., 2017).

Para contornar esse problema, sdo introduzidos na composi¢do quimica elementos
modificadores da fase eutética (Ca, Na, Sr, Sb), com o objetivo de refinar as regides eutéticas
e assim melhorar as propriedades das ligas aluminio silicio. Esses modificadores atuam na
supressao do crescimento dos cristais ou no equilibrio entre as taxas de crescimento do silicio
e da matriz. O elemento com agdo mais potente ¢ o Ca, porém ha dificuldade no controle dos
seus teores na liga, devido a sua oxidagdo/evaporacdo e, quando adicionado em excesso, pode
reduzir a fluidez do metal liquido o que o torna menos utilizado. Com isso, a alternativa mais
comum utilizada na modificagdo do eutético ¢ o Sr, o qual pode ser adicionado por intermédio

de uma anteliga Al-Sr ou Al-Si-Sr com o percentual do elemento adequado.
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Em geral, os teores de Sr abrangem uma faixa de 0,015 % a 0,02 % em composic¢des
hipoeutéticas obtidas com o uso de moldes permanentes. Entre as teorias mais aceitas sobre o
mecanismo de modificagdo do Sr tem-se seu efeito na neutraliza¢ao das particulas de fosforeto
de aluminio (AIP). O fosforo ¢ presente na liga em pequenas quantidades na forma de impureza,
que sdo nucleantes das particulas de Si. Essa neutralizagdo gera um retardamento no
crescimento do silicio, e por efeito do superresfriamento, passa a crescer mais rapidamente e

em distancias mais espagadas (Callegari; Lima; Coelho, 2023).

A Figura 6 mostra o efeito da adicdo de 130 ppm de Sr na microestrutura de uma liga
binaria Al-10%Si. Observa-se que a morfologia da fase eutética da liga Al-Si era caracterizada
por regides eutéticas com agulhas de Si grosseiras. Com a adi¢ao de Sr, o Si do eutético se torna
refinado, como mostram a Figura 6 (d-f).

Figura 6 — Efeito da adi¢do de S

b

2.2.5 Refino de grao de ligas Al-Si

O refino de grao ¢ uma pratica muito comum na fabricagdo de aluminio fundido, a qual
¢ realizada por meio da adi¢do de pequenas quantidades de um refinador de grao ou inoculante
que pode ser adicionado na forma de anteligas, sem alterar significativamente a composi¢ao
quimica da liga mae. O efeito do refinador ¢ alterar o modo de solidificagdo, pela geracdo de
sitios favoraveis a nucleacdo heterogénea e crescimento dos graos de aluminio. Esta pratica de
refino de grao tem como objetivo melhorar as propriedades mecanicas (limite de escoamento,

tenacidade e ductilidade) e reduzir defeitos de fundicdo, visto que a microestrutura das ligas de



33

Al-Si sem refinador ¢ grosseira, que resulta em baixos niveis de resisténcia mecanica e de

alongamento (Nowak, 2011).

Dentre os elementos com elevado potencial de refino de grao das ligas de aluminio se
encontram o Ti, B, Nb, V, Zr, Ta, W, Mo. Atualmente, os refinadores mais populares no
mercado sdo produzidos a base de Ti e B, que podem ser fornecidos por meio de anteligas
baseadas no diagrama de fase ternario AI-Ti—X (onde X = B e C) ou via sais de Ti e B (Kori,
Murty e Chakraborty, 2000; Nowak et al., 2015a). A concentracdo mais comum do refinador
da anteliga Al-Ti-B ¢ 3-5 % de Ti e 0,2-1 % de B. Também existem refinadores como o
aluminio-titanio-carbono (Al-Ti-C) e anteligas intermedidrias de aluminio-boro que podem ser

introduzidas diretamente no metal fundido (Ait El Haj et al., 2023).

O mecanismo mais aceito de atuagdo dos refinadores no banho liquido ¢ por meio da
formagdo de particulas intermetalicas, que possuem compatibilidade com a rede cristalina do
aluminio e por isso sao sitios propicios para o inicio do crescimento de grao (Ait El Haj et al.,
2023). Portanto, para que uma anteliga tenha eficacia como refinador, ¢ preciso que gere
particulas intermetélicas em quantidade adequada e bem distribuidas para favorecer a nucleagao

de graos durante a solidificagao.

Existem uma série de teorias que tentam explicar o mecanismo responsavel pelo refino
de grao de aluminio com agentes nucleantes a base de Ti-B, que incluem as teorias do carbeto-
boreto, da reagdo peritética e a duplex de nucleacdo (Ait El Haj et al., 2023). Para a anteliga do
sistema binario Al-Ti, a teoria da reacdo peritética sugere que a reacao peritética ¢ essencial
para que o Al3Ti seja um bom agente nucleante. Entre as teorias mais discutidas est4 a teoria
“duplex” de nucleagdo, a qual sugere que ha a formacgao de regides metaestaveis do TiB; na
superficie de aluminetos (Al3Ti) que formam regides propicias para a nucleagdo e crescimento

de grao (Lumley, 2011).

Essa teoria foi corroborada por Schumacher e Greer (2016), que identificaram a
nucleacdo e crescimento em particulas de TiB: revestidas com Al3Ti. Fan et al. (2015)
observaram por meio de microscopia eletronica que o TiB> tem um potencial de nucleagdo de
grao moderado. No entanto, com a forma¢do de uma camada rica em Ti metaestavel sobre a
superficie do TiBa, seu potencial de nucleagdo pode ser significativamente melhorado, como

ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Mecanismo de nucleagao e crescimento de a-Al em ligas inoculadas com Ti-B

Fonte: Dantzig e Rappaz (2009, p. 280).

Em vista das teorias propostas, ¢ possivel concluir que a eficicia do refino depende
significativamente das caracteristicas microestruturais da anteliga, como o tamanho e
distribuicao das particulas nucleantes e da razdo dos elementos quimicos adicionados, por
exemplo, razdo Ti:B. Kori, Murty e Chakraborty (2000) compararam a eficacia de diferentes
razoes de Ti:B sobre o refino de grao. Os resultados desses autores indicaram que razdes com

excesso de boro geraram os melhores resultados na razao Ti:B de 1:3.

Em geral, sdo utilizadas as ligas de Al-5Ti-B em aluminio com baixo teor de elementos
de liga, para aproveitar o alto fator de restrigao de crescimento (G) que o titdnio tem em ligas
de aluminio. Em ligas fundidas, com a presenga de elementos de liga, o Al-3Ti-B ¢ mais
indicado, por contém menor teor de Ti, pois neste caso os demais elementos de liga ja atuam

como barreiras para o crescimento de grao durante a solidificacdo (Polmear et al., 2017).

A Figura 8 demonstra a diminui¢cdo do tamanho de grao com a adigdo de trés tipos de
anteligas, a base de Ti, de Ti-B e de B. Como mostra a Figura 8b, a adi¢do de um teor de Ti de
0,08 % com a introducdo da anteliga Al-10%Ti, gera um tamanho de grdo de 800 um, em
relacdo a 1350 pum da liga sem adicdo (Figura 8a). Com a adi¢do de Al-5Ti-1B (liga a base de
Ti-B), o tamanho de grao ¢ ainda mais reduzido (ndo especificado pelo autor). Com adi¢do de
Al-4B (liga a base de B), o tamanho de grao atinge o menor valor de 200 pm. Segundo Samuel
et al. (2023), o titanio residual da liga A356 age com o boro adicionado, formando o boreto de

titdnio, que atua como agente nucleante. No entanto, dependendo do teor de Ti na liga, o AlB:
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também pode agir como particula nucleante, porém com efeito menos potente como agente
nucleante.

Figura 8 — Tamanho de grao da liga A356. (a) Sem adigdo de anteliga ¢ com adigdo de anteliga. (b) Adicao da
liga Al-10%Ti, (c) Al-5%Ti-1%B (d) Al-4%B
B A ] rY P ¥ L0

PO R L 0K

Fonte: Samuel et al. (2023)

Além da razdo Ti:B, as condi¢des dentro das quais estes elementos reagem durante a
fusdo (tempo de reagdo, temperatura de superaquecimento, taxa de resfriamento, tipo de molde,
agita¢do do banho, teor de silicio) desempenham um papel significativo no resultado do refino

de grao (Ait El Haj et al., 2023).

Um dos principais problemas no refino de grao ¢ o tempo de contato entre o refinador e
o aluminio fundido. E necessario tempo para que ocorra a reagdo, mas esse tempo ndo pode ser
muito longo, pois ocorre a perda de sua eficacia do refinador, conhecido pelo termo fading

(Limmaneevichitr; Eidhed, 2003).

A aglomeragao das particulas ao longo do tempo tende a ser uma causa para essa perda,
por isso € necessaria a agitacdo do banho durante o processo. O teor de silicio afeta
significativamente o controle do tamanho de grdo. Até composi¢des aproximadas de 3 % em
peso, o silicio possui efeito benéfico e atua como soluto que restringe o crescimento de grao.

Para percentuais maiores, o silicio tem um efeito negativo, e as particulas de TiB> perdem sua
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eficacia, pois estima-se que a interface deste intermetalico é revestida com silicetos de titdnio
(TiSi, TiSiz e TisSiz), em decorréncia da interagdo do Ti com o Si. Esses silicetos diminuem o
ponto de fusdo do Ti e, assim impedem o refino do grao (Nowak et al., 2015a). Este é o
conhecido efeito de envenenamento. Além disso, o Ti perde parte de sua solubilidade com o
aumento do teor de Si, o que representa outro obstaculo para o refino do grao (Samuel et al.,

2023),

2.3 REFINADORES DE GRAO A BASE DE NIOBIO PARA LIGAS Al-Si

Refinadores de grao a base de niobio foram desenvolvidos por Nowak (2011), embora
o efeito do nidbio como refinador de grao e seu reduzido efeito de dissolugao das particulas
nucleantes a base de Nb, o fading, j4 haviam sido observados por Clyne et al. (1978). Nesse
trabalho, foi reportado como melhor método a adi¢do da anteliga Al-5%Nb em aluminio puro
na propor¢ao de 0,1 % em peso. Além disso, foi evidenciada como limitacdo, a sedimentagao
do Nb em moldes de areia, onde a solidificacdo ocorre de forma mais lenta, devido a alta
densidade deste elemento. Nowak (2011), com a motivacdo de contornar o problema do
envenenamento por silicio em ligas Al-Si com alto teor de Si, desenvolveu e patenteou um

refinador de grao a base de niodbio e boro eficazes no refino de ligas Al-Si com alto teor de Si.

Posteriormente, uma série de artigos foram publicados que demostraram as melhores
rotas de sua fabricagdo e as vantagens do uso do refinador a base de Nb-B em relagdo ao sistema
Ti-B convencional. Além disso, o efeito sinérgico do nidbio e boro continuam sendo temas de
pesquisas recentes. Diversos autores investigaram o efeito do refinador AI-Nb-B em ligas de
aluminio. Narducci Junior ef al. (2021b) aplicaram o refinador Al-4Nb-0,5B em ligas com 7 %,
9%e12% de Sie 1 % de Fe e obtiveram, além do refino de grao, a reducao e a esferoidizacao
dos precipitados B-Fe, o que, segundo os autores, sugere uma melhora das propriedades
mecanicas. Sousa (2022) avaliou o tamanho de grao e o espacamento dendritico secundario de
uma liga 6201, com teores de Si e Mg de 0,7 % e 0,8 %, respectivamente, a qual foram

adicionados 0,5 % de Nb e 0,1 % de B por meio da anteliga Al-5Nb-1B.

Os resultados demonstraram que o inoculante reduziu em até 13 vezes o tamanho de
grao e foi eficaz na redu¢do do espacamento dendritico secundario (A2) para taxas de
resfriamento abaixo de 2,5 °C/s. No entanto, para taxas de resfriamento mais elevadas, ndo foi
observada esta reducdo do A>. Além disso, foi atribuido ao Nb-B o aumento da resisténcia a
tracdo, de 125 a 170 MPa na liga sem inoculante para cerca de 190 MPa. Por outro lado, Zhu

et al. (2024) produziram o refinador por meio do pentdéxido de nidbio Nb2Os como matéria-
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prima, o qual apresentou dificuldade na dissolu¢ao do nidbio no banho liquido, atribuida a baixa

molhabilidade do 6xido no aluminio liquido.

O Nb ¢ adicionado as ligas por meio da adi¢do da anteliga Al1-Nb-B ou pela combinagao
de sais como o KBF4 ¢ Nb em po, incorporados a liga fundida antes do seu vazamento (Nowak
et al., 2015a; Bolzoni; Hari Babu, 2020). O Nb possui a mesma reagdo peritética que o Ti no
aluminio liquido e d4 origem ao intermetalico AI3Nb e ao boreto NbB», que sdo andlogos aos
precipitados AlzTi e TiB2, os quais supde-se que atuam como os sitios nucleantes do a-Al
(Nowak; Bolzoni; Hari Babu, 2015b). Entre as caracteristicas que tornam o Nb e seus

intermetalicos bons inoculantes estao:

e Alta temperatura de fusdo para prevenir sua fusdo quando em contato com a liga
metalica durante o refino;

e Baixa incompatibilidade do reticulo das particulas de Al3Nb e NbB> com o do aluminio
para favorecer a nucleacdo de graos;

e Estabilidade quimica para evitar a interagdo da fase nucleante com os elementos de liga;

e Auséncia do efeito de envenenamento (poisoning) para garantir a eficiéncia do processo

de refinamento de grao.

A incompatibilidade do reticulo pode ser avaliada pelo desajuste entre o parametro de
rede do solido que nucleia, no caso o aluminio, € o do substrato. Esse desajuste, denominado f,

¢ calculado pela Equacdo (1) (Nowak; Bolzoni; Hari Babu, 2015b):

f _ Asstido — Asubstrato %100 (1)

asubstrato
em que dsolido € dsubstrato A0 0s parametros de rede do soélido que nucleia e do substrato,
respectivamente. Quanto menor o valor absoluto de f, mais favoravel ¢ a particula como
substrato para a nucleag@o do a-Al. Como mostrado na Tabela 1, o Al3Ti e o AzZNb apresentam
fde 4,2 %, abaixo dos valores do TiB2 (34 %) e do NbB: (30,6 %), o que os torna propicios ao

refino de grao.
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Tabela 1 — Caracteristicas fisicas e cristalograficas dos intermetalicos presentes nos refinadores de grao

Fase Eg‘;‘&fﬁ“g D f;‘fcii’:;le £ (%) Célula Unitéria
Al 660 2,7 - CFC
Ti 1668 4,51 37,3 Hexagonal
AlTi 1350 3,36 4,2 Tetragonal
TiB» 3230 4,52 34 Hexagonal
TiC 3160 4,93 -6,5 CFC
Nb 2468 8,57 22,7 CcCC
Al;ND 1680 4,54 4.2 Tetragonal
NbB: 3036 6,98 30,6 Hexagonal
NbC 3490 7,82 -8,6 CFC

Fonte: Nowak; Bolzoni; Hari Babu (2015b).

As reacdes de formacao dos intermetalicos no sistema Al-Nb-B sdo andlogas as do
sistema Al-Ti-B. Na producao da anteliga AI-5Ti-1B, o Ti e o B sdo introduzidos no aluminio
liquido na forma dos sais hexafluorotitanato de potéassio (K.TiF¢) e tetrafluoroborato de
potassio (KBF4), que reagem com o aluminio e formam o Al3Ti e o AlB», respectivamente,
conforme Equagdes (2) e (3). Em seguida, o Al3Ti reage com o AlB> e forma o TiB», conforme

a Equacdo (4) (Nowak; Bolzoni; Hari Babu, 2015b).

3K, TiF, +13Al — 3AL,Ti + 3KAIF, + K,AlF, )
2KBF, +3Al - AIB, +2KAIF, 3)
ALTi+AIB, — TiB, +4Al (4)

No sistema Al-Nb-B, quando o Nb ¢ adicionado na forma de p6 junto com o KBF4, o
Nb reage com o aluminio e forma o AI3Nb, conforme a Equacdo (5), que reage com o AlB:

formado pela Equa¢do (3) e da origem ao NbB», conforme a Equacdo (6) (Nowak; Bolzoni;

Hari Babu, 2015b).
Nb+3Al - ALNb (5)
AlLLNb+ AIB, — NbB, +4Al (6)

Além disso, o refinador a base de Nb foi testado em ligas comerciais de aluminio com
teores de silicio acima de 3 %, nas quais ndo foi observado o efeito de envenenamento, e gerou

um aumento da eficacia no refino de grao e contribuiu para o refino da microestrutura eutética
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sem interagir com os elementos de liga e o modificador estroncio (Sr) (Bolzoni; Nowak; Hari
Babu, 2015). Nas ligas comerciais também foi constatada uma menor sensibilidade a taxa de
resfriamento, o que permite aplicar o refinador em diferentes processos, como fundi¢do em
areia, moldes metalicos ou fundicao sob pressdo, de forma a produzir uma microestrutura com

tamanho de grao homogéneo.

Como mostra a Figura 9, a aplicacdo das anteligas Al-2Nb-1B e Al-2Nb-2B produzidas
industrialmente apresentaram resultados superiores a liga comercial Al-5Ti-B em uma liga de
Al-10Si1-0,1Fe. A sigla “IM — industrially made” significa que os autores Bolzoni e Hari Babu
(2020) empregaram métodos industriais para a fabricacdo do inoculante seguindo a rota de
fabricagdo similar a liga comercial a base de Ti-B, os quais demonstram desempenho
semelhante as ligas produzidas em escala laboratorial. Portanto, a liga apresenta resultados

satisfatorios para sua fabricagdo comercial.

Figura 9 — (a) Relag@o entre diferentes teores de adi¢do de refinadores e o tamanho de grao. (b) Relagio entre
os teores de adi¢do de boro e o tamanho de grao para diferentes refinadores
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Fonte: Bolzoni; Hari Babu (2020).

Observou-se por meio dos intermetalicos AI3Nb e NbB», que o tamanho de grao do
aluminio ¢ reduzido independente do teor de Si ou do tempo de solidificacdo, como mostra a

Figura 10, em que se apresenta a variagdo do tamanho de grdo em um molde conico sob

diferentes taxas de resfriamento.
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Fonte: Bolzoni; Nowak; Hari Babu (2015).

2.3.1 Efeito do AI-Nb-B

sobre as propriedades mecanicas das ligas Al-Si
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O efeito do refinador de grao Al-Nb-B sobre as propriedades mecanicas de ligas Al-Si

comerciais foi documentado na literatura. Nowak (2011) avaliou a resisténcia a tragdo de ligas

comerciais LM6, com o refinador Nb-B em fundi¢ao de gravidade e foi verificado o aumento

na resisténcia a tragdo e alongamento (Figura 11).

Figura 11 — Efeito do Nb-B sobre as propriedades mecanicas de uma liga LM6
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Fonte: Nowak (2011).

Além do aumento da resisténcia a tracdo, limite de escoamento e alongamento, foi

verificado o refino da microestrutura com a diminuicao do tamanho das agulhas eutéticas, como
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mostrado na Figura 12. Este fenomeno de refino do eutético contribui de forma positiva para a

melhoria das propriedades mecanicas (Nowak, 2011).

Figura 12 — Efeito do Nb-B sobre o refino do eutético de Si
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Fonte: Nowak (2011).

Narducci Junior (2021a) caracterizou as propriedades mecanicas de uma liga comercial
(Al-10Si-1Fe) com alto teor de ferro, simulando uma liga de aluminio reutilizada. Como mostra
a Tabela 2, a aplicacao do refinador teve como efeito o aumento da resisténcia a tragao em 36 %
para uma liga Al-10Si-1Fe. O autor também avaliou o efeito do tratamento T6, que consiste na
solubilizacao dos elementos de liga em temperatura elevada, no resfriamento rapido para obter
uma solugdo solida supersaturada e no envelhecimento artificial para a precipitacao de
particulas finas que dificultam o movimento das discordancias e, consequentemente, aumentam
a resisténcia mecanica (Segundo; Verran; Batista, 2015). Na liga refinada com Nb-B, o
tratamento T6 combinado com a adi¢do de Mg em 0,35 % resultou em aumentos de 117 % no
limite de escoamento, 53 % na resisténcia a tragdo e 124 % no alongamento em relagdo a liga
base. Sem Mg, o T6 aplicado a liga com Nb-B reduziu o limite de escoamento em 19 % e elevou
o alongamento em 262 %, uma vez que a liga ndo continha elemento de liga capaz de produzir

endurecimento por precipitagdo (Narducci Junior, 2021a).
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Tabela 2 — Alteragdo nas propriedades mecanicas de tragdo pelas adi¢des quimicas (inoculante Nb ou Mg) e/ou
tratamento térmico de envelhecimento T6

Mudanca na composicio quimica Variacoes (%) produzidas nas
e tratamento térmico T6 propriedades mecanicas de tracao*
V)
OI’\(I)I:;S f) Limite de Limite de Aloneament
LOTE 0.0063 % 0,35 % Mg T6 escoamento  resisténcia %‘V)
R (MPa) (MPa) 0
Material Base ) ) ) Referéncia ~ Referéncia  Referéncia
(MB) (96) (197) 2,1)
MB + Nb-B Sim - - 124 % (215) 36 % (268) -14 % (1,8)
MB+ NbB+T6 Sim - Sim -19%(78)  -1%(194) 262 % (7,6)
MB+ Mg+T6 - Sim Sim 50%(143)  -3%(191) 71 % (3,6)
MB+Nb+Mg+T6  gim Sim Sim 117 % (208) 53 % (300) 124 % (4,7)

Fonte: Adaptado de Narducci Junior (2021a).

Nota: * valores entre parénteses correspondem aos valores das respectivas propriedades mecanicas, limite de
escoamento, limite de resisténcia e alongamento.

2.3.2 Producio do refinador de grao AI-Nb-B

Diferentes métodos para a produg¢do do refinador Al-Nb-B foram reportados na
literatura, principalmente, quanto as fontes dos elementos de liga. Entre elas, o Nb em sua forma
elementar na forma em po, bem como o boro na forma de tetrafluorborato de potassio (KBF4),
o qual ¢ liberado em uma reagao exotérmica com o aluminio. Essa reacao facilita a dissolucao
do Nb, devido a liberagdo localizada de calor no aluminio fundido (Nowak et al., 2015a). Os
elementos Nb e B, também, podem ser incorporados em forma de anteliga Al-Nb e Al-B, o que
tem como vantagem o fato de os elementos ja estarem previamente dissolvidos no aluminio

(Bolzoni; Hari Babu, 2019).

A Tabela 3 apresenta diferentes tipos de matérias-primas descritas na literatura
utilizadas para a produ¢@o do refinador de grao AI-Nb-B. Além das matérias-primas, o tempo
e a temperatura de fusdo, o tempo de contato do Nb com o aluminio liquido, a agitagdo mecénica
e a temperatura de vazamento sdo fatores que afetardo de forma significativa a dissolucdo do
nidbio e consequente formagao, morfologia e distribui¢do das particulas de AI3Nb e NbB,.

Essas metodologias de fabricagdo descritas na literatura estdo resumidas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Matérias-primas e razdes Nb:B descritos na literatura para a produgado da liga Al-Nb-B

Referéncia Fonte de Niobio Fonte de Boro Percentuais de Nb:B

] Al-4Nb-1B / AI-2Nb-1B
(Nowak et al., 2015a) Nb em p6 KBF, / AI-INb-1B
(Bolzoni; Nowak; Hari Nb em pé Liga Al-5%B Al-2Nb-2B

Babu, 2015)

(Bolzoni; Nowak;Hari

Nb em po6 incorporado na

KBF4 incorporado na

Adicao direta

Babu, 2015) liga (0,1 %p) liga (0,1 %p)
(BOIZ‘)“Z‘;OI;S;‘ Babu, Al-7%Nb KBF, Al-2Nb-1B / Al-2Nb-2B
(Bolzoni; Hari Babu, . ) ) !
2020) Nb em po Al-5B Al-2Nb-2B
(Bolzoni; Hari Babu, Nb em po KBF, Razdes Nb:B <1, =1 e >1
2019)
(Bolzoni; Hari Babu, , Al-2Nb-1B / AI-2Nb-2B
2019) Nb em pd Al-5B / Al-5Nb-5B
(Bolzoni; Hari Babu,
2019) Al-10Nb KBF4 Al-2Nb-1B
(Quadro; Sabariz; Raposo, NbsOs KBF. Al-3Nb-1B
2016)
(Wang et al., 2025) Al-10Nb Al-3B Al-5Nb-1B
(ZHU et al., 2024) Nb,Os KBF4 Al-4Nb-0,5B
(ha; Mandal, Srirangam, | 1 con 1 Nb em po KBF, Al-5Nb-1B

2019)

Fonte: O autor.

Tabela 4 — Métodos descritos na literatura para a producdo do refinador de grio Al-Nb-B

Referéncia Método Aplicacao Resultado
Forno elétrico a 850 °C. Adigdo Al-10Si 0 met?i(;(;spgf)iii?eus master
(Nowak et al., 2015a) de Nb/KBF4 por 2 h sob A356 / Ad13 0,1 % Nb produziu o melhor

agitacdo a cada 15 min.

refino.

(Bolzoni; Nowak;
Hari Babu, 2015b)

Forno elétrico a 850 °C. Adigdo
de Nb/ Al-5B por 1 h sob
agitacdo a cada 15 min
Vazamento: 700 °C.

Liga Al-5%B

A razdo Nb:B para melhores
resultados é quando Nb > B

(Bolzoni; Nowak;
Hari Babu, 2015)

Forno elétricoa 800 °C. 1 h
para homogeneizagio da
temperatura. Adigao de

Nb/KBF4 € vazamento a 740 °C.

Moldes: cunha e TP-1

A356/ A413

O Al-2Nb-2B ¢ eficaz no
refino de grao sob diferentes
taxas de resfriamento

(Bolzoni; Hari Babu;
2020)

Aquecimento Al CP a
790 °C/1h. Adigao de AlSB e
Nb. Aumento da temperatura a
850 °C e mantido por 3 h com
agitacdo manual.

Al9.9Si-0,1Fe

Al-2Nb-xB produzido
industrialmente tém eficacia
comparavel ao produzido em

laboratoério
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(Bolzoni; Hari Babu;
2020)

Mistura de Al-7Nb e KBF..
Processo similar ao empregado
na fabricacdo de Al-Ti-B
comercial.

(Bolzoni; Hari Babu;
2019)

Forno elétrico a 850 °C. Adigado
de Nb/KBF4 por 2 h, com
agitacdo moderada. Vazamento
a 700 °C.

Aluminio puro

Razdes de Nb:B=1 ou
Nb:B > 1 sdo as razdes mais
eficazes

(Bolzoni; Hari Babu;
2019)

Forno elétrico a 850 °C. Adigado
Al-5B por 1 h, em seguida
adi¢do de Nb. Mantido por 3 h
sob agitagdo a cada 15 min.
Vazamento ¢/ agitagdo a
700 °C.

Al9.95i-0,1Fe

Al-2Nb-2B / Al-5Nb-5B
obtivera eficacia
comparavel. Foi verificada a
presenga de particulas ndo
dissolvidas de Nb e
particulas de AIB grosseiras

(Bolzoni; Hari Babu;
2019)

50 kg da liga master liga Al-
2Nb-1B foram produzidas a
partir de Al-10Nb e KBF, na
forma de lingotes com
parametros similares aos
empregados na produgéo de Al-
Ti-B

Al-10Si

Al-2Nb-1B

(Quadro; Sabariz;
Raposo, 2016)

Forno elétrico a 850 °C. Adi¢ao
de Nb,Os , KBF4 e KAIF, por
25 minutos. Vazamento em
lingoteira.

Al-11Si-0,1Mg

O refinado Nb-B foi eficaz
em pequenos tempos de
adi¢do no 5 min. Teve
eficacia inferior ao Ti-B.

(Wang et al., 2025)

Fusdo do Al e adigdo de Al-
10Nb e Al-3B a 850 °C/2h.
Remocao da escoria e aplicada
vibragdo ultrasonica a 760 °C
por 3 min. Vazamento a 680 °C.

Al-7Si

A utilizagdo de vibragdo na
produgido da liga Al-Nb-B
produziu particulas refinadas
de Al;Nb e NbB, que
contribuiu para eficacia do
refinador.

(Zhu et al., 2024)

Forno elétrico a 900 °C/1h.
Adi¢do de Nb,Os :Nb na
proporcdo de 1:2 de forma
simultanea com KBFse K,TiFs.
Permanéncia por 3 h sob
agitacdo a cada 15 min.

Al-10Si

O refinador foi eficaz no
refino de grio, no entanto
Nb,Os teve pouca
recuperacgdo devido a baixa
interagcdo com o Aluminio

(Jha; Mandal;
Srirangam, 2019)

Aquecimento no forno elétrico a
800 °C/30min. Adigdo do Nb.
Adi¢ao de KBF4. Foram
variados o tempo de reacdo, a
fonte de Nb e a agitagdo.

O melhor tempo de reacdo
do KBFsfoi 2 he 15 min. A
800 °C e a fonte de Nb como

Al-60Nb produziram a
maior fragdo de particulas
nucleantes

Fonte: O autor.

Como pode ser observado na Tabela 3 e na Tabela 4, grande parte da literatura sobre a

producdo e otimizagdo do refinador de grao Al-Nb-B foi originalmente desenvolvida por

Nowak e Bolzoni. A produ¢do em escala industrial ja se demonstrou vidvel segundo Bolzoni e

Hari Babu (2019). No entanto, a substituicdo da fonte de Nb no seu estado elementar por 6xido
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pode trazer vantagens, como o menor custo de produgdo, e foi pouco explorada até agora (Zhu
et al.,2024). Da mesma forma, a combinagao de Nb-Os com anteliga Al-4B como fonte de boro

ndo foi reportada na literatura, em que predomina o uso de KBFau.

Quanto as condigdes de processo, a Tabela 4 evidencia que os estudos foram conduzidos
na faixa de 800-900 °C, com tempos de reagdo, em geral, de 2 a 3 h ¢ agitagdo a cada 15 min.
Nessas condi¢des, utilizando Nb metalico em pd e AlI-5B, Bolzoni e Hari Babu (2019)
reportaram rendimentos de aproximadamente 60 % para Nb e acima de 30 % para B a 850 °C
por 3 h. Em contraste, Zhu et al. (2024) obtiveram rendimento proximo a zero para Nb ao usar
Nb20Os como fonte exclusiva, devido a baixa molhabilidade do 6xido. Temperaturas superiores
a 900 °C nao foram exploradas. Essa variavel ¢ relevante para o uso do Nb2Os, pois sua redugao
aluminotérmica utiliza o calor liberado pela reacdo do 6xido com o aluminio em alta

temperatura (Zhu et al., 2024).

Os trabalhos reunidos na Tabela 4 também relatam dificuldades na produgdo das
anteligas AI-Nb-B. A primeira estd relacionada a recuperacdo dos elementos. Em escala de
laboratorio, parte do Nb em p6 oxida durante a adi¢do em alta temperatura e a recuperagao do
B a partir do KBF4 € pouco eficiente, de forma que as composicdes reais das anteligas sao
inferiores as nominais (Nowak et al., 2015a; Bolzoni; Hari Babu, 2019). Para contornar esse
problema, Bolzoni e Hari Babu (2019) passaram a adicionar o B na forma da anteliga AI-5B.
A segunda dificuldade ¢ a sedimentagao, pois o Nb e as particulas de AI3Nb e NbB; apresentam
densidade superior a do aluminio liquido (Nowak; Bolzoni; Hari Babu, 2015b; Jha; Mandal;
Srirangam, 2019). Por esse motivo, Bolzoni ¢ Hari Babu (2019) mantiveram o banho sob

agitacao até a solidificag¢do, em vez de vaza-lo.

A terceira dificuldade ¢ a aglomeracao das particulas nucleantes. Jha, Mandal e
Srirangam (2019) observaram que tempos de reagdo mais longos aumentam a aglomeracao e
que a auséncia de agitagdo periddica deixa particulas de Nb ndo reagidas e residuos de sais no
banho. Por isso, recomendaram manter o banho por no maximo 2 h apds a adi¢ao dos pos, com
agitacdo em intervalos regulares. Aglomerados de particulas a base de Nb e residuos de KBF4
também foram encontrados em anteligas produzidas em escala industrial (Bolzoni; Hari Babu,

2020), e Wang et al. (2025) eliminaram essa aglomeragdao com tratamento ultrassdnico do

banho.

Quadro, Sabariz e Raposo (2016) produziram um refinador Al-3Nb-1B a partir de
Nb2Os, KBFs e KAIF4, este ultimo utilizado para remover o Al,Os; formado na reagdo, e

obtiveram 2,6 % de Nb na anteliga. Aos 5 min da adi¢do, 1 kg/t desse refinador produziu
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tamanho de grao semelhante ao obtido com 5 kg/t do refinador comercial Al-5Ti-1B, mas apos
15 min o refinador perdeu parte de sua eficacia, sem causa identificada pelos autores. Zhu et al.
(2024) utilizaram em seu experimento tanto o Nb elementar quanto em forma de 6xido, em
fragoes distintas. Embora tenham obtido resultados satisfatorios de refino, o Nb dissolvido foi
em sua maior fracdo proveniente do nidbio metalico, e grande parte do Nb.Os ndo interagiu
com o aluminio liquido, o que os autores atribuiram a baixa molhabilidade do 6xido pelo

aluminio fundido.

Em sintese, a combina¢do de Nb:0s como fonte exclusiva de nidbio, temperatura
elevada (1000 °C), tempo de reacao reduzido (1 h) e AI-4B como fonte de boro representa uma
condi¢cdo experimental ainda ndo explorada na literatura. A hipdtese deste trabalho € que a
temperatura elevada pode compensar a baixa molhabilidade do Nb:Os, ao favorecer a cinética
da reacao aluminotérmica e permitir a incorporacao do Nb mesmo com tempo de reagdo inferior

ao reportado.

2.3.3 Distribuicio de particulas na microestrutura da anteliga AI-Nb-B

A fim de caracterizar as ligas maes a base de Al-Nb-B, os autores realizaram a analise
microestrutural por microscopia eletronica de varredura, a fim de constatar a formacao,
morfologia, distribui¢do e tamanho das particulas de AIzZNb e NbB,, visto que estes sdo
evidéncias importantes no desempenho do refinador de grao. Como mostra a Figura 13, as
particulas de AlsNb e NbB> possuem morfologia caracteristica de blocos que torna facil sua

identificacdo.

Figura 13 — Morfologia de Al3Nb e NbB,

Fonte: Jun, Haitao e Xiaoyan (2023).
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No entanto, um dos principais problemas na produgio destas anteligas esta na tendéncia
a aglomeragdo natural destas particulas, tal como mostra a Figura 14. Essa aglomeragdo deve
ser evitada, pois prejudica o desempenho do refino de grao, visto que os sitios de nucleagdo

estdo todos concentrados em um mesmo local e se tornam ineficazes.

Figura 14 — Aglomerado de particulas a base de Nb-B ¢ de Al-B

Fonte: Bolzoni; Hari Babu (2020).

O fendomeno de aglomeracdo esta relacionado tanto a falta de agitagdo do aluminio
fundido, como também pelo excesso de Nb adicionado na composi¢ao. Como mostra a Figura
15, a producao de duas ligas AI2Nb2B e AISNb5B avaliada por meio da microscopia eletronica
de varredura indicaram que altos teores de Nb ¢ B ndo acarretaram maiores quantidades de
particulas nucleantes, mas em aglomerados de particulas de nidbio nao dissolvidas como mostra

a Figura 15d. (Bolzoni; Hari Babu, 2019).

Outro fator que pode contribuir negativamente para a falta de distribui¢ao de particulas
¢ o excesso de tempo de reagdo. Jha, Mandal e Srirangam (2019) caracterizaram ligas AI-Nb-
B produzidas sob diferentes condigdes de fabricagdo, como descrito na Tabela 4. Como mostra
a Figura 16, a andlise por microscopia eletronica constatou que maiores tempos de reacdo do
sal KBF4 tém a tendéncia de aglomerar as particulas de boretos e aluminetos. Além disso, estes
intermetalicos tém a tendéncia de sedimentar, visto que suas densidades sdo de 4,54 g/cm® e
6,98 g/cm?, para o Al3Nb e NbB,, respectivamente. Enquanto a densidade do aluminio ¢ de

apenas 2,70 g/cm?.



Figura 15 — Micrografias das anteligas. (a — c¢) Al-2Nb-2B.

(b — d) Al-5Nb-5B

F0um

Fonte: Bolzoni; Hari Babu (2019).

Figura 16 — Intermetalico a base de Nb-B. Tempo de reac@o (a) 2 h e 15 min. (b) 2 h e 45 min

% Atdmico §| Elemento | % Atomico
59.47 I8 77.34
40.44 o Al 20.85
0.10 B s, §l Nb 0.04
(a)

(b)
Fonte: Jha, Mandal e Srirangam (2019).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo apresenta os materiais e os procedimentos experimentais empregados para
produzir e avaliar anteligas Al-Nb-B quanto a sua microestrutura e eficacia como refinador de
grao em ligas Al-7Si. A metodologia foi estruturada em trés etapas: (I) producdo da anteliga
experimental Al-Nb-B; (II) producdo da liga Al-7Si e adi¢do das anteligas e (I1I) caracterizagao
dos materiais. A Figura 17 apresenta o fluxograma geral da sequéncia experimental, detalhada
a seguir.

Figura 17 — Fluxograma da metodologia experimental estruturada em trés etapas: (I) produ¢do da anteliga Al-
Nb-B experimental; (II) aplicagdo das anteligas na liga Al-7Si e (III) caracterizagdo dos materiais

ETAPA 11
Producao da liga Al-7Si

"

s W i

ETAPA |
Produgao da anteliga Al-NB

ETAPAIN

Caracterizagao dos materias

x ~ Fusio do Al-cp + Composigdo quimica
Ll E L Al-20S1 2 780 °C (ICP-MS, OES)

- ) 1( Adigdo da anteliga Al-Nb-B 1( Microestrutura
Adigdo de Al-4B e NbzOs (0.1% e 0.3%) (MO, MEV-FEG, EDS)

Apgitacdo manual Agpgitacio manual || Microestrutura Vickers

(30s acadaSmin por 1 h) || (30sacada 5 min, por 20 min) ligas Al-751
Solidificacio em Solidificacdo a 720 °C
molde de areia | (molde de areia)

Fonte: O autor.

Na Etapa I, a anteliga experimental Al-Nb-B foi produzida por fusdo de aluminio
comercialmente puro com pentdxido de nidbio (Nb20s) e liga Al-4B, como fontes de Nb e B,
respectivamente. Na Etapa II, as anteligas (experimental e comercial) foram adicionadas a liga
Al-7Si fundida nos teores de 0,1 % ¢ 0,3 % em massa de Nb, além de uma condicdo de
referéncia sem adi¢do de Nb. Na Etapa III, todos os materiais foram caracterizados quanto a

composi¢do quimica, microestrutura, e no caso das ligas Al-7Si, também quanto a microdureza.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho incluem: ligas base para produc¢ado da liga Al-7Si;
materiais para producdo da anteliga experimental; e anteliga comercial. As anteligas

experimental e comercial atuam como agentes de refino de grdo da liga Al-7Si durante a
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solidificagdo. A anteliga comercial foi utilizada como referéncia para comparacdo com a
experimental. As especificacdes de cada material sdo apresentadas a seguir. Foram utilizadas
uma liga binaria aluminio-silicio (Al-20Si) fornecida pela AMG Brasil (S2o Jodo del Rey, Mg)
¢ aluminio comercialmente puro (Al-cp) com 99,47 % de pureza, fornecido pela SaintSteel
(Cotia, SP) como matérias-primas para a producdo da liga Al-7Si. A composi¢do quimica

desses materiais esta apresentada na Tabela 5 e na Tabela 6.

Tabela 5 — Composicdo quimica (% em massa) da liga Al-20Si
Al Si (%) Fe (%) Ti (%) Ca (%) Outros (%)
Balanco 18-22 <0,70 <0,10 <0,06 <0,10

Fonte: AMG Brasil (Especificagdo no Anexo A).

Tabela 6 — Composigdo quimica (% em massa) do aluminio comercialmente puro (Al-cp)
Al (%) Si (%) Fe (%) Ti (%) Mg(%) Outros (%)
99,47 - 0,03 - 0,40 0,10

Fonte: Saintsteel Comércio Internacional de Metais Ltda (Certificado de qualidade no
Anexo B).

Para a producdao da anteliga experimental, foram utilizados os seguintes materiais
fornecidos pela AMG Brasil S.A. (Sao Joao del Rey, MG): pentoxido de nidbio (Nb2Os) em pd
como fonte de niobio (Tabela 7); anteliga Al-4B em waffle como fonte de boro (Tabela 8) e
fluoroaluminato de potassio (KAIF4) em p6 como fluxo escorificante para minimizar a oxidagao
durante a fusdo. Como anteliga comercial foi utilizada a liga Al-3,7Nb-0,4B fornecida pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao (CBMM) (Araxa, MG), cuja composi¢ao esta

apresentada na Tabela 9.

Tabela 7 — Composi¢do quimica do p6 de Nb,Os por fluorescéncia de raios X
NbO (%) SOs (%) Si0; (%) CaO (%) FexO; (%)
74,71 22,94 1,92 0,03 0,03

Fonte: O autor (Anexo C).

Tabela 8 — Composicdo quimica da anteliga Al-4B
Al (%) B (%) Fe (%) Si (%) Outros (%)
Balanco 3,5-4,5 0,3 0,2 0,15

Fonte: AMG Brasil (Especificagdo no Anexo D).
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Tabela 9 — Composicdo quimica da anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B
Al (%) Nb (%) B (%) Fe (%) Si (%)
Balanco 3,7 0,4 0,1 0,1

Fonte: CBMM (Certificado de qualidade no Anexo E).

3.2 PRODUCAO DA ANTELIGA Al-Nb-B — ETAPA 1

Na Etapa I foi produzida uma anteliga experimental Al-Nb-B com o objetivo de obter
uma composic¢ao alvo de aproximadamente 3 % em massa de Nb e 1 % de B (Al-3Nb-1B). A
anteliga foi fundida no Laboratorio de Processos Metaltrgicos, da Universidade de Caxias do
Sul (UCS). O fluxograma do processo de fusdo da anteliga € representado esquematicamente

na Figura 18.

Figura 18 — Etapas da producdo da anteliga experimental Al-Nb-B

Fusdo d -
u::pu }_’ Adicio de Al-4B H Adicdo de Nbz0s

'

itacso a cad
Agitagao a cada ‘4—' Adicio de AIKF4

solidificagdo em
moldes

5 min durante 1 h

Fonte: O autor.

Previamente a fusdo, as matérias-primas (Al-cp, Nb.Os e anteliga Al-4B) foram
pesadas em balanga modelo AS 5500, marca Marte, com precisao de 0,01 g (Figura 19). Foi
produzida uma massa total de aproximadamente 5300 g da anteliga experimental para a
obtenc¢do da composi¢do alvo Al-3Nb-1B, a partir dos valores em massa dessas matérias-primas

precursoras apresentados na Tabela 10.
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Figura 19 — Pesagem das matérias-primas precursoras para a producao da anteliga experimental de composigao
alvo Al-3Nb-1B. (a) blocos de Al-4B, (b) Al-cp picotado e (c) p6 de Nb,Os

Fonte: O autor.

Tabela 10 — Matérias-primas utilizadas para a produgdo da anteliga Al-3Nb-B

Matéria-prima Massa (g)
Al-cp 3681
Al-4B 1452
Nb,0s 217 (= 152 g) Nb
AIKF4 1000

Fonte: O autor.

Inicialmente, o Al-cp foi fundido em um cadinho de argila e grafite com capacidade de
9 kg, aquecido em um forno elétrico marca Sanchis, com poténcia de 11,7 kW. A temperatura
foi controlada utilizando um termopar posicionado proximo a resisténcia elétrica do forno. A
temperatura de fusdo foi baseada na metodologia de Quadro, Sabariz e Raposo (2016), que
utilizou 850 °C por 25 min. No entanto, considerando que o termopar esteva posicionado fora
do fundido e que a abertura periddica do forno para agitacdo poderia causar perda de

temperatura, adotou-se a temperatura de 1000 °C.

Ap6s a fusdo completa do aluminio, a escoria superficial foi removida com uma
escumadeira de ago. Na sequéncia, foram adicionados a anteliga Al-4B e o Nb2Os ao metal
liquido. Apds a aparente incorporagdo desses materiais, foi adicionado o KAIFs como fluxo
escorificante para limpeza da liga. Essa sequéncia de adi¢do foi definida apds um teste
preliminar, no qual o KAIF4 adicionado antes do Nb,Os flutuou na superficie do banho, sem
reacdo satisfatoria com o metal liquido. Durante 1 h ap6s a adigdo do Nb.Os, foi realizada a

agitacdo manual a cada 5 min por 30 s, com uma ferramenta de ferro fundido revestida com
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tinta de fundi¢cdo, que permaneceu imersa no banho durante cada agitagcdo. A agitagdo manual
intermitente foi adotada em fun¢do das limitagdes de equipamento do laboratorio e constitui
uma limita¢io do procedimento, pois, diante da baixa molhabilidade do Nb>O® pelo aluminio
liquido (Zhu et al., 2024) e da tendéncia de sedimentacdo das particulas de AlzNb e NbB»
(Nowak; Bolzoni; Hari Babu, 2015b), pode ndo assegurar a dispersdo homogénea das particulas
no banho. Bolzoni e Hari Babu (2019), por exemplo, mantiveram o banho sob agitacdo até a

solidificagdo para evitar a sedimentagao.

Em seguida, o metal liquido foi vazado em moldes de areia recuperada aglutinada por
resina fendlica uretanica de cura a frio, o que resultou na solidificagdo em forma de lingotes,

conforme ilustrado na Figura 20.

Figura 20 — Moldes e lingotes produzidos na solidificagdo da anteliga experimental Al-Nb-B. (a, b) moldes de
areia de cura a frio

Fonte: O autor.

3.3 PRODUCAO DAS LIGAS Al-Si COM ADICAO DE NIOBIO — ETAPA II

Na Etapa II, foi fundida a liga Al-7Si a qual foram adicionadas as anteligas experimental
(Al-Nb-B) e comercial (Al-3,7Nb-0,4B) em quantidades para obter teores de 0,1 % e 0,3 % em
massa de Nb na liga final, conforme apresentado na Tabela 11. Adicionalmente, foi produzida

uma amostra de referéncia da liga Al-7Si sem adi¢do de Nb.

Para a producao da liga Al-7Si foi utilizada a liga Al-20Si e o aluminio comercialmente
puro para dilui¢do do silicio. As massas dessas matérias-primas utilizadas para cada amostra

sdo apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 11 — Denominagdo das amostras da liga Al-7Si com respectivo % em massa de Nb contido nas anteligas
comercial e experimental e na liga Al-Si

Nb na liga Al-7Si

Amostra Denominacio da liga Al-7Si Anteliga utilizada final (% em
massa)
1 Al-7Si - 0,0
2 Al-7Si_0,INb_Com Al-3,7Nb-0,4B (comercial) 0,1
3 Al-7Si_0,3Nb_Com Al-3,7Nb-0,4B (comercial) 0,3
4 Al-7Si_0,INb_Exp Al-Nb-B (experimental) 0,1
5 Al-7Si_0,3Nb_Exp Al-Nb-B (experimental) 0,3

Fonte: O autor.

Tabela 12 — Massas das matérias-primas utilizadas na produgdo da liga Al-7Si, massa das anteligas e teor de Nb
na liga Al-7Si final. (Valores aproximados)

Amostra Massa de Massa de Antelioa Massa de % de Nb
Al-cp (g) Al-20Si (g) g anteliga (g) liga final
1 252,0 147,0 - - 0,0
2 242.0 147.,0 A1-3’7Nb-.0’4B 11,0 0,1
(comercial)
3 221,0 147,0 AL-3,7Nb-0,4B 32,0 0,3
(comercial)
4 213,0 147.,0 Al-Nb-B 40,0 0,1
(experimental)
5 171,0 147,0 Al-Nb-B 82,0 0,3
(experimental)

Fonte: O autor.

As etapas do processo de producdo sdao apresentadas na Tabela 13. A liga Al-7Si foi
fundida a 780 °C em cadinho de argila (Figura 21a) em forno mufla marca Jung, modelo
LF04212 de 5 kW. Apos a fusdo, foram adicionadas as anteligas de Nb, conforme as
quantidades especificadas na Tabela 12. Conforme a Tabela 13, o tempo de contato entre a
anteliga e o metal liquido, desde a adicdo até o vazamento, foi de no minimo 35 min (15 min
de espera ap0s a adicdo e 20 min de agitagdo). Esse tempo situa-se acima do intervalo avaliado
por Quadro, Sabariz e Raposo (2016), que obtiveram efeito refinador aos 5 min da adigdo de
uma anteliga Al-3Nb-1B produzida a partir de Nb,Os e observaram perda parcial de eficicia
apos 15 min. Neste trabalho, o efeito de fading ndo foi avaliado. As ligas foram vazadas a partir
de 720 °C em moldes cilindricos de arecia de cura a frio com dimensdes de 57,0 mm de

comprimento por 11,7 mm de didmetro, conforme mostrado na Figura 21b.
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Tabela 13 — Etapas de produ¢@o das amostras das ligas Al-7Si finais. (+ indica tempo adicional de espera apds
atingir a temperatura)

Etapa Temperatura (°C) Tempo de espera (min)

Pré-aquecimento 300 +15

Fusdo da liga Al-cp + Al-20Si 780 +30
Remocgao de escoria 720 -

Adicdo da anteliga de Nb 780 +15
Remocao de escoria 720 -

Agitacdo manual por 30 s a cada 5 min 720 +20

Vazamento em molde 720

Fonte: O autor.

e amostras ap06s solidificacdo
t LA ]

Figura 21 — (a) Mufla e cadinho utilizados na fusdo. (b) Molde de vazamento

(b)

Fonte: O autor.

3.4 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS — ETAPA 111

Na Etapa III, as anteligas e as ligas Al-7Si foram caracterizadas quanto a composigao
quimica (Se¢@o 3.4.1), a microestrutura e a microdureza (Se¢do 3.4.2). A microestrutura das
anteligas foi avaliada por MEV-FEG e EDS. As cinco amostras da liga Al-7Si (Tabela 11)
foram avaliadas por microscopia Optica, espagamento microestrutural e microdureza Vickers.
As amostras com adi¢@o de anteliga foram também avaliadas por MEV-FEG, e a analise por
EDS foi realizada nas amostras com a anteliga comercial (amostras 2 e 3) e na amostra com 0,3

% de Nb da anteliga experimental (amostra 5).
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3.4.1 Composiciao quimica das anteligas e das ligas Al-Si

A composi¢ao quimica da anteliga experimental foi determinada por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) em espectrometro do Laboratério de
Espectrometria Atdmica e de Massa da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As
ligas Al-7Si foram analisadas quimicamente por espectrometria de emissao optica (OES) em
espectrometro modelo Tasman da marca Bruker, localizado na Metaltrgica Rio - Riosulense,

(Rio do Sul, SC).

3.4.2 Microestrutura das anteligas e das ligas Al-Si e microdureza das ligas Al-7Si

Semelhante a analise da composicdo quimica, para analise da microestrutura foram
extraidas amostras da anteliga experimental e das ligas Al-7Si produzidas. Apds o
seccionamento, foi realizada a preparagdao metalografica das amostras por meio de etapas
sequenciais de embutimento a frio, lixamento em lixas de a4gua com granulometrias #120, #240,
#320, #400 e #1200, polimento com pasta de diamante de 1 pm e ataque quimico por imersao
em reagente Keller (1,5 mL HCI; 2,5 mL HNO3; I mL HF e 95 mL H»O). A microestrutura das
amostras metalograficas foi avaliada por microscopia optica utilizando o microscopio 6ptico da

marca Zeiss, instalado no Laboratorio de Metalografia da UCS.

As técnicas de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (MEV-FEG)
e espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS) foram utilizadas para determinar a
morfologia e composicao quimica dos microconstituintes. Essa avaliagdo microestrutural mais
detalhada foi realizada em microscopio eletronico modelo Mira 3LM, marca Tescan, ao qual
esta acoplado o espectrometro de raios X por dispersdo de energia X-Max50 da Oxford,
instalados no Laboratorio Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) da UCS.
As imagens foram obtidas com detectores de elétrons secundérios (SE) e retroespalhados
(BSE), com tensdo de aceleracao de 10 kV. A andlise por EDS, pontual e por mapeamento, tem
carater semiquantitativo e apresenta limitagdo na quantificacdo de elementos leves, como B, C
e O. Antes da andlise, as amostras foram recobertas com Au por pulverizagdao catddica

(sputtering), para garantir a condugao elétrica entre a superficie e o porta-amostra.

Diante da dificuldade de avaliar o tamanho de grdo pela indisponibilidade de reagente
quimico adequado, foi avaliado o espagamento microestrutural das ligas Al-7Si com e sem
refinador, pois ambos os pardmetros apresentam uma correlagdo direta (Nowak, 2011). Para

isso, as amostras metalograficas foram atacadas por imersao em reagente Keller durante 15 s.
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O espagamento microestrutural médio foi determinado por meio do software ImageJ pelo
método do intercepto linear (Giindiiz; Cadirli, 2002), no qual o numero de interceptos da
estrutura dendritica ao longo de linhas teste foi contado para calcular o espagamento. Para cada
condi¢do, foram tracadas sete linhas teste em trés orientagdes sobre um campo da amostra, € o
namero de interceptos por condi¢do e as limitagdes dessa amostragem sdo apresentados no

Apéndice A.

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado nas ligas Al-7Si com e sem refinador
com carga de 0,1 kgf (0,98 N) em microdurdmetro marca Emcotest e modelo DuraScan50.
Foram realizadas cinco indentag¢des na regido central de cada amostra, conforme a ABNT NBR

NM ISO 6507-1, e os resultados foram expressos como média e desvio padrao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao sdo apresentados e discutidos os resultados da caracteriza¢do das anteligas
Al-Nb-B e das ligas Al-7Si refinadas. Inicialmente, sdo apresentados os resultados de
composi¢do quimica ¢ microestrutura da anteliga experimental produzida a partir de Nb2Os e
Al-4B, em comparagdo com a anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B utilizada como referéncia. Em
seguida, apresenta-se a avaliacdo da eficacia das anteligas por meio da analise da composi¢ao

quimica, da microestrutura e da microdureza das ligas Al-7Si com diferentes teores de Nb.

4.1 CARACTERIZACAO DAS ANTELIGAS
4.1.1 Composicio quimica da anteliga experimental

A Tabela 14 apresenta a composi¢ao quimica da anteliga experimental obtida por ICP-
MS. Observaram-se teores de 1,46 % de Nb e 0,482 % B na amostra, valores inferiores a

composi¢do alvo de 3 % Nb e 1 % B.

Tabela 14 — Composicao quimica da anteliga experimental obtida por ICP-MS

Anteliga Nb (%) B (%)
Anteliga alvo (Al-3Nb-1B) 3,0 1,0
Anteliga experimental obtida 1,46 0,482

Fonte: O autor.

Com base na composi¢do quimica obtida (1,46 % Nb e 0,482 % B), a anteliga
experimental serd daqui em diante denominada Al-1,5Nb-0,5B, nomenclatura que reflete os

teores reais medidos por ICP-MS e facilita a identificagdo nas discussdes subsequentes.

O rendimento de incorporagdo foi de 48,7 % para o Nb e de 48,2 % para o B em relacao
aos teores alvo (calculado pela razdo entre o teor real medido por ICP-MS e o teor nominal
multiplicado por 100), o que representa uma perda de quase 50 % dos elementos adicionados

durante o processo de fusdo.

A perda de rendimento reduz a disponibilidade de Nb e B necessarios para a formacao
dos nucleantes ativos (Al:Nb e NbB:) que conferem eficacia ao refinador de grdo em ligas de
aluminio. O rendimento de incorporacdo de Nb (48,7 %) foi diferente ao encontrado na
literatura. Zhu et al. (2024) reportam que, quando Nb2Os € utilizado como tnica fonte de Nb, o
rendimento de incorporagdo de Nb ¢ de apenas 0,3 % (teor final 0,01 % Nb para alvo de 4 %, a
800-1000 °C, tempo de 3 h) e aumenta significativamente para 56,5 % (teor final 2,26 % Nb)
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com a substitui¢ao parcial (1:2) de Nb2Os por Nb em po, nas condi¢des otimizadas de 900 °C
por 3 h com agitacdo a cada 15 min. Rendimentos de Nb chegam a 60 % para composi¢ao

nominal Al-2Nb-2B quando se utiliza Nb em p6 e Al-5B a 850 °C por 3 h (Bolzoni et al., 2019).

As limitagdes termodinamicas e cinéticas da reagdo aluminotérmica de redugdao do
Nb20Os determinam os rendimentos. Temperaturas mais elevadas favorecem a cinética da reagao
(3Nb20s + 10Al — 5A1.0s + 6Nb) ao aumentar a solubilidade do Nb no aluminio fundido (Zhu
et al., 2024), enquanto o tempo de reacao determina a fracdo de Nb2Os convertida em Nb (Jha
et al., 2019) (Nowak, 2011). A remocao da escoria (Al=Os) antes do vazamento, que se agrega
com os subprodutos dos sais fluoretados, representa uma perda inevitavel de massa do sistema

(Bolzoni et al., 2019).

Neste trabalho, a temperatura elevada (1000 °C) foi benéfica para a cinética da redugao
aluminotérmica do Nb2Os puro, que compensou parcialmente a baixa molhabilidade do 6xido
e resultou em rendimento de 48,7 %, valor muito maior quando comparado ao rendimento quase
nulo (~0,3 %) reportado para o Nb2Os puro, como unica fonte de Nb. Entretanto, o tempo de
reacdo reduzido (1 h contra 2 a 3 h da literatura) e a agitagao intermitente podem ter limitado a

incorporagao completa do Nb, impedindo que o rendimento alcancasse valores ainda maiores.

O rendimento de B (48,2 %) foi maior que valores reportados na literatura para anteligas
Al-B em escala laboratorial, embora permaneca abaixo do alvo devido as limitagdes cinéticas
da dissolugdo da anteliga Al-4B. Bolzoni et al. (2019) reportam que a utilizagdo de anteliga Al-
5B como fonte de B na producao de anteligas Al1-2Nb-2B permitiu alcancar rendimento superior

a 30 % a 850 °C por 3 h com agitag@o a cada 15 min.

As limitagdes cinéticas da dissolucao das particulas de AlB: e a formacao de camadas
de diboretos determinam o rendimento de B. Segundo Khaliq et al. (2014), a dissolucao das
particulas AlB: presentes na anteliga Al-4B ocorre pela liberagdo de B para o banho liquido,
AlB2(s) — Al(l) + 2[B], processo controlado pela transferéncia de massa através da interface
solido/liquido devido ao elevado ponto de fusdo destas particulas. A formagao de uma camada
de diboretos (como NbB:) ao redor das particulas de A1B, ainda nao dissolvidas reduz a cinética
global da reacdo, pois para que a dissolugdo prossiga € necessaria a difusdo do B através desta

camada solida, o que aumenta o tempo de residéncia necessario para a incorporagao completa.

Neste trabalho, a temperatura utilizada (1000 °C contra 850 °C da literatura) favoreceu
a cinética de dissolugdo, o que resultou em rendimento de 48,2 % comparado ao valor de >30 %

reportado por Bolzoni ef al. (2019), mesmo com tempo de reagdo inferior (1 h contra 3 h).
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Entretanto, como no caso do Nb, o tempo de reagdo reduzido e a agitacdo intermitente podem

ter limitado a dissolu¢ao completa das particulas de AlB..

4.1.2 Microestrutura das anteligas comercial e experimental

A microestrutura da anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B obtida por MEV-FEG com
elétrons retroespalhados (BSE) e a anélise de sua composi¢ao quimica por EDS sdo mostradas
na Figura 22 e na Figura 23, respectivamente. Observou-se a presenga de precipitados dispersos
pela matriz de aluminio, os quais se apresentaram na forma de pequenos blocos com tamanhos

entre 3 e 10 um e particulas menores com distribuicdo relativamente uniforme (Figura 22).

Figura 22 — Microestrutura da liga Al-3,7Nb-0,4B obtida por MEV-FEG com BSE

SEM HV: 10.0 kV WwD: 15.06 ) i : MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
View field: 55.4 ym Date(m/d/y): 08/05/24 LCMIC | UCS

Fonte: O autor.

A andlise semiquantitativa por EDS (Figura 23) confirmou que essas particulas
precipitadas eram intermetalicos Al-Nb (pontos 76-79, 82, 84), com composi¢do quimica
consistente com a estequiometria ANb. O boro, presente em menor teor na liga (0,4 %), foi
detectado no ponto 80 em associagdo com Nb, com propor¢do Nb:B proxima de 1:2, compativel
com o NbB:. A presenca de Al indica que o volume de andlise inclui a matriz adjacente ou que
o NbB: est4 parcialmente coberto por Als:Nb, mecanismo reportado na literatura (Zhu et al.,
2024). A detecgdo limitada de B € consistente com seu menor teor na liga e com a dificuldade
de quantificacdo de elementos leves por EDS. Os elementos C e Au, exibidos nos espectros

desta e das demais andlises por EDS (Figura 25 e Figura 34), ndo fazem parte das matérias-
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primas e nao foram considerados na interpretacdo. O C ¢ atribuido a contaminagao da superficie
da amostra, cuja quantificagdo ¢ limitada nas condi¢des de andlise descritas na Secdo 3.4.2, p.

56, e 0 Au, ao recobrimento metalico aplicado as amostras para a analise por MEV-FEG.

Figura 23 — Analise quimica pontual por EDS da anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B
Y T Spectrum 76

o : [ B Spectrum 81
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Fonte: O autor.

A presenca dos precipitados Als3Nb e NbB: na microestrutura da anteliga € resultado das
reacdes entre o Nb (proveniente da redu¢cdo do Nb2Os) e o B (proveniente da anteliga Al-4B)
com o aluminio fundido durante a sintese. Essas fases atuam como substratos de nucleacao
heterogénea para o aluminio durante a solidificacdo, mecanismo fundamental para a eficicia de
refino de grao (Nowak, 2011). O intermetalico AL:1Nb atua como nucleante devido ao baixo
desajuste de sua rede cristalina com a estrutura CFC do aluminio (a-Al), enquanto o boreto
NbB: atua como substrato sobre o qual o ANb se forma como camada de transi¢do para
favorecer a nucleacdo de dendritas de a-Al (Bolzoni et al., 2020). A distribui¢@o das particulas
na matriz a-Al, observada na Figura 22, favorece o aumento da densidade de sitios de nucleacao

ativos na massa fundida, determinando a eficécia do refino de grao nas ligas Al-Si.

A microestrutura da anteliga experimental Al-1,5Nb-0,5B obtida por MEV-FEG com
BSE e a andlise de sua composi¢ao quimica por EDS sdo mostradas na Figura 24 e na Figura
25, respectivamente. Observou-se a presenga de precipitados dispersos pela matriz de aluminio,

aglomerados e na forma de agulhas (Figura 24). A andlise semiquantitativa por EDS (Figura
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25) confirmou a presenca de diferentes fases na microestrutura. No ponto 11, identificou-se
NbB: com propor¢do Nb:B proxima de 1:2, compativel com a estequiometria deste boreto. O
ponto 12 apresentou composicao rica em Nb e Al, a proporc¢ao entre Al:Nb inferior sugere que
possivelmente o Nb ndo tenha reagido completamente. No ponto 13, detectou-se composicao
rica em B com presenca de Al e Nb, consistente com particulas de AIBx provenientes da anteliga

Al-4B parcialmente dissolvida.

O ponto 14 apresentou composicao constituida de Al e Fe, sem Si, compativel com o
intermetalico AlsFe, que se apresentou na forma de particulas aciculares na microestrutura
(Figura 24). Em ligas de aluminio sem Mn e Si, o Fe forma a fase Al:sFe, cujas particulas
apresentam morfologia acicular (Zolotorevsky; Belov; Glazoff, 2007). A presenca de Fe ¢
atribuida a contaminacgdo pelas ferramentas de manuseio do aluminio fundido durante o

processo de fundicao.

- -

A" . :
Contaminacio de Ferro | g,
- :5‘\ .

- )
o

Ilhas de NbB2/AlaNb
VRN, TR

4 b
SEM HV: 100 kV WD: 12.00 mm

SEM MAG: 250 x Det: BSE 200 pm
View fleid: 1.11 mm Date{m/dly): 08/05/24 LCMIC | UCS

Fonte: O autor.
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Figura 25 — Analise quimica pontual por EDS da anteliga Al-1,5Nb-0,5B

| e - cea—
St

Fonte: O autor.

O mapeamento por EDS mostrado na Figura 26 revelou a distribuicao dos elementos na
microestrutura da anteliga experimental. O mapeamento de Nb (vermelho) evidenciou a
concentracao deste elemento em aglomerados de particulas com distribuicdo nao uniforme na
matriz de aluminio.

Essas particulas podem ser constituidas de NbB2, AlzNb ou Nb na forma de 6xido
(Nb20s5). O mapeamento de Fe (laranja) confirmou a presenca de intermetéalicos aciculares
dispersos pela microestrutura. Detectou-se, também, a presenca residual de potéssio (K, verde)
proveniente do sal escorificante KAIF4 utilizado na fusdo. O sinal de oxigénio (O, verde)
distribuiu-se por toda a 4rea analisada, sem concentracdo nas regides ricas em Nb, e ndo permite
identificar Nb2Os residual, devido a limitagdo do EDS na deteccdo de elementos leves. O
oxigénio associado ao Nb foi detectado apenas nos pontos 11 e 12 da analise pontual (Figura
25), o que indica, sem confirmar, a presenca de Nb-Os ndo reduzido. A concentragdo localizada
de Nb em regides especificas, em contraste com a distribuicdo mais homogénea observada na
anteliga comercial, sugere sedimentacdo das particulas mais densas em regides inferiores do

molde durante a solidificacao.



Figura 26 — Mapeamento quimico por EDS da anteliga experimental Al-1,5Nb-0,5B

Al Kal Nb Lol Si Kal

Fonte: O autor.

A comparagdo entre as microestruturas das anteligas comercial e experimental
evidenciou diferencas significativas. A anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B apresentou
distribuicao relativamente uniforme das particulas nucleantes na matriz de aluminio, sem
evidéncias de contaminagdao. Além disso, o formato cilindrico com marcas de extrusdo das
amostras de AIl-3,7Nb-0,4B, sugere que esta matéria-prima passou por uma etapa de
conformagdo mecanica para a melhora da dispersdo das particulas. Em contraste, a anteliga
experimental Al-1,5Nb-0,5B exibiu distribui¢ao heterogénea com aglomerados, presenca de

particulas de AlB ndo dissolvidas, contaminagao por ferro e residuos de potassio.

Essas diferencas podem ser atribuidas aos parametros de processamento empregados na
producao em laboratério, que incluiram o uso de Nb2Os como fonte de nidbio e agitagdo manual
intermitente. A utilizacdo de Nb.Os resulta em menor molhabilidade ¢ cinética de reagdo mais
lenta comparada ao uso de pré-ligas Al-Nb, conforme reportado por Zhu et al. (2024) e Jha et
al. (2019), o que justifica a presenca de particulas ndo dissolvidas e aglomerados. A
heterogeneidade da anteliga experimental pode comprometer sua eficadcia como refinador de

grao em ligas Al-Si.

As caracteristicas microestruturais da anteliga experimental Al-1,5Nb-0,5B (Figura 24
a Figura 26) estdo relacionadas aos rendimentos de 48,7 % para o Nb e 48,2 % para o B
reportados na Se¢do 4.1.1 (Tabela 14). A incorporagdo parcial limitou a formacgao de particulas
nucleantes de NbB2 e A:Nb, o que resultou em baixa densidade dessas particulas dispersas na
matriz. Adicionalmente, a possivel presenga de Nb2Os residual (pontos 11 e 12) e de particulas
de AIBy ndo dissolvidas (ponto 13), identificadas na analise por EDS da Figura 25, indica

reacdes incompletas nas condi¢des empregadas.
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A distribuicao heterogénea com aglomerados observada na Figura 26, em contraste com
a distribui¢do uniforme da anteliga comercial (Figura 22), pode ser atribuida a quantidade
insuficiente de particulas formadas combinada com a agitagdo manual intermitente, que nao foi
eficaz para dispersar as particulas densas de niobio, permitindo sua sedimentacdo durante a

solidificacao.

42 CARACTERIZACAO DAS LIGAS Al-7Si COM ADICAO DE Nb
4.2.1 Composicdo quimica das ligas Al-7Si

A Tabela 15 apresenta a composicao quimica das ligas Al-7Si1 obtida por OES. Os teores
de Si variaram entre 7,31 % e 7,68 %. As pequenas variagdes observadas podem ser atribuidas
a heterogeneidade das matérias-primas (Al-cp e Al-20Si1) e as perdas por oxidagdo durante o
processo de fundicdo. A amostra 2 (Al-7Si_0,INb_Com) apresentou o maior teor de Si
(7,68 %), enquanto a amostra 5 (Al-7Si_0,3Nb_Exp) apresentou o menor teor (7,31 %), ambos

proximos ao valor nominal de 7 %.

Observou-se aumento significativo no teor de Fe nas amostras produzidas com a
anteliga experimental (amostras 4 e 5), que alcangaram 0,625 % e 0,803 % Fe, respectivamente,
comparado as amostras com anteliga comercial (0,301 % e 0,415 % Fe) e a amostra 1 de
referéncia (0,437 % Fe). A origem dessa contaminacdo esta relacionada ao processo de
producao da anteliga experimental, conforme discutido na Sec¢do 4.1.2, em que a utilizagdo de
ferramentas de manuseio do aluminio fundido durante o processo de fundigdo resultou na

incorporagao de Fe na anteliga, o qual foi posteriormente transferido para as ligas Al-7Si finais.

O acréscimo de Fe em relagdo a amostra 1 acompanhou a massa de anteliga
experimental adicionada: a amostra 5, que recebeu cerca do dobro da massa de anteliga da
amostra 4 (82 g contra 40 g, Tabela 12), apresentou cerca do dobro do acréscimo de Fe. As
amostras 2 e 3, produzidas com a anteliga comercial nas mesmas etapas (Tabela 13), ndo
apresentaram aumento de Fe. Dessa forma, o Fe foi incorporado durante a producao da anteliga
experimental e transferido para as ligas em propor¢do a massa de anteliga adicionada. Quadro,
Sabariz e Raposo (2016) também reportaram 0,6 % de Fe em anteliga produzida a partir de
Nb20s, atribuido ao cadinho de ferro fundido e a lingoteira, sem efeito sobre os testes em razao
das baixas taxas de adi¢cdo empregadas. Neste trabalho, o menor teor de Nb da anteliga
experimental exigiu maior massa de adi¢do para o mesmo teor nominal de Nb (Tabela 12), o

que elevou o teor de Fe das ligas.
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Os teores de Fe das amostras 4 e 5 situam-se acima do teor critico de aproximadamente
0,5 % para ligas com 7 % de Si (Taylor, 2012), discutido na Se¢do 2.2.3, p. 28, enquanto as
amostras 1, 2 e 3 permanecem abaixo dele. Com teores de Mn entre 0,005 % e 0,009 % (Tabela
15), a razdo Mn:Fe das amostras 4 e 5 situa-se abaixo da razdo minima de 0,5 recomendada
para favorecer a fase a-Alis(Fe,Mn)sSi2 (Se¢do 2.2.3), e o Fe tende a formar a fase B-AlsFeSi,
de morfologia acicular (Zolotorevsky; Belov; Glazoff, 2007). Com isso, a contaminagao por Fe
pode alterar a microestrutura e a microdureza dessas amostras, aspecto retomado nas Se¢des 0

e4.2.3.

Tabela 15 — Composi¢ao quimica das amostras de Al-Si obtida via OES

Amostra Si Fe Cu Mn Cr Ni Ti Al
1 Al-7Si 7,48 0,437 0,032 0,007 0,007 0,012 0,003 Balango
2 Al-7Si 0,INb_Com 7,68 0,301 0,052 0,005 0,002 0,005 0,005 Balango
3 Al-7Si 0,3Nb_Com 7,40 0,415 0,034 0,006 0,003 0,008 0,001 Balango
4  Al-7Si_0,INb_Exp 7,35 0,625 0,044 0,008 0,002 0,006 - Balango
5 Al-7Si 0,3Nb_Exp 7,31 0,803 0,031 0,009 0,002 0,006 - Balango

Fonte: O autor.

O Nb nao foi detectado pela técnica de OES em nenhuma das amostras com inoculante.
Esta limitagdo ¢ esperada, uma vez que o Nb foi adicionado em baixas concentracdes (0,1 % e

0,3 %) e a sensibilidade do equipamento OES para este elemento ¢ limitada na faixa de tragos.

4.2.2 Microestrutura das ligas Al-7Si

Na Figura 27, Figura 28 e Figura 29 sdao apresentadas as microestruturas obtidas por
MO das amostras brutas de fundicdo sem e com adi¢do das anteligas de Nb-B apos ataque
metalografico com o reagente Keller. As amostras apresentam microestrutura tipica das ligas
Al-Si hipoeutéticas, constituidas por dendritas primarias de aluminio a (regides claras) e o
microconstituinte eutético Al-Si (regides escuras) ndo modificado, de morfologia em forma de
agulhas (acicular). A liga Al-7Si com 0,3 % de Nb da anteliga experimental (amostra 5, Figura
29b) apresenta, além desses dois constituintes, regides escuras localizadas, ausentes nas demais

amostras, que contém particulas facetadas em forma de placas.
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Figura 27 — Microestrutura obtida por MO da amostra 1 (referéncia, sem adicdo de Nb). Ataque com reagente
Keller. Aumento de 100x

Fonte: O autor.

Figura 28 — Microestrutura obtida por MO das ligas Al-Si com adigdo anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B. Keller.
(a) Amostra 2 (0,1 % Nb). (b) Amostra 3 (0,3 % Nb). Aumento de 100x

(b)

Fonte: O autor.

Figura 29 — Microestrutura obtida por MO das ligas Al-7Si com adico da anteliga experimental Al-1,5Nb-0,5B.
. Aumento de 100x

Fonte: O autor.
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A Figura 30 apresenta as micrografias obtidas por MEV-FEG com BSE das amostras 2
(0,1 % Nb) e 3 (0,3 % Nb), produzidas com a anteliga comercial Al-3,7Nb-0,4B. Foi possivel
identificar a distribui¢do das particulas nucleantes das amostras, que correspondem aos pontos
claros das imagens indicados pelas setas vermelhas. A amostra 2 (0,1 % Nb) apresentou poucas
particulas dispersas na matriz de aluminio, enquanto a amostra 3 (0,3 % Nb) apresentou maior
quantidade de particulas distribuidas de forma relativamente homogénea na microestrutura. A
analise por EDS (Figura 31) identificou que as particulas observadas continham
predominantemente de Al e Nb, com propor¢do atomica média compativel com a

estequiometria AlsNb.

A maior densidade de particulas na amostra 3 comparada a amostra 2 esta relacionada
ao maior teor nominal de Nb adicionado (0,3 % vs. 0,1 %). A distribuicao relativamente
homogénea das particulas de ALNb ao longo da secdo transversal indica que a anteliga
comercial transferiu os intermetalicos de forma dispersa para a liga Al-7Si durante o processo
de fusdo. A identificacdo de AIzNb como fase nucleante predominante estd em concordancia
com Bolzoni ef al. (2019), que reportaram a formacao preferencial de AIzNb em sistemas Al-
Nb-B quando o teor de B ¢ relativamente baixo (<0,5 %). A presenca de particulas dispersas
constitui condicao favoravel para nucleacao heterogénea, conforme demonstrado por Jha et al.
(2019), Jun et al. (2023) e Xu, Li e Li (2021), que verificaram que a distribuicdo homogénea
de nucleantes potencializa o refino de grao em ligas Al-Si.

Figura 30 — Imagem de MEV-FEG com BSE da distribui¢@o das particulas na liga Al-7Si com a adi¢o da liga
comercial Al-3,7Nb-0,4B. (a) Amostra 2-0,1 % Nb. (b) Amostra 3-0,3 % Nb

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 26 x Det: BSE 2mm
View fleld: 10.8 mm  Date(m/dly): 08/14/25 LCMIC | UCS

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm l MIRA3 TESCAN

It
SEM MAG: 26 x Det: BSE 2mm
View field: 10.8 mm | Date(m/dly): 08/14/25 LCMIC | UCS

(b)

Fonte: O autor.
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Figura 31 — Analise quimica pontual por EDS das particulas nucleantes de Nb. (a) Amostra 2 (0,1 % Nb). (b)
Amostra 3 (0,3 % Nb)

25um

(a) (b)

Fonte: O autor.

A Figura 32, Figura 33 e Figura 34 apresentam a caracterizacao por MEV-FEG e EDS
das amostras 4 e 5, produzidas com a anteliga experimental Al-1,5Nb-0,5B. Nas micrografias
obtidas com BSE (Figura 32) e SE (Figura 33 direita), as regides claras indicam fases ricas em
Nb, conforme mapeamento quimico geral mostrado na Figura 33 esquerda. A amostra 4 (0,1 %
Nb) apresenta menor quantidade de particulas dispersas, enquanto a amostra 5 (0,3 % Nb)
apresenta maior quantidade de particulas, muitas das quais com dimensdes grosseiras e
distribuicdo heterogénea na forma de aglomerados. A maior ampliacdo da amostra 5 (Figura
33) evidencia a morfologia e o grau de aglomeracao das particulas, similar ao observado por
Bolzoni ef al. (2019) em anteligas experimentais Al-5Nb-5B com elevado teor de Nb ¢ B
(Figura 15, p. 48).

A analise por EDS (Figura 34) identificou que as particulas aglomeradas contém
predominantemente Nb e B. A andlise quantitativa revelou propor¢do atomica de
aproximadamente de 1:4 (Nb:B), o que indica excesso de B em relagdo a estequiometria tedrica
de NbB: (1:2). A deteccdo de Al nos espectros confirma interface com a matriz de aluminio o
ou presenca de fases secundarias. Jha et al. (2019) identificaram mistura de fases incluindo
NbB:2, Alo,33Nbo,ss7B2, AlzNb e AlB: residual em sistemas produzidos com Al-4B, o que ¢
consistente com a composi¢ao observada. O excesso de B detectado pode estar associado a

sobreposi¢do das linhas de energia do Nb e do B nas andlises por EDS (Nowak et al., 2015a)
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ou a presenca de AlB: residual misturado com NbB: em particulas aglomeradas (Nowak et al.,
2015a; Jha et al., 2019), resultante da dissolug¢do incompleta das anteligas Al-4B controlada por
transferéncia de massa (Khaliq et al., 2014).

Figura 32 — MEV-FEG mostrando a distribui¢ao das particulas na liga Al-7Si com a adi¢@o da anteliga
experimental Al-1,5Nb-0,5B. (a) Amostra 4 (0,1 % Nb). (b) Amostra 5 (0,3 % Nb)

SEM HV: 10.0 kV WD; 12.00 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 33 x Det: BSE
View field: 8.38 mm | Date{m/dly): 09/23/25 LCMIC | UCS View fle nm Date( 5 LCMIC | UCS

Fonte: O autor.

Figura 33 — Mapeamento quimico por EDS das particulas indicando sua distribui¢do e morfologia. Amostra 5
(0,3 % Nb)

w

] e | ] s | s O] ecvror :  wRasTescan
- SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

View field: 55.4 pm  Date(m/dly): 09/23/25 LCMIC | UCS

Fonte: O autor.
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Figura 34 — Composigao quimica das particulas de Nb aglomeradas na liga. Amostra 5-0,3 % Nb

o |
50pm

Fonte: O autor.

O contraste entre as amostras 4 ¢ 5 (adigdo de anteliga experimental) indica que o
aumento do teor nominal de Nb resultou em maior quantidade de particulas, porém com
distribuicdo heterogénea caracterizada por aglomeracdo. A morfologia das particulas na
amostra 5 difere da distribuicdo dispersa observada nas amostras 2 ¢ 3 (adicdo de anteliga
comercial), o que sugere diferengas no processo de formagao e transferéncia dos intermetalicos
para a liga Al-7Si. As particulas facetadas em forma de placas observadas por MO na amostra
5 (Figura 29b) podem corresponder a essas particulas grosseiras de Nb ou a intermetalicos ricos

em Fe, considerando o teor de Fe dessa amostra (Tabela 15).

A tendéncia a aglomeracao estd em concordancia com Jha et al. (2019), que reportaram
que a agitacao intermitente durante a produgao de anteligas Al-Nb-B favorece a sedimentagao
e aglomeracdo das particulas no fundo do banho fundido devido a diferenga de densidade entre
NbB: e o aluminio liquido, além de identificarem a presenga de NbB:, AIzNb e AIB: residual
em sistemas produzidos com Al-4B. Xu, Li e Li (2021) demonstrou que particulas aglomeradas
apresentam eficicia reduzida como nucleantes heterogéneos, pois apenas as particulas na
superficie dos aglomerados estdo disponiveis para nucleagdo, enquanto as particulas internas
permanecem inativas e apontou a deformagdo mecanica como uma maneira de contornar este

problema.
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A Figura 35 ilustra o efeito de aglomeragdo de particulas de Nb em anteliga Al1-Nb-B
reportado por Xu, Li e Li (2021), morfologia similar a observada na amostra 5. A aglomeracao
observada na amostra 5 sugere que, apesar do maior teor de particulas nucleantes, a eficacia no

refino de grdo pode ser comprometida pela distribui¢do heterogénea.

Figura 35 — Anteliga Al-2,57Nb-0,27B com aglomerados de particulas de Nb

O'\ Aglomerados

-

lomerados AI3Nb

Fonte: Xu, Li e Li (2021).

Os valores médios do espacamento dendritico secundario (SDAS) obtidos pelo método
do intercepto linear (Apéndice A) sdo apresentados na Tabela 16. Os valores obtidos (41-54
um) situam-se na faixa tipica de ligas Al-Si fundidas sob taxas de resfriamento elevadas,
conforme a relagdo classica entre SDAS e taxa de resfriamento (Flemings, 1974). Nowak
(2011) reportou SDAS de 35-55 um para ligas Al-7Si fundidas em molde TP-1 (taxa de
3,5 °C/s), faixa compativel com os resultados do presente trabalho. A espessura reduzida dos
corpos de prova proporcionou taxas de resfriamento elevadas, o que promoveu o refinamento

microestrutural de todas as amostras.

Tabela 16 — SDAS (média e desvio padrio) obtido pelo método do intercepto linear

Anteliga

Amostra Teor de Nb (%) utilizada SDAS (um)
1 Al-7Si 0,0 Sem adi¢do 53,8 +3,7
2 Al-7Si 0,INb_Com 0,1 Al-3,7Nb-0,4B 53,7+£3,0
3 Al-7Si_0,3Nb_Com 0,3 Al-3,7Nb-0,4B 41,4 £2,1
4 Al-7Si _0,INb_Exp 0,1 Al-1,5Nb-0,5B 43,4 £4,1
5 Al-7Si_0,3Nb_Exp 0,3 Al-1,5Nb-0,5B 53,4+53

Fonte: O autor.
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Os resultados indicam refinamento microestrutural nas amostras 3 ¢ 4 em relagdo a
amostra 1 (referéncia sem Nb). A liga Al-7Si com 0,3 % de Nb da anteliga comercial (amostra
3) apresentou SDAS de 41,4 + 2,1 pum, reducdo de 23 % em relagdo a amostra 1 (53,8 + 3,7
um), e a liga com 0,1 % de Nb da anteliga experimental (amostra 4) apresentou SDAS de 43,4

+ 4,1 um, redugdo de 19 %. As amostras 2 e 5 ndo apresentaram refinamento.

Considerando a média e o desvio padrdo, os valores das amostras 3 e 4 se sobrepdem,
assim como os das amostras 1, 2 e 5, de modo que as cinco condi¢des formam dois grupos. A
comparacao a teores iguais de Nb mostra comportamento oposto entre as anteligas: com 0,1 %
de Nb, apenas a anteliga experimental reduziu o SDAS e com 0,3 % de Nb, apenas a comercial.
Dessa forma, o aumento do teor de Nb favoreceu o refinamento com a anteliga comercial e o

suprimiu com a experimental.

A eficacia do refinamento nas amostras 3 e 4 esta associada a distribui¢do homogénea
das particulas nucleantes (Figura 30 e Figura 32). A baixa eficacia da amostra 2 esta relacionada
a baixa densidade de particulas, enquanto a da amostra 5 esta associada a aglomeracao e as
dimensdes grosseiras das particulas (Figura 32b e Figura 33). Xu, Li e Li (2021) demonstraram
que tanto a baixa quantidade de nucleantes quanto a aglomeragdo comprometem o refino
microestrutural. Embora o SDAS seja primariamente controlado pela taxa de resfriamento, a
literatura demonstra que refinadores Al-Nb-B promovem sua redugdo por meio do refinamento
de grao e da distribuicao mais homogénea de solutos na frente de solidificacao (Nowak, 2011;
Narducci Junior et al., 2021b). A alta taxa de resfriamento dos corpos de prova ja promoveu

refinamento intrinseco na amostra de referéncia, o que reduziu a magnitude do efeito adicional

das anteligas Al-Nb-B.

4.2.3 Microdureza das ligas Al-7Si

Os valores de microdureza Vickers obtidos com carga de 0,1 kgf (HVO,1) sdo
apresentados na Tabela 17. Os valores obtidos (63,5 a 80,0 HV) sdo compativeis com ligas Al-
Si no estado bruto de fundi¢do reportados na literatura (Nowak, 2011). Os resultados indicam
aumento de microdureza em todas as amostras com adi¢do de Nb comparadas a amostra 1
(referéncia sem Nb). A amostra 3 (0,3 % Nb com anteliga comercial) apresentou o maior valor
de microdureza (80,0 + 2,0 HV), que representa um aumento de 26,0 % em rela¢do a amostra
1. A amostra 2 (0,1 % Nb com anteliga comercial) apresentou microdureza de 74,0 = 1,0 HV,

aumento de 16,5 %. As amostras produzidas com anteliga experimental (4 e 5) apresentaram
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aumentos menores: a amostra 4 (0,1 % Nb) apresentou 67,8 £ 2,3 HV (aumento de 6,8 %) ¢ a

amostra 5 (0,3 % Nb) apresentou 70,8 = 0,8 HV (aumento de 11,5 %).

Tabela 17 — Microdureza Vickers (média e desvio padrdo) das amostras das ligas de Al-7Si sem e com anteliga

Anteliga

Amostra Teor de Nb (%) utilizada Microdureza (HV0,1)
1 Al-7Si 0,0 Sem adi¢do 63,5+0,8
2 Al-7Si_0,INb_Com 0,1 Al-3,7Nb-0,4B 74,0 £ 1,0
3 Al-7Si_0,3Nb_Com 0,3 Al-3,7Nb-0,4B 80,0 £2,0
4 Al-7Si_0,INb_Exp 0,1 Al-1,5Nb-0,5B 67,8 +2,3
5 Al-7Si_0,3Nb_Exp 0,3 Al-1,5Nb-0,5B 70,8 £ 0,8

Fonte: O autor.

Nas amostras com anteliga comercial, o aumento de microdureza acompanhou o
refinamento microestrutural demonstrado na Tabela 16, conforme mostra a Figura 36, que

relaciona a microdureza ao SDAS das cinco amostras.

Figura 36 — Microdureza Vickers (HV0,1) em funcdo do SDAS das ligas Al-7Si (média e desvio padréo)
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Fonte: O autor.

A amostra 3, que apresentou o menor SDAS (41,4 pm), também apresentou a maior
microdureza (80,0 HV). Este comportamento ¢ consistente com a relagdo estabelecida na
literatura entre refinamento microestrutural e propriedades mecanicas, em que a reducdo do
espagamento dendritico secundério resulta em aumento de dureza (Bolzoni et al., 2015). A

amostra 2, com SDAS de 53,7 um (sem refinamento), apresentou aumento de dureza de 16,5
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%, o que pode ser atribuido a presencga de particulas de intermetalicos de Nb dispersas na matriz,
mesmo em baixa densidade. Nas amostras com anteliga experimental, essa relagdo ndo se
verificou: a liga Al-7Si com 0,3 % de Nb da anteliga experimental (amostra 5) apresentou
SDAS equivalente ao da amostra 1 (53,4 £ 5,3 pum e 53,8 £ 3,7 um) e microdureza 11,5 %
maior. Nessa condi¢do, o teor de Fe atingiu 0,803 %, contra 0,437 % da amostra 1, acima do

teor critico discutido na Se¢do 4.2.1.

Os intermetalicos ricos em Fe sdo fases duras, com dureza Vickers de 5,8 GPa para a
fase B-AlsFeSi (Zolotorevsky; Belov; Glazoff, 2007), e podem ser interceptados pela
indentacdo Vickers, o que aumenta a microdureza medida localmente. Esse efeito ¢ de natureza
localizada e complementar e ndo deve ser interpretado como endurecimento homogéneo da liga
nem como evidéncia de refinamento, mas como resultado da heterogeneidade microestrutural.
Dessa forma, o aumento de microdureza da amostra 5 pode ser atribuido a contaminagao por
Fe, e ndo ao refinamento, € a microdureza, isoladamente, ndo constitui indicador adequado da

eficacia de refino da anteliga experimental nas condi¢des empregadas.

Nas amostras com anteliga comercial, o aumento de dureza ¢ atribuido a dois
mecanismos principais de aumento da resisténcia mecanica: (1) refinamento microestrutural e
(2) endurecimento por dispersao das particulas AlsNb e NbB2. Nowak (2011) demonstrou que
a dureza Vickers em aluminio aumenta progressivamente com o teor de Nb e sugeriu que esse
aumento pode estar associado a presenca de solugdo solida Ali«Nby, ao refino de grao a-Al e
as pequenas particulas de AIzZNb e NbB:, que atuam como obsticulos ao movimento de
discordancias. Os resultados do presente trabalho sdo consistentes com esta tendéncia: para a
anteliga comercial, o aumento do teor de Nb de 0,1 % (amostra 2: 74,0 HV) para 0,3 % (amostra
3: 80,0 HV) resultou em aumento adicional de 8,1 % na dureza. Marinho e Abdalla (2020)
também observaram aumento de dureza com adi¢do de Nb em ligas Al-7Si, com valores de 58

HYV para 0,01 % Nb até 73 HV para 0,5 % Nb.

A diferenca entre as anteligas no teor de 0,3 % de Nb, em que apenas a comercial
promoveu refinamento, esta associada a melhor distribui¢ao de particulas nucleantes observada
na caracterizacdo microestrutural. Este resultado ¢ consistente com Bolzoni et al. (2019), que
demonstraram que a propor¢do Nb/B influencia o refino, com melhores resultados quando o
teor de Nb ¢ superior ao de B. A anteliga comercial (Al-3,7Nb-0,4B) apresenta propor¢ao Nb/B
de aproximadamente 9, enquanto a experimental (Al-1,5Nb-0,5B) apresenta propor¢do de 3.

Contudo, como a propor¢ao Nb/B de cada anteliga ¢ a mesma nos dois teores adicionados, ela
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ndo explica o refinamento obtido com a anteliga experimental a 0,1 % de Nb, e a distribuicao

das particulas permanece como o fator associado ao comportamento observado.

Os resultados desta secao permitem examinar se o desempenho da anteliga experimental
reflete uma limitacdo do Nb2Os como fonte de Nb ou do procedimento de producao adotado. A
reducdo aluminotérmica do Nb2Os resultou em rendimento de incorporagao de 48,7 % para o
Nb (Secdo 4.1.1) e na formagao das fases nucleantes AlsNb ¢ NbB: (Se¢do 4.1.2). Além disso,
a anteliga experimental promoveu, com 0,1 % de Nb, refinamento comparavel ao obtido com a

anteliga comercial com 0,3 % de Nb (Secao 0).

Em contrapartida, a aglomeragdo das particulas, a presenca de AlBx ndo dissolvido e a
contaminacao por Fe estdo associadas as condi¢des de processamento, em especial a agitacdo
manual intermitente e a ferramenta de ferro fundido descritas na Secao 3.2. Dessa forma, os
resultados indicam que o desempenho da anteliga experimental foi limitado pelo procedimento
de producao e de dispersdo das particulas, e ndo pelo uso do Nb2Os como fonte de Nb. Ressalta-
se, como limitacdo, que as medi¢des de SDAS foram realizadas em um Unico campo por

condicdo (Apéndice A).
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade do uso do Nb2Os como
matéria-prima para a producao de uma anteliga Al-Nb-B destinada ao refino de grao de uma
liga Al-7Si. A viabilidade foi avaliada quanto ao rendimento de incorporagdao do Nb e do B, a
formacao e a distribui¢do das particulas nucleantes e ao efeito refinador sobre a microestrutura

¢ a microdureza da liga.

A anteliga produzida a partir do 6xido de niobio (Nb20Os) apresentou dificuldades de
incorporagdo do niobio ao metal liquido devido a baixa interagdo superficial entre o0 Nb2Os € o
aluminio fundido. Os rendimentos de incorporacao foram de 48,7 % para o Nb e 48,2 % para o
B, o que resultou em composi¢ao final de 1,46 % Nb e 0,482 % B na anteliga experimental,
conforme detectado por ICP-MS, inferior ao alvo de 3 % Nb e 1 % B. O rendimento de Nb
situa-se acima do rendimento de 0,3 % reportado na literatura para o Nb2Os como fonte
exclusiva de Nb. A incorporagdo parcial limitou a quantidade de particulas nucleantes
disponiveis para refino, o que levou a formacao de particulas aglomeradas de NbB2 e Al:Nb em
regioes localizadas da microestrutura. Esse comportamento esta relacionado ao tempo de reacao
de 1 h e a auséncia de agitacdo continua durante a fusdo, fatores que restringiram a cinética de

dissolucao e dispersdo das particulas.

A caracterizacdo microestrutural revelou que as particulas nucleantes presentes na
anteliga comercial (Al-3,7Nb-0,4B) mostraram-se mais finas e uniformemente distribuidas em
comparacao com as obtidas a partir do Nb20Os. A anteliga experimental também apresentou
Al:Nb e NbB2, além de particulas de AlBx ndo dissolvidas e de intermetalicos AlsFe decorrentes
da contaminagdo por Fe. Nas ligas Al-7Si, o efeito refinador dependeu do teor e da anteliga:
com 0,1 % de Nb, apenas a anteliga experimental reduziu o espacamento microestrutural (19
%), e com 0,3 % de Nb, apenas a comercial (23 %), com valores que ndo se distinguem entre
si considerando a média e o desvio padrdo. Na liga com 0,3 % de Nb da anteliga experimental,

a aglomeracdo e as dimensoes grosseiras das particulas comprometeram o refinamento.

Nas ligas com a anteliga comercial, a microdureza acompanhou o refinamento
microestrutural. O valor maximo de 80,0 + 2,0 HV foi obtido para a amostra com 0,3 % de Nb
utilizando o refinador comercial Al-3,7Nb-0,4B, que apresentou o menor espagamento
microestrutural médio. Nas ligas com a anteliga experimental, essa relagdo nao se verificou: a
liga com 0,3 % de Nb apresentou espacamento microestrutural equivalente ao da liga sem

adi¢do e microdureza 11,5 % maior, aumento associado a contamina¢do por Fe, e ndo ao
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refinamento. Dessa forma, a microdureza, isoladamente, ndo constitui indicador adequado da

eficacia de refino nas condi¢des empregadas.

Com isso, conclui-se que:

a producdo de anteliga a partir de Nb2Os ¢ vidvel em escala laboratorial quanto
ao rendimento de incorporagdo e quanto a formagao das fases nucleantes Als:Nb
e NbB:, embora os rendimentos de aproximadamente 48 % indiquem
necessidade de otimizagdo do processo para aplicacao industrial;

a anteliga experimental promoveu, com 0,1 % de Nb, reducdo de 19 % no
espacamento microestrutural, comparavel a reducao de 23 % obtida com 0,3 %
de Nb da anteliga comercial, o que indica que a eficacia do refino depende da
dispersdo das particulas nucleantes, e nao apenas do rendimento de incorporagao
do Nb;

o aumento do teor de Nb de 0,1 % para 0,3 % produziu efeitos opostos nas duas
anteligas: com a anteliga comercial, promoveu refinamento e aumento adicional
de 8 % na microdureza; com a anteliga experimental, suprimiu o refinamento,
em razao da aglomeracdo das particulas, que se agravou com o aumento da
quantidade de particulas sem melhoria correspondente na dispersao;

o fator limitante identificado ndo é o Nb20Os como fonte de Nb, mas o
procedimento de producao e de dispersao das particulas, em especial a agitacao
manual intermitente ¢ a contaminagao por Fe proveniente das ferramentas de

manuseio do metal liquido.

As conclusdes acima referem-se as condigdes experimentais empregadas e as medigdes

de espagamento microestrutural realizadas em um tnico campo por condi¢do, e sua extensao a

outras condi¢des de processamento requer verificagdo com maior numero de medigoes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos e nas limitagdes observadas durante a execugao deste

trabalho, recomenda-se que pesquisas futuras abordem os seguintes aspectos:

e otimizagdo do processo de incorporacdo do Nb:Os no aluminio liquido, avaliando
tempos de reagdo mais longos e diferentes condi¢des de agitagdo (com rotor ou por
injecdo de gas inerte), de modo a melhorar a dissolugdo do nidbio e a dispersdo das
particulas de NbB: e AlsNb, com caracterizagdo da escoria para quantificar as perdas de

Nb e B;

o estudo detalhado da taxa de resfriamento e sua correlacdo quantitativa com o tamanho
de grdo e a dureza, utilizando diferentes tipos de moldes (metélico, areia e grafite) para

quantificar a influéncia térmica sobre o refino;

o emprego de deformacao mecanica para quebrar os aglomerados de particulas e melhorar

a homogeneidade da microestrutura;

e caracterizacao das propriedades mecanicas complementares, como tragdo e tenacidade,
para correlacionar de forma mais ampla o efeito do refino de grao e das particulas

intermetalicas nas propriedades do material;

o analise térmica da solidificagdo das ligas Al-7Si e medicao direta do tamanho de grao,
com revelagdao dos contornos por ataque com reagente de Barker e observacao em luz

polarizada;

e ampliacao do niumero de medi¢des de espagamento microestrutural ¢ de microdureza,
para tratamento estatistico das diferencas entre as condigdes, ¢ avaliagdo do efeito de

fading da anteliga experimental em fun¢do do tempo de contato;

e avaliacdo econdmica e ambiental do uso do Nb.Os como alternativa ao nidobio metalico,
considerando custos, disponibilidade e impacto na viabilidade industrial do refinador de

grao Al-Nb-B.



80

REFERENCIAS

ADAMANE, A. R. et al. Reference dies for the evaluation of tensile properties of gravity cast
Al-Si alloys: an overview. Materials Science Forum, v. 794-796, p. 71-76, jun. 2014.

ADELEKE, A. A. et al. Recent development in casting technology: a pragmatic review.
Revue des Composites et des Matériaux Avancés - Journal of Composite and Advanced
Materials, v. 32, n. 2, p. 91-102, 2022. DOI: 10.18280/rcma.320206.

AIT EL HAJ, B. et al. Review of grain refinement performance of aluminium cast alloys.
Metallurgical and Materials Engineering, v. 29, n. 2, p. 1-15, 6 ago. 2023.

ALUMINUM ASSOCIATION. TP-1-2012: standard test procedure for aluminum alloy grain
refiners. Arlington, VA: Aluminum Association, 2012.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. B108/B108M: Standard
specification for aluminum-alloy permanent mold castings. 15. ed. West Conshohocken:
ASTM, 2021. 22 p.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR ISO 6507-1:
materiais metalicos: ensaio de dureza Vickers: parte 1: método de ensaio. Rio de Janeiro:
ABNT, 2019.

BOLZONI, L.; HARI BABU, N. Towards industrial Al-Nb-B master alloys for grain refining
Al-Si alloys. Journal of Materials Research and Technology, v. 8, n. 6, p. 5631-5638, 1
nov. 2019. BOLZONI, L.; HARI BABU, N. On the grain refining efficacy of Ti-free
hypoeutectic AlSi via AITiB, AIB and AINbB chemical inoculation. Journal of Alloys and
Compounds, v. 817, 15 mar. 2020.

BOLZONI, L.; NOWAK, M.; HARI BABU, N. Grain refinement of Al-Si alloys by Nb-B
inoculation. Part II: application to commercial alloys. Materials and Design, v. 66, n. PA, p.
376-383, 5 fev. 2015.

CALLEGARI, B.; LIMA, T. N.; COELHO, R. S. The influence of alloying elements on the
microstructure and properties of Al-Si-based casting alloys: a review. Metals, v. 13, n. 7, p.
1174, 1 jul. 2023.

CLYNE, W. T. et al. Grain refinement of aluminium using niobium additions. Metals
Technology, v. 5, n. 1, p. 302-308, 1 jan. 1978.

CROKER, M. N.; FIDLER, R. S.; SMITH, R. W. The characterization of eutectic structures.
Proceedings of the Royal Society of London. Series A, Mathematical and Physical
Sciences, v. 335, n. 1600, p. 15-37, 1973. DOI: 10.1098/rspa.1973.0111.

DANTZIG, J. A.; RAPPAZ, M. Solidification. Lausanne: EPFL Press, 2009.
DAVIS, J. Aluminum and aluminum alloys. Materials Park: ASM International, 1993.

DE GIOVANNI, M.; KADUK, J. A.; SRIRANGAM, P. Modification of Al-Si alloys by Ce
or Ce with Sr. JOM, v. 71, n. 1, p. 426434, 1 jan. 2019.



81

FAN, Z. et al. Grain refining mechanism in the AI/AI-Ti-B system. Acta Materialia, v. 84, p.
292-304, 1 fev. 2015.

FARAIJI, M.; KATGERMAN, L. Distribution of trace elements in a modified and grain
refined aluminium-silicon hypoeutectic alloy. Micron, v. 41, n. 6, p. 554-559, ago. 2010.

FLEMINGS, M. C. Solidification processing. Nova York: McGraw-Hill, 1974.

GAOQ, J. et al. Selective etching of Sr-modified and directionally solidified industrial Al-Si
eutectic alloys for fabricating fibrous eutectic Si. Metals, v. 11, n. 12, 1974, 2021. DOI:
10.3390/met11121974.

GOMES, L. F. et al. Influences of alloying elements and dendritic spacing on the corrosion
behavior of Al-Si—Ag alloys. Journal of Materials Research and Technology, v. 15, p.
5880-5893, 1 nov. 2021.

GUNDUZ, M.; CADIRLI, E. Directional solidification of aluminium-copper alloys.
Materials Science and Engineering: A, v. 327, n. 2, p. 167-185, 2002. DOI: 10.1016/S0921-
5093(01)01649-5.

JHA, S.; MANDAL, A.; SRIRANGAM, P. Optimization of casting process parameters for
synthesis of AI-Nb-B master alloy. JOM, v. 71, n. 1, p. 397-406, 1 jan. 2019.

JUN, L.; HAITAO, J.; XIAOY AN, W. Grain-refining effects and mechanism of novel Al-Nb-
B refiner on Al-Mg-Si alloy: phase-field simulation and experiment study. Materials
Research Express, v. 10, n. 8, 1 ago. 2023.

KHALIQ, A. ef al. Analysis of boron treatment using AlB: and AIBi. based master alloys.
Light Metals, p. 963-968, 2014.

KORI, S. A.; MURTY, B. S.; CHAKRABORTY, M. Development of an efficient grain
refiner for Al-7Si alloy. Materials Science & Engineering, v. 280, n. 1, p. 58-61, 15 mar.
2000.

KUCHARIKOVA, L. et al. Using deep etching in the study of eutectic silicon 3D-
morphology in AISi7MgTi cast alloy. Archives of Metallurgy and Materials, v. 63, n. 4, p.
2017-2022, 2018. DOI: 10.24425/amm.2018.125138.

LAI H.-H. et al. Characteristics of eutectic a(Cr,Fe)-(Cr,Fe)23C6 in the eutectic Fe-Cr-C
hardfacing alloy. Metallurgical and Materials Transactions A, v. 48, n. 1, p. 493-500,
2017. DOI: 10.1007/s11661-016-3828-5.

LEE, J. Y. et al. A study on the interaction between a Sr modifier and an Al-5Ti-1B grain
refiner in an Al-7S1-0.35Mg casting alloy. Journal of Alloys and Compounds, v. 938, 25
mar. 2023.

LIMMANEEVICHITR, C.; EIDHED, W. Fading mechanism of grain refinement of
aluminum-silicon alloy with Al-Ti—B grain refiners. Materials Science and Engineering:
A, v. 349, n. 1-2, p. 197-206, maio 2003.

LUMLEY, R. N. (ed.). Fundamentals of aluminium metallurgy: production, processing
and applications. [S.1.]: Woodhead Publishing, 2011.



82

MARINHO, K. S.; ABDALLA, A.J. Avaliagdo microestrutural de ligas de Al com
introducgdo de Nb. Revista Brasileira de Aplicacoes de Vacuo, Campinas, v. 39, n. 2, p.
204-209, maio/ago. 2020.

NARDUCCI JUNIOR, C. Efeito dos precipitados p-Fe no comportamento mecanico das
ligas de Al-Si com Fe-critico, inoculadas via nidbio e boro e endurecidas por
precipitacio. 2021. 143 f. Tese (Doutorado em Ciéncias e Tecnologias Espaciais) - Instituto
Tecnoldgico de Aeronautica, Sao José dos Campos, 2021a.

NARDUCCI JUNIOR, C. et al. Effect of Nb addition on the size and morphology of the 3-Fe
precipitates in recycled Al-Si alloys. Scientific Reports, v. 11, 9613, 2021b. DOI:
10.1038/s41598-021-89050-5.

NOWAK, M. Development of niobium-boron grain refiner for aluminium-silicon alloys.
2011. 169 f. Tese (Doutorado) - Solidification Technology (Phd), Brunel Centre For
Advanced Solidification Technology, Brunel University, Londres, 2011.

NOWAK, M. et al. Development of Al-Nb-B master alloys using Nb and KBF4 powders.
Materials and Design, v. 75, p. 40—46, 15 jun. 2015a.

NOWAK, M.; BOLZONI, L.; HARI BABU, N. Grain refinement of Al-Si alloys by Nb-B
inoculation. Part I: concept development and effect on binary alloys. Materials and Design,
v. 66, n. PA, p. 366-375, 5 fev. 2015b.

POLMEAR, I.; ST. JOHN, D.; NIE, J.-F.; QIAN, M. Light alloys: metallurgy of the light
metals. 5. ed. Oxford: Butterworth-Heinemann, 2017.

QUADRO, A. L.; SABARIZ, A. L. R.; RAPOSO, M. T. Uso do nidébio como refinador de
grao para ligas de aluminio-silicio. Cadernos UniFOA, Volta Redonda, v. 11, n. 30, p. 37-
45,2016. DOI: 10.47385/cadunifoa.v11.n30.352.

SAMUEL, E. et al. A review on the analysis of thermal and thermodynamic aspects of grain
refinement of aluminum-silicon-based alloys. Materials (Basel), v. 16, n. 16, p. 5639-5639,
15 ago. 2023.

SCHUMACHER, P.; GREER, A. L. Studies of the action of grain-refining particles in
aluminium alloys. In: GRANDFIELD, J. F.; ESKIN, D. G. (ed.). Essential readings in light
metals: cast shop for aluminum production. Cham: Springer, 2016. v. 3, p. 366-374. DOI:
10.1007/978-3-319-48228-6_44. Publicagdo original: Light Metals 1995, editado por James
W. Evans.

SEGUNDQO, E. H.; VERRAN, G. O.; BATISTA, G. DE M. Analise dos efeitos dos
tratamentos térmicos de solubilizagdo e envelhecimento artificial sobre a microestrutura da
liga de aluminio A356. Matéria (Rio de Janeiro), v. 20, n. 4, p. 936-945, dez. 2015.

SOUSA, S. M. A. Influéncia da adicao de Nb-B na microestrutura de solidificacio da
liga Al-0,8%Mg-0,7%Si (6201). 2022. 99 {. Dissertagdo (Mestrado) - Universidade Federal
de Sao Carlos, Sao Carlos, 2022. Disponivel em:
https://repositorio.ufscar.br/handle/ufscar/16082. Acesso em: 17 set. 2024.

TAYLOR, J. A. Iron-containing intermetallic phases in Al-Si based casting alloys. Procedia
Materials Science, v. 1, p. 19-33, 2012. DOI: 10.1016/j.mspro.2012.06.004.



83

TOTTEN, G. E.; TIRYAKIOGLU, M.; KESSLER, O. (ed.). Encyclopedia of aluminum and
its alloys. Boca Raton: CRC Press, 2019. 2 v.

WANG, K. et al. Investigation of grain refinement and mechanical properties of Al-7Si alloy
with AI-5Nb-1B master alloy addition treated by ultrasound treatment. Journal of Materials
Engineering and Performance, v. 34, p. 2117-2128, 2025. DOI: 10.1007/s11665-024-
09204-0.

XU, J.; LI, R; LI, Q. Effect of agglomeration on nucleation potency of inoculant particles in
the Al-Nb-B master alloy: modeling and experiments. Metallurgical and Materials
Transactions A, v. 52, p. 1077-1094, 2021. DOI: 10.1007/s11661-020-06123-2.

ZHU, L. et al. Effectively refining Al-10S1 alloy via Al-Ti-Nb-B refiner with Nb2Os. Journal
of Materials Science & Technology, v. 176, p. 204-210, 2024.

ZOLOTOREVSKY, V. S.; BELOV, N. A.; GLAZOFF, M. V. Casting aluminum alloys.
Oxford: Elsevier, 2007.



84

APENDICE A - MEDICAO DO ESPACAMENTO MICROESTRUTURAL

Devido a indisponibilidade de reagente quimico adequado para revelar contornos de
grao nas ligas Al-7Si, optou-se pela medigdo do espacamento microestrutural, uma vez que este
parametro apresenta correlacdo direta com o tamanho de grao (Nowak, 2011). A medigdo foi
realizada utilizando o software ImageJ em micrografias Opticas obtidas com ampliagao de 100%

apos ataque com reagente Keller.
A.1 Procedimento

O método do intercepto linear consistiu em tragar linhas teste de comprimento
conhecido sobre as micrografias (linhas vermelhas nas imagens), contar os interceptos da
estrutura dendritica ao longo de cada linha teste (pontos azuis nas imagens) e calcular o
espacamento médio por meio da razdo entre o comprimento total da linha e o numero de
interceptos, conforme a formula A = L / N, em que A ¢ o espagamento microestrutural médio
(um), L € o comprimento total da linha teste (um) e N € o nimero de interceptos contados. Para
cada condig¢do, foram tracadas sete linhas teste em trés orientagdes sobre um campo da amostra,
conforme indicado nas imagens apresentadas na Secao A.3. O nimero de interceptos contados
foi de 66 para a amostra 1, 65 para a amostra 2, 79 para a amostra 3, 78 para a amostra 4 e 61

para a amostra 5.
A.2 Limitac¢des e validacao do método

O espagamento dendritico secundario (SDAS) foi medido pelo método do intercepto
linear, uma vez que a dificuldade em identificar individualmente os contornos dos bragos
dendriticos secundarios nas micrografias obtidas apds ataque com reagente Keller inviabilizou
a medi¢ao direta em dendritas individuais (Giindiiz; Cadirli, 2002). Os valores obtidos por este
método foram denominados '"espagamento microestrutural' por capturarem tanto o
espagamento dendritico secundario quanto contribui¢des do eutético Al-Si. Para fins de
comparagdo com a literatura, os valores sao referidos como SDAS na Secao 0. Os valores
obtidos por este método (41-54 um) sdo influenciados predominantemente pelo espagamento
dendritico secundério, embora possam incluir contribui¢des de outros espacamentos
microestruturais (eutético Al-Si). Além disso, os valores sdo representativos do refinamento
microestrutural, pois a literatura demonstra que SDAS e tamanho de grdo sao correlacionados
(Nowak, 2011; Nowak et al., 2015a), de modo que a reducdo no espacamento microestrutural
¢ indicativa de refinamento microestrutural conjunto. Por fim, os valores sdo adequados para

comparagdo relativa entre as amostras, uma vez que as diferencas observadas refletem a eficacia
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dos diferentes tratamentos de refino. As linhas teste foram tracadas sobre um tinico campo por
condi¢do, o que permite estimar a dispersdo das medidas no interior do campo analisado, mas
ndo incorpora a variabilidade entre campos distintos de uma mesma amostra. Em ligas fundidas,
cuja microestrutura apresenta heterogeneidade, essa variabilidade pode ser da mesma ordem
das diferencas observadas entre as condigdes. Dessa forma, os desvios padrdo reportados na
Tabela 16 devem ser interpretados como dispersdo no interior do campo analisado, e as

comparagdes entre as condi¢des, como indicativas.

A.3 Imagens representativas




Amostra 4
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ANEXO A - COMPOSICAO QUIMICA DA LIGA Al-20Si

AVGER Especificagao AMG BR - SiAl 20% WP

Revisao: 00
Data: 30/06/15)

1. Especificacao Fisica

1.1 - ASPECTO FISICO
Sdlido, no formato de lingotes.

1.2 - DIMENSOES NOMINAIS

Item WP (Waffle Plate)
Comprimento {mm} 450
Largura [mm) 215
Altura (mm) 45
Peso (Kg) 75

2. Especificacdo Quimica

Composicio Quimica | % )
Produto Si Fe Ti Ca Qutros cada Al
(max) {max) (max) (max)
SiAl 20% 18 - 22 0,70 0,10 0,06 0,10 restante

3. Especificacdo Embalagem

Os lingotes s&o cintados em pallet de madeira, contendo 1600 Kg maximo.
4. Identificacdo
Cada embalagem contém uma etiqueta de identificagio com o nome do produto & ndmero da corrida.

5. Codigo de Cor

Produto Cadigo de Cor
Sial 20% Branco [ Branco
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ANEXO B - COMPOSICAO QUIMICA DO ALUMINIO PURO

SAINTSTEEL COMERCIO INTERNACIONAL DE METAIS LTDA
RUA HOWARD ARCHIBALDI ACHESON JUNIOR, 781
CEP: 067 11-280
CHP.: 07.230.42710001-25
TEL.: + 55 (11) 4613-9393

SITE: www sainisteel. com.br
E-MaAlL: saintstesl@szintsies com.br

LAUDO DE QUALIDADE

01. NOME DO PRODUTO

COTIAMER

SAINTSTEEL

COMERCID INTERNACIONAL DE METAIS LTDA

Aluminio Picotado

02. LOTE | 03. GRANULOMETRIA | 04. QUANTIDADE
[ 562007 | 10 % 25 [ 500 kg
05. FABRICACAD | 06. VALIDADE | 7. W oNU | 08. cLASSE
[ SETEMBROVZ022 [ Indeler minada [ NIA [ NIA

09. CLIENTE

| 10. NOTA FISCAL

11. ITEM 12. ESPECIFICAGAD 13. RESULTADO |

Al 99,0% Min. 99, 47%

Hi 0,010% Max. Mao Detactado

Cu 0,20% Méx Mo Delactado

Si 0,20% Méx. Mo Delactado

Ti 0,10% Méx. Nao Delactado

Oubdo de Aluminbo 0,10% Méx Mo Delactado
Fe 0,10% Méx 0,05%

an 0,05% Méx. Nao Delactado

C 0,005% Mix. Nio Delactado

5 0,005% Max. Nao Delactado
Magniésio 0,40% Mix 0,40%
Ouitris Elementos 0,20% 0,10%

Granulometria 10x 25

MIA
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ANEXO C - COMPOSICAO QUIMICA DO PENTOXIDO DE NIOBIO

Channel

Aal-u

fuantitative Result
Analyte

Hbo
503
si02
Cad
Cud
Fel2old

Line kel Met Int. {cpa/fud)
Cula 0.%94 2.80R2
RhLaEsC 0.%94 0.1557
NbLL 1.86 T.58a2
HbLa 2.1 225.62E4
RhLa 2.70 15.5711
EhLbl 2.90 4.1754
Caka 3.68 1.8208
Feka G.42 2.001% QF
Cuka g.06 4.4454 QF
NbKaEsSC 14.84 4.1504
15.840 13.4245
NbKa 16.60 8B47.5220 ar
HNbkb 18.82 165%.2561
Eh¥aC 1%.00 204.2695
Eh¥a 20.18 6.8243
Eh¥b 22.72 1.72113
HbKasUM 33.146 56.3581
Nb  5UM 35.18B 17.6289
15.66 1.995%
Nd¥al 37.22 1.6393
NbLaEsC 0.43 0.3122
5 KaEso 0.52 0.2876
EhLaEsC 0.%5 0.05%71
HiKa 1.73 1.6020 QF
HbLL 1.90 5.00B3
HbLa 2.17 §0.7091
5 Ka 2.28 60.0484 QF
EhLa 2.70 8.1257
EhLbl 2.84 3.0433
Caka 3.7 0.75%946 QF
Cakb 4.01 0.1110
Wb 5UM 4.03 0.1068
Result [3-3igma] Proec.-Cale.
T4.716 % | 0.0BT7]) Quan-FPF
22.945 % [ 0.033]) Quan-FP
1.923 % [ 0.043] Quan-FP
0.336 % [ 0.0l0) Quan-FP
0.040 % [ 0.004]) Quan-FPF
0.039% % 0.007]) Quan-FE

Line

HbEa
5 EKa
SiKa
Caka
Cuka
FeKa

Int. (cpaful)
BE4T.5220
&60.0484
1.6020

a.
4.4454
.



ANEXO D - COMPOSICAO QUIMICA DA ANTELIGA Al-4B

P/ € /G  Especificagdo AMG BR - BAI 4% WP G

Revisao: 00)
Data: 30/06/15]

1. Especificacio Fisica

1.1 - ASPECTO FiSICO
Solido, no formato de lingotes.

1.2 - DIMENSOES NOMINAIS

Itemn WP (Waffle Plate)
Comprimento {mm) 450
Largura {mm} 215
Altura (mm) 45
Peso (Kg) 7,5

2. Especificacdo Quimica

Composigao Quimica ( % )
Produto B Fe Si Outros cada | Outros total Al
(max) (max) (max) (max)
BAl4% |35-45 0.3 0.2 0,05 0.15 restante

3. Especificagao Embalagem

Os lingotes sao cintados em pallet de madeira, contendo 1600 Kg maximo.

4. Identificacdo

Cada embalagem contem uma etiqueta de identificagdo com o nome do produto e nimero da corrida.

5. Coédigo de Cor

Produto Cadigo de Cor
BAI 4% Amarelo / Amarelo
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ANEXO E - COMPOSICAO QUIMICA DA LIGA Al-3,7Nb-0,4B
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