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Resumo

O objetivo deste trabalho € comparar o uso da liga~méae Al-5Ti-1B e dos sais de
fluortitanato de potassio (K2TiFs) e fluorborato de potassio (KBFa4) no refino de uma
liga de aluminio de pureza comercial. Os resultados demostram a eficiéncia da liga-
mae no refino de gréo quando adicionada em quantidades acima de 0,6% em peso.
No entanto, para o sal de boro, ndo houve refino de grdo na mesma quantidade e no
dobro da porcentagem. Ja para o sal de titAnio ocorreu refino de grao,
provavelmente devido a presenca de boro residual no aluminio puro comercial.
Palavras-chave: Refino de aluminio puro; Liga Al-5Ti-1B; Sais de KzTiFs/ KBFa.

ANALYSIS OF PURE CAST ALUMINUM GRAIN REFINING EMPLOYING
Al-5Ti-1B, KBF4 AND K2TiFs SALTS*

Abstract
To compare the influence on refining of commercial purity aluminum master alloy Al-
5Ti-1B and both fluortitanato (K2TiF6) and fluoroborate (KBF4) potassium salts are
used in this study. The results demonstrated the grain refining efficiency when
amounts above 0.6% by weight are added. For boron salt, no grain refinement it
occurred in the same and double percentage. Grain refinement occurred with
titanium salt, but probably due to the presence of residual boron in commercially pure
aluminum.
Keywords: Pure aluminum refining; Al-5Ti-1B master alloy; K2TiFes/ KBF4 salts.
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1 INTRODUCAO

Na fundicdo de aluminio a modificacdo da estrutura dendritica para uma estrutura de
graos finos do tipo equiaxial € desejada para melhorar as propriedades mecéanico-
metallrgicas da peca. Este tipo de estrutura apresenta varias vantagens tais como a
minimizacdo da contracdo, eliminacdo das trincas a quente, menor porosidade,
melhor resisténcia a tenacidade, além de facilitar a laminacdo e/ou usinagem do
fundido [1,2].
Para se obter este refinamento da estrutura da peca tornou-se pratica comum nas
industrias 0 uso de inoculacdo quimica [3]. O refinador de grdo mais empregado
para ligas de aluminio € a liga-mée Al-5Ti-1B, que € composta de particulas do tipo
AlsTi e TiB2 em matriz de a-Al. Este inoculante tem uma proporgéo Ti/B de 5/1
devido a estudos realizados [4] que sugerem que 0 composto estequiométrico TiB2
(2,2% em peso) seria o formador dos nucleos e necessitaria, para um bom
refinamento, uma quantidade adicional de titanio, neste caso 2,8% a mais.
Apesar de bastante empregado o uso dos inoculantes a base de Ti-B ainda deixa
margens de duvidas com discrepancias nos resultados obtidos. Varias teorias foram
propostas para explicar o funcionamento do inoculante na estrutura das pecas
fundidas em ligas de aluminio, porém sem um consenso sobre o mecanismo exato
de refinamento usando Al-Ti-B [5]. Uma das mais antigas [6] propds que as
particulas de TiB2 sdo insoliveis no aluminio e funcionariam como sitios de
nucleacéo heterogénea, a partir das quais se solidificaria o-Al.
Para Mohanty e Gruzlesky [7] os boratos seriam deslocados para o contorno dos
graos e nao funcionariam sem a presenca do soluto titanio. Na teoria da nucleacgéo
peritética a mesma seria feita pelas particulas de AlsTi que nucleariam a-Al pela
reacao peritética [8]. Ja Davies et al [9] publicaram que as particulas de AlsTi seriam
o centro do gréo e desta forma o nucleante. No caso do refinamento do grao de ligas
de aluminio com AI-Ti-B, a quantidade de Ti adicional no banho é normalmente
menor que 0,01% o que seria muito baixa para a quantidade requerida para a
reacao peritética, 0,15% [4]. As particulas de TiB2 poderiam nuclear a-Al, mas teriam
uma poténcia moderada.
De acordo com [6] seria formada uma fina camada de AlsTi na superficie das
particulas de TiB2 que iniciaria a nucleacdo de a-Al e na sequéncia seria dissolvida
no aluminio através da reagdo peritética. As particulas de TiB2 somente seriam
efetivas na nucleagdo de o-Al com uma quantidade de titanio no banho fundido
acima de 68 pppm.
Em uma revisao bibliografica Quested [5] compara a influéncia separada da liga-méae
Al-Ti e Al-B no refinamento de grdo. A incorporacdo de quantidades pequenas de
titanio (0,01%) no aluminio fundido pode reduzir drasticamente o tamanho do grao.
Uma reacao peritética surge dentro do sistema aluminio-titanio:

Liquido + AlsTi — a-Al (solucéo sélida) (1)
Como o AlsTi tem uma estrutura tetragonal baseada em uma estrutura ordenada
cubica de face centrada, seria estavel em fundidos contendo mais do que 0,15% de
titAnio. No caso de Al-B, apesar de pouco empregado, também ocorreria o refino.
Este sistema apresentaria o eutético:

Liquido — AlB2 + a-Al (solucéo solida) (2)
No caso da adicdo conjunta de Ti e B o refinamento de grdo melhoraria de forma
acentuada.
Segundo Sigworth e Kuhn [10], o refinador ativo seria na realidade o boro, pois
permitira formar particula de TiB2 que seria o responsavel pela nucleacao.
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Recentemente Wang et al [11,12,13] estudaram o efeito no refinamento dos graos
de aluminio puro com adicdo da liga-mae Al-3B, ja que para alguns autores isto nao
ocorreria [14,15] enquanto que para outros funcionaria somente em niveis elevados
de adicéo [16,17]. Os resultados indicaram que somente seria efetiva a nucleagao
com particula grandes de AIB2 e também em quantidade suficiente de impurezas
para restringir o crescimento iniciais das dendritas.

Neste trabalho se procurou fazer um estudo comparativo entre a liga-mae comercial
Al-5Ti-B e os sais KBF4 e K2TiFs e sua influéncia no refino de grdo de um lingote
fundido em aluminio de pureza comercial.

2 MATERIAIS E METODOS

O aluminio empregado nos experimentos foi de pureza comercial (99,7%), com a
composi¢cdo quimica mostrada na Tabela 1, obtido por espectrometria de emisséao
oOtica.

Tabela 1. Composi¢ao quimica do aluminio utilizado
Al% Si% Fe% Cu% Mg% Zn% Ti% B % Outros
99,73 0,082 0,245 0,033 0,0021 0,011 <0,002 0,0097 0,015

A quantidade de aluminio fundida foi 150 gramas, em funcdo do molde utilizado,
pesada em uma balanca marca Kern, modelo 440-53, com capacidade maxima de
6000g e precisdo de = 1 grama. De acordo com a literatura consultada [4, 5] foram
utilizadas as quantidades de inoculante de 0,5; 0,75; 0,85; 1,00; 1,10; 1,20; 1,30 e
1,50 gramas, correspondente a uma porcentagem de 0,3 a 1,0 % do aluminio. A
Tabela 2 ilustra a composi¢ao quimica fornecida pelo fabricante da liga-mae.

Tabela 2. Composicdo quimica da liga Al-5Ti-1B
Ti % B % V % Fe% Si%  Outros total % Al %
4,88 0,90 0,01 0,22 0,09 0,10 méax balanco

No caso dos sais, a quantidade foi pesada em uma balanca de precisdo marca Kern,
modelo 430-21, com capacidade méaxima de 50 gramas e precisdo de + 0,001
gramas.

Para efeito comparativo, na utilizacdo dos sais de fluortitanato de potassio (K2TiFs) e
fluorborato de potassio (KBF4), foram mantidas as propor¢cdes de 5% de Ti para 1%
de Boro para verificar o comportamento dos sais de forma independente e também a
mistura de ambos no aluminio fundido. Deste modo, partiu-se de um peso de 1
grama para facilidade de célculo.

Para o sal KBF4 (fluorborato de potassio com pureza de 99,47%), calculando a
massa atdmica dos elementos presentes (K = 39,10; B = 10,81, F = 19,00)
encontrou-se o valor de 125,91 que em 1 grama do sal corresponde a 0,0864
gramas de boro. Para manter a mesma quantidade de boro da liga-mae 0,019/150g
de aluminio é necessario 0,12 g de sal. O mesmo calculo foi aplicado ao sal KzTiFs
(fluortitanato de potassio com pureza de 97,71%) (Ti = 47,90). O peso de titanio em
1g de sal é de 0,1995 e, com relacdo a liga-mae 0,05g/150g de aluminio é
necessario ~ 0,25 g de sal. Os célculos foram efetuados sobre uma pureza
considerada de 100%.

A mistura dos dois sais também mantiveram a proporcéo de 5Ti/1B.
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O aluminio de pureza comercial foi fundido em um forno de aquecimento por
resisténcia elétrica, na temperatura de 800°C, em cadinho comercial de SiC. Apés
fusdo e retirada da escoéria, o inoculante foi adicionado e o banho agitado durante
um tempo de 30 segundos com uma vareta de grafite, sendo imediatamente retirado
do forno e vazado em uma lingoteira de aco carbono com as dimensdes em
milimetro indicadas na Figura 1.

E1&rmm E2&rmim

S0rmim

12rmm -1

Figura 1. Dimensdes da lingoteira.

A Tabela 3 mostra cada experimento com o tipo de refinador e o peso dos
inoculantes utilizados. Para cada amostra foram fundidos dois lingotes para verificar
a repetibilidade.

Tabela 3. Tipo de inoculante e peso utilizados nos experimentos

Amostra Refinador Peso [gramas] Relacéo Ti/B
CPO1 - - -
CP02 Al-5Ti-1B 0,75
CP0O3 Al-5Ti-1B 0,85
CP0O4 Al-5Ti-1B 1,0
CPO05 Al-5Ti-1B 1,1
CP06 Al-5Ti-1B 1,5
CPO7 KBF4 0,12 5/1
CPO08 KBF4 0,24
CP09 K2TiFs 0,25
CP10 K2TiFe 0,50
CP11 KBF4 + K2TiFe 0,12+ 0,25
CP12 KBF4 + K2TiFs 0,24 + 0,50

As pecas fundidas foram analisadas por espectrometria de emissao 6tica. Para a
espectrometria foram efetuadas 4 “queimas” para verificar a repetibilidade. Os
resultados que serdo apresentados sao a média dos valores.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

ApoOs resfriamento as amostras foram cortadas aproximadamente na metade do
lingote, lixadas, polidas e atacadas com reativo de Tucker para revelar a
macroestrutura de solidificacdo. A Figura 2 (a-f) mostra as imagens obtidas do
aluminio puro (a) e com as adi¢des crescentes da liga-mae nas propor¢des de 0,75
até 1,5 gramas. Com relacdo as estruturas obtidas, a partir da adicdo de 1,5g do
refinador, o comportamento mostrou-se inalterado nas condigcbes empregadas.

Figura 2. Macrografia da sec¢édo transversal dos lingotes de Al puro e com adi¢bes de Al-5Ti-1B.

O refino aumentou com o aumento da quantidade de refinador. Este resultado esta
conforme a literatura [5] e comprava o que ja era esperado devido a eficacia da liga-
mae Al-5Ti-1B.

A composicdo quimica das amostras, obtidas por espectrometria de emissao otica,
com 1,0 e 1,5¢g estd mostrada na Tabela 4

Tabela 4. Composicao quimica com adi¢do da liga-mae com 1,0 e 1,5g, CP04 e 06
Amostra Al% Ti% B% Outros
CP0O4 99,69 0,028 0,013 0,269
CPO06 99,68 0,047 0,017 0,256

Com estes resultados, chega-se a relagdo de Ti/B igual a 2,15, para amostra CP04.
Da mesa forma, para a amostra CP06, relacao Ti/B é de 2,76. Isto implicaria no
refino de grdo, como comprovado pelas Figuras 2d e 2f, mesmo sem uma
quantidade apreciavel de excesso de titdnio acima da composicdo eutética do TiB2
de 2,2% de titanio.

Na utilizacéo de sal de fluorborato de potassio (KBF.), a adicdo de 0,129, Figura 3a,
ndo mostrou nenhuma alteragdo notavel com relagdo a macroestrutura do aluminio
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puro, Figura 2a. Em ambas as imagens, verifica-se uma estrutura colunar dendritica
formada a partir da parede da lingoteira devido a extracdo do calor, e alguns graos
equiaxiais no centro do lingote como consequéncia do equilibrio térmico das frentes
de solidificagéo.

Considerando que talvez a pequena quantidade de sal (0,12g) pudesse influenciar a
solidificacdo, esta quantidade foi dobrada (0,24g) para o mesmo volume de aluminio
fundido, Figura 3b. Conforme pode ser analisado pelas imagens, esta variacdo nao
mostrou nenhuma influéncia significativa na cristalizagdo/refinamento do lingote de
aluminio. Talvez uma pequena alteracao na espessura das dendritas.

Figura 3. Macroestrutura de solidificagdo do aluminio com adi¢c6es de 0,12g(a) e 0,24(b) do sal KBFa.

Os resultados da espectrometria das amostras com adi¢cdes de sal de fluorborato de
potassio (KBF4), estdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Composigdo quimica com adicédo de sal KBF4 1g e 2g
Amostra Al% Ti% B% Outros
CPO7 99,74 < 0,002 0,015 0,243
CPO08 99,76 < 0,002 0,016 0,222

Efetuando o célculo chega-se aos seguintes resultados para a relacéo Ti/B: 0,13 e
0,12. Os resultados da Figura 3a e 3b mostram que nao houve refino de gréos o que
confere com a literatura [7]. Assim, pode-se constatar que o boro nédo teria poténcia
nucleadora quando aplicado no aluminio de pureza comercial utilizado neste
trabalho, talvez pela n&o formagé&o de TiB2 devido a falta de titanio para completar a
estequiometria.

Empregando a mesma metodologia foram fundidos dois lingotes com adicdo de
0,25g de sal de fluortitanato de potéassio (K2TiFs), Figura 4a, e 0,509, Figura 4b.
Como pode ser observada a macroestrutura apresentou um refino acentuado para
os dois casos. Na Figura 4a, correspondente a mesma quantidade de Ti/B
empregada no refino com a liga-mée Al-5Ti-1B (Figura 2d). Com o aumento do teor
de titanio o refino foi mais acentuado, Figura 4b. Neste caso resta uma duvida se o
titanio seria refinador de gréo independente do boro ou, como existe boro residual
(~0,010%) este boro ajudaria na formacédo de TiB2, j& que a relacdo entre Ti/B é
maior do que a quantidade estequiométrica.

* Contribuicéo técnica ao 71° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 16° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia MetalUrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da

ABM Week, realizada de 26 a 30 de setembro de 2016, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 1658




16° ENEMET

(b) 0,50g

Figura 4. Macroestrutura de solidificagdo com aluminio com adi¢des de 0,24g(a) e 0,50g(b) do sal
K2TiFs.

Os resultados da espectrometria estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Composicao quimica com amostras de sal K2TiFs 1g € 29
Amostra Al% Ti% B% Outros
CP09 99,72 0,028 0,0088 0,243
CP10 99,69 0,055 0,0088 0,246

Nestas amostras o teor de boro ficou abaixo daquele encontrado para o aluminio
puro. Conforme El-Mahallawy et al [17] isto pode acontecer devido a limitacdes da
cinética e transporte de massa no sistema. Fazendo a relacdo direta, ou seja,
considerando os valores do boro da tabela, a relacéo Ti/B seria de 3,18 e 6,25. Esta
situacdo seria explicada em ambos 0s casos pela quantidade necessaria para
formar o particulas estequiométricas de TiBa2.

O resultado da adicdo da mistura dos dois sais, mantendo a mesma propor¢cao da
liga-méae Al-5Ti-1B, esta mostrado na Figura 5. Seguiu-se a mesma metodologia de
adicdo e tempo de agitacdo do banho de 30s, conforme o0s experimentos
precedentes. No primeiro caso, Figura 5a, foi adicionado 0,12g de fluorborato de
potassio (KBF4) e 0,25g de fluortitanato de potassio (Kz2TiFs), € no segundo caso,
Figura 5b, o dobro da quantidade 0,24g + 0,50g, sempre na proporcao de 5Ti/1B.
Analisando as imagens, pode-se verificar que com a quantidade empregada da
mistura de sais, correspondente a 1g da liga-méae Al-5Ti-B, ndo ocorreu refinamento
de gréo, enquanto que para 0 aumento para 2g houve refinamento se assemelhado
a imagem da Figura 2d.

(a) 0,12 + 0,259 (b) 0,24 + 0,50g
Figura 5. Macroestrutura com adi¢@o dos sais KBF4 e KaTiFs.
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Para a mistura dos sais (KBFs4 e K2TiFs) a Tabela 7 fornece os valores da
composicdo quimica.

Tabela 7. Composicdo quimica com as misturas de sais
Amostra Al% Ti% B% Outros
CP11 99,71 0,029 0,014 0,247
CP12 99,70 0,037 0,014 0,249

Efetuando o calculo da relacdo Ti/B na liga, chega-se aos seguintes valores para a
relacédo Ti/B: 2,07 e 2,64. Analisando as imagens da Figura 5a e 5b, verifica-se que
ocorreu o refino de grao do lingote fundido somente com a quantidade maior de sal.
No primeiro a quantidade de titdnio ndo teve um excesso para formar uma
quantidade suficiente de particulas estequiométricas TiB2. No segundo caso foi
possivel atingir a porcentagem estequiométrica.

4 CONCLUSAO

Dos resultados acima apresentados e discutidos, se chegam a algumas conclusdes
sobre o trabalho experimental. O refino de grdo com liga mae AI-5Ti-B mostrou ser
um eficiente refinador em quantidades acima de 0,6%, Valores superiores nao
mostraram modificacGes sensiveis. O boro, sem a presenca de titanio, ndo funciona
como refinador de gréo para aluminio com pureza acima de 99,7%. A presenca de
uma quantidade de titanio acima da porcentagem estequiométrica TiB2 € necessaria
para formar nucleos insollveis para inicio da solidificacdo. O titanio, sem a presenca
de boro, apresentou um bom refino de grdo, mas na pureza do aluminio comercial,
empregado com a presenca de boro residual, apresenta uma quantidade acima da
composicao estequiométrica o que poderia ter como consequéncia este resultado.
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