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Resumen

La aleacion amorfa Als:NbssBs tiene un costo extremadamente bajo y se puede aplicar en
muchos sectores de la industria quimica y petroquimica porque su deformacion mecénica es alta
debido a la presencia de (Nb o B), el aluminio que actta principalmente como refinadores de
grano para mejorar sus propiedades mecanicas y térmicas mediante el uso de molienda de alta
energia. EI uso combinado de niobio y boro (fases intermetélicas se forman mediante la adicién
de polvos de Nb y Al) en lugar de niobio o de boro, de forma individual, es una forma muy
eficaz para refinar el tamafio de grano de la aleacion AI-Nb-B en su microestructura, sin
proporcionar un gran nimero de defectos e imperfecciones en sus estructuras cristalinas. . En el
presente trabajo se compara el efecto del tamafio de particula provocado por la adicion de niobio
y boro en AlssNbssBs obtenido en molino de alta energia bajo atmosfera de argén y
caracterizado por Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido y Energia
Dispersiva (MEB/EDS).

Palabras clave: aleacion amorfa, refinamiento microestructural, molino de alta energia.

Resumo

A liga amorfa AI54Nb45B5 tem um custo extremamente baixo e pode ser aplicada em muitos
setores da inddstria quimica e petroquimica porque sua deformagdo mecénica é alta devido a
presenca de (Nb ou B), pois a sua deformacao mecanica é alta devido a presenca de (Nb ou B)
no aluminio atuando, principalmente, como refinadores de grao para melhorar suas propriedades
mecanicas e térmicas usando a moagem de alta energia. O emprego combinado de nidbio e boro
(fases intermetalicas sdo formadas por meio de adigdo de pos de Al e Nb), em vez de nidbio ou
de boro, individualmente, é uma forma altamente eficaz para refinar o tamanho do gréo de liga
de AI-Nb-B na sua microestrutura, sem apresentarem um grande numero de defeitos e
imperfeigbes em suas estruturas cristalinas. Com esse intuito o presente trabalho comparou o
efeito do refino do grdo promovido pela adi¢édo de nidbio e pela adicdo do boro na AI54Nb45B5
obtidas por moinho de alta energia sob atmosfera de argbnio e analisadas por Difratometria de
Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva (MEV/EDS).

Palavras chave: liga amorfa, refinamento microestrutural, moagem de alta energia.
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Introducéo

O aluminio é um metal leve (p = 2,70 g/cm?), resistente a corrosdo, bom condutor de
calor e eletricidade, possui brilho e tem um baixo ponto de fusdo — 658 °C, por suas
excelentes propriedades fisico-quimicas; entre as quais se destacam 0 baixo peso
especifico, a resisténcia a corrosdo, a alta condutibilidade térmica e elétrica, possui
baixa resisténcia a tragao (or), cerca de 90 MPa, podendo alcancar 180 Mpa.

Diversos compostos de ions AI®* apresentam relevancia industrial no mundo atual,
como, por exemplo: AI(OH)s, Al.Os, Na[AI(OH)4], Al2(SOs)s e haletos de aluminio,
dos quais os dois primeiros, usados para a producdo do metal, sdo os de maior
importancia econémica. Dentre as principais aplicacdes dos compostos de aluminio,
destacam-se o tratamento para obtencdo de agua potavel, o tingimento de tecidos, a
manufatura de produtos de higiene, medicamentos, refratarios e catalisadores. O
aluminio ndo ocorre na forma elementar na natureza. Devido a alta afinidade pelo
oxigénio, ele é encontrado como ion AI**, na forma combinada, em rochas e minerais.
Embora constitua apenas cerca de 1 % da massa da Terra, € o primeiro metal e o
terceiro elemento quimico (O = 45,5 %; Si = 25,7 %; Al = 8,3 %; Fe = 6,2 %; Ca 4,6 %;
outros = 9,7 % em massa) mais abundante da crosta, ou seja, da superficie que pode ser

economicamente explorada pelo homem.

O aluminio é encontrado em rochas igneas, como os feldspatos (aluminossilicatos
tridimensionais) e as micas (silicatos lamelares); em minerais como a criolita
(Nas[AlFg]), o espinélio (MgAl:04), a granada ([CasAlx(SiO4)3]) e o berilo
(BesAly[SisO1g]); e no corindon(Al203) que é o mineral que apresenta 0 maior teor de
Al (52,9 %). Muitas pedras preciosas contém aluminio e algumas sédo formadas pelo
préprio oxido (corindon) — rubi e safira, por exemplo, sdo formas impuras de Al2Os
contendo os fons Cr¥* e Fe®*, que conferem as gemas as cores vermelha e amarela,

respectivamente.

Muitas das propriedades fisicas do aluminio estdo relacionadas a sua estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC). Dentre as principais propriedades do aluminio destaca-
se sua densidade, que é cerca de um terco da densidade do ferro; a condutividade
elétrica do aluminio € relativamente alta, sendo cada vez mais empregado para cabos de
transmissdo devido ao custo mais baixo (a condutividade elétrica do aluminio de alta
pureza é cerca de 65 % em relacdo ao cobre e a do aluminio com pureza comercial é

cerca de 60 % da condutividade elétrica do cobre) e a condutividade térmica do
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aluminio é cerca da metade da condutividade do cobre e trés vezes maior que a do ferro,

tornando-o um material adequado para trocadores de calor.

Apesar de ser o metal mais abundante na crosta terrestre, ele ndo se encontra
naturalmente na forma de metal, mas na forma de 6xido (Al203) no minério da bauxita.
O AIl:03 propicia uma resistente pelicula protetora que impede a continuagdo da
oxidagdo. A pelicula formada a temperatura ambiente geralmente tem espessura entre
25 A e 50 A e é suficiente para resistir a corros&o. A estabilidade dessa pelicula também
esta relacionada a alta temperatura de fuséo do Al>Os, que é superior a 2 000°C.

Ligas amorfas base de aluminio, estdo sendo investigadas intensivamente devido as suas
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas. Geralmente, ligas amorfas ricas em Al sdo
submetidas a um processo de cristalizagdo em duas fases mediante aquecimento [1]. A
primeira transformacdo envolve cristalizacdo primaria de fases Al-fcc dentro da matriz
amorfa. A segunda transformacédo envolve desvitrificacdo residual da matriz amorfa em
varios compostos intermetalicos. Observou-se que a cristalizacdo preliminar da fase Al-
fcc ocorre em resfriamento rapido em ligas de Al-Ni-Ce (-Cu) e em vidros metalicos do
tipo Al-Ni-La levando particionamento do soluto [2]. A diminui¢do da solubilidade do
soluto dos 4tomos no cristal induz em regiGes de soluto enriquecida em torno do cristal.
Isto influencia a cinética do crescimento dos cristais de Al-fcc no interior da matriz

amorfa. Em algumas ligas amorfas ricas em Al, podem formar fases metaestaveis.

A existéncia de fases metaestaveis em ligas de Al-Ni-Re depende do raio atdbmico da
terra rara. Quanto menor for o raio atbmico do elemento de terras raras, maior é a
probabilidade da formacédo destas fases metaestaveis. No sistema de Al-Ni-La, uma fase
metaestavel do tipo bcc dependendo da concentracdo de Ni e La, isto pode ocorrer [3].
Diversos estudos mostram que, dependendo da taxa de resfriamento, podem ser obtidas
estruturas mistas em escala manométrica composto por particulas de Al-fcc e por uma
matriz amorfa [4]. O tamanho e a variacdo da fragdo volumétrica das nanoparticulas de
Al-fcc também sdo influenciados pela taxa de resfriamento. Este processo conduz a um
aumento na resisténcia a tracdo, com tensdo maxima de 1 560 MPa em
aproximadamente 25 % de deformacéao para um tamanho médio de grdo entre 3 e 5 nm.
Estas ligas fundidas sdo materiais comuns usados para fabricar componentes de
engenharia para os setores de transporte, especialmente o automotivo, devido a
facilidade de sua formacao por meio de processos de fundicdo ea reducdo intrinseca do

peso dos componentes estruturais que envolvem o seu emprego [5]. Além disso, o
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requisito estrito para a reducdo do consumo de combustivel e, performances mecanicas,
portanto, a polui¢do esgotado gas, bem como a concepgdo de componentes estruturais
com menor peso e avangados estdo empurrando a industria automotiva para 0 emprego
de uma maior quantidade de metais leves, e Al vai definitivamente ter um papel
importante [6]. As ligas amorfas formam um grupo de materiais metalicos ndo-
cristalinos caracterizados por ndo possuirem longa distancia, uma estrutura atbmica
ordenada,como na maioria dos cristais [7]. O principio basico de obtencdo destes
materiais é por solidificacdo rapida de metais a partir de seu estado fundido. Nestes
processos, as taxas de resfriamento devem ser elevadas, suficiente para que a
solidificacdo ocorra sem haver a cristalizacdo. As ligas nanocristalinas, por sua vez, séo
obtidas a partir das ligas amorfas, e receberam a denominacdo nanocristalina devido a
sua estrutura de grdos da fase Co-Nb-Si em escala nanométrica, na ordem de 1 a 100
nm. E bem conhecido que uma maneira para melhorar as propriedades mecanicas
estaticas e dindmicas de metais é conseguindo estruturas de grao fino [8]. Os compostos
intermetalicos amorfos formados a partir da reacdo de nidbio (Nb) presente no refinador
do grdo e do Al da liga Al-Nb-B, formam solucdes supersolidas com varias fases que
sdo de interesse em nivel termodindmicos e em processos cataliticos, sendo pouco
estudados varios investigadores [9]. Consequentemente, Nb-B inoculacdo ndo deve
apresentar nenhum efeito de envenenamento. Suas propriedades mecéanicas das ligas Al-
Si devem ser melhoradas, pois o0 alongamento € significativamente melhor em ligas Al-
Si com adi¢do Nb-B formando regides de fases intermetélicas. Particulas intermetalicas
sdo menores em amostras com adi¢do de Nb-B, formando regibes amorfizaveis.
Macroporosidade reduzido € perceptivel em ligas com a adicdo de Nb-B [10]. Esta
porosidade reduzida poderia ser reduzida usando o KBF4 adicdo de sal; no entanto com
a utilizacdo de Al-Nb-B liga principal da fracdo de porosidade é ainda menor, também a
porosidade encolhimento é minimizado. O fenémeno de macrosegregacao de soluto esta
relacionado com diferencas na composicdo quimica em ordem macroscopica em
amostras de Al-Nb-B, o qual pode apresentar diferengas significantes entre regides

internas e externas.

Segregacao positiva e negativa sao desvios na média da composicao, onde a segregagédo
positiva significa mais alto contetdo de soluto na liga e a negativa significa menor
concentracdo, em relacdo & composicdo nominal rica em composto intermetélicos de
Nb-B e Al-Nb [11]. Em condigbes de crescimento dendritico, os canais interdendriticos

contém liquido rico em soluto devido a difusdo lateral de soluto de suas fases.

m Rev. Cubana Quim., vol. 29, no. 2 mayo-agosto, 2017. e-ISSN 2224-5421



Propiedades microestructuras de la refinacion de la aleacién amorfa AI54Nb45B5
mediante aleacidn mecanica

Associado a contracdo, o liquido rico em soluto é solidificado em direcdo a interface
livre da base do braco dendritico, produzindo alta concentracdo de soluto nas regides
mais externas. Ligas de Al-Nb-B tipicamente apresentam esse comportamento, o qual é
conhecido como segregacdo inversa. As morfologias macro e microestruturais
apresentam forte influéncia na resisténcia a corrosdo e também de microestruturas de
ligas de aluminio [12-13]. Geralmente, o processo de resisténcia a corrosdo depende da
taxa de resfriamento imposta durante a solidificacdo, que afeta no tamanho dos bragos
dendriticos, na redistribui¢do de soluto, e no comportamento eletroquimico do soluto e
solvente dependendo de como sdo distribuidos. Vale ressaltar que Nb é um dos
elementos com a restricdo de maior fator de crescimento, que desempenha um papel

importante no refinamento de Al por meio de nucleacédo heterogénea [14].

O mecanismo por tras do refinamento de grdo de Al tem sido um tema de debate e
foram propostas varias teorias: diagrama de fases / teoria peritética, teoria da
hipernucleacédo e do soluto. Resumindo, o emprego comercia da ligal AlI-Nb-B, é com
base em pesquisa cientifica, pois B reage com o Nb e Al, formando AIB2 e Nb3B ricas
em fases intermetélicas. Portanto, o objetivo deste trabalho é apresentar e discutir o
desenvolvimento de AI-Nb-B ligas principais com foco na caracterizacdo dos
fendmenos que ocorrem durante a sua producdo, onde as ligas de Al-Nb-B sdo usadas
para introduzir inoculantes Nb-B em diferentes materiais baseados em Al e Si, a fim de
avaliar a sua poténcia de refinamento do gréo e de sua microsestrutura. As propriedades
mecanicas das ligas de aluminio sdo fortemente dependentes do efeito macrosegregacao
dendrititica. Esta liga € extremamente de custo relativamente baixo, porém com
aplicacBes em muitos setores da industria quimica e petroquimica. O intensivo estudo
de ligas amorfas & base de aluminio nas Gltimas décadas continua a busca de
composicdes adequadas e o desenvolvimento de processos para a producdo de pecas
amorfas volumosas, fator esse que abre o caminho para estudos de consolidacdo de fitas
ou pos-amorfos em temperaturas dentro do intervalo ATx com o intuito de se obter

pecas com estruturas especiais e de alta resisténcia mecanica.

O processo de consolidacdo por extrusdo a quente apresenta um grande potencial para a
consolidacao de fitas ou de pds-provenientes de compositos de estrutura parte amorfas e
parte cristalina, desde que se consiga manter um rigoroso controle dos parametros de

processo, tais como a temperatura e a taxa de deformacao.
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Materiais e métodos

Os pds dos elementos aluminio, nidbio e boro, conforme a sua granulometria (peneira
de 100 mesh), tendo uma pureza de 99,9 % cada um dos elementos, provenientes da
Aldrich Chemical, foram pesados nas proporcbes adequadas a composicao
(AlssNbasBs). Os pos foram pesados em uma balanca analitica, com resolucgdo de 10 g,
para obter a respectiva composicdo nominal da liga de AlssNbssBs. O processo de
moagem de alta energia foi realizado a seco em um moinho de bolas planetario Fritsch
P-5 sob atmosfera de argonio, usando esferas (19 mm de diametro) e vaso (225 mL) de
aco inoxidavel, velocidade de 300 RPM e uma relacdo de massas esferas/pds de 10:1.
Este procedimento foi realizado por 3 h. Diante da ocorréncia de mecanismos de
soldagem a frio excessiva durante o processo de moagem de alta energia de particulas
ducteis sobre as superficies do vaso e das esferas, optou-se pela continuacdo da moagem
em meio liquido (alcool isopropilico) por mais 1h, para a recuperacdo dos poés
previamente soldados. Para a identificacdo das fases da liga a amorfa (AlssNbssBs), foi
usado um difratdbmetro Shimadzu XRD 6000, utilizando radiagdo de CuK, com
comprimento de onda (A=1,540 6 A).

As medidas foram tomadas para uma ampla gama de angulos de difracdo (20) que
variam de 20 ° a 120 ° com passo angular de 0,05 ° e com tempo de contagem por ponto
igual a 2,4 s. A microscopia de varredura eletronica (MEV) foi obtida utilizando um
microscopio FEI-COMPANY modelo QUANTA 500 com tensdo de 30 kV. Para
melhorar a condutividade das amostras, estas foram recobertas com fina camada de
ouro. A andlise quimica foi realizada através por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS). A evolugdo microestrutural do p6 durante a moagem foi investigada via
Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A difracdo de raios
x foi utilizada para identificar as fases presentes dos pds-obtidos por moinho de alta

energia com e sem tratamento térmico.

Resultados e discussao

Morfologia da Particula

Na figura 1 a morfologia das particulas foi investiga pela microscopia eletronica de
varredura (MEV), em todos os tempos de moagem, e foi possivel verificar que apesar da
irregularidade e a variacdo do tamanho das particulas do pd, o resultado final ndo foi

influenciado.
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Fig. 1. Morfologia das particulas do p6 da liga de AlssNbssBsem a) 5h e b)15h.

Essa variacdo no tamanho das particulas € inerente a moagem que decorre entre 0
processo de deformacio seguido de soldagem e quebra das particulas. E observado um
empilhamento, em camadas, de particulas que foram deformadas e soldadas uma sobre
outra no processo da Moagem de Alta Energia para melhor refinamento do grdo e da
sua microestrutura. O aumento no tempo de moagem facilita o refinamento dos gréos,
isto €, no tempo de moagem com 5 h e 15 h conforme a moagem, no MEV da figura 1,
ocorre um aumento de 10* vezes de um aglomerado denso de particulas irregulares e
muito finas em relacdo ao inicio da moagem. Apesar de um refino tdo acentuado o
processo ainda continua com o empilhamento de particulas deformadas e soldadas de

forma sobreposta.

Evolugiao microestrutural

O difratograma de raios x na figura 2 apresenta as fases em solucdes solidas S e com
compostos metalicos de aluminio (Al) (nas posigdes 26 de 43 ° e 67 ° de estrutura
tetragonal), e-NbB: (nas posigdes 20 de 32 ° e 42 ° de estrutura hexagonal) do binario ¢-
NbsB2. E do binario o-Al2Nbs a fase existente ¢ o 6-AlB; de estrutura hexagonal na
posigdo 20 de 45 ° sobreposto ao pico do Al [15]. As fases presentes sdo na sua maioria
intermetalicos dos binarios Nb-B e Al-B, e a solu¢do sélida do aluminio no nidbio. Com
o tratamento térmico as fases da solucdo sélida e do aluminio puro tendem a se
transformar em fases intermetalicas estaveis, com a evolucdo do tempo de moagem. O
processo de difusdo com que os &tomos de boro, amorfiza a estrutura para elétrons que
migre com maior facilidade para as redes cristalinas do niobio e do aluminio
deformando a rede e formando as fases intermetalicas dos binarios AIB e NbB ,pois 0

aumento do tempo de moagem refina a microestrutura da liga AlssNbasBs.
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Fig. 2. Difratograma de Raios X da evolu¢do da liga amorfa AlssNbassBs.

Essa solucdo sélida do aluminio no niébio é comprovada pelo aumento do parametro de
rede do niébio. Na figura 3 pode-se observar a variacdo do parametro de rede do Nb
com o tempo de moagem.

Parametro de Rede (A)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 [{]
Tempo de Moagem (h)

Fig. 3. Evolucéo do parametro de rede do Al e Nb da liga AlsaNbasBs.

Os atomos de aluminio sdo introduzidos na rede cristalina do niébio alongando seu

parametro de rede até um determinado tempo, que ainda permanece cubica, e em
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seguida tem uma leve diminuida pela continuacdo do processo da moagem, conforme a
figura 3. A formacdo de uma solucéo solida indica que a liga esta atingindo um maior
grau de homogeneizagdo. O EDS da figura 4 mostra uma regido amostra rica em Al e
Nb com presenca do B amorfizando a liga AlssNbssBs de maiores concentragdo de
aluminio, e nidbio se complexando com Oxigénio e B onde existem regides ricas em
nidbio com presenca de intermetalicos. A presenca da fase amorfa na amostra devido a
pequena porcentagem de fase amorfa presente, sendo que a intensidade dos picos de Al-
fcc e Nb-fcc s8o muito superiores quando comparados aos correspondentes a fase
amorfa, isto por que a composicdo da fase amorfa € induzida pelo o B que amorfiza o
sistema e forma intermetalicos junto com o Nb, alterando a difusdo de Al da fase amorfa

para a fase cristalina na AlssNbssBs pelas maiores concentragdes vista no EDS.

Connts Al
58
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L s "Nb
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— | '\ Nb Al
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Fig. 4. EDS da amostra rica em Al e Nb com presenca do B amorfizando a liga AlsaNbassBs.

Concluséao

O processo por moinho de alta energia com os parametros utilizados mostrou-se
eficiente na obtencdo da liga Al-Nb-B coma amorfizacdo da mesma como foi

observado no difratograma de raios-x com fases intermetalicas;

A partir de 5 h e 15 h de moagem ha formacgdo de uma fase desconhecida rica em

nidbio que foi caracterizada como uma solugdo solida do aluminio no nidbio, se
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complexando com o boro constatando a solubilidade do nidbio na liga. Essa fase
ainda permanece com estrutura cubica original do niobio, porém com seu parametro

de rede alongado pela introducéo do aluminio na rede;

A moagem proporcionou, além da formacdo de liga, uma morfologia com particulas
refinadas com formatos irregulares. Esse refino é observado ndo apenas em
propor¢bes macro, mas também microestrutural, indicando uma distribuigéo
homogénea de particulas de segunda fase que permitiram um refinamento nos gréos
de aluminio. O processamento de refinamento e parametros utilizados é
suficientemente bom para fabricar a liga Al-Nb-B, porque o nidbio é completamente
dissolvido (solucgéo de fases termodinamicas), juntamento com o boro que amorfiza as
regides junto com o aluminio, criando regides de fases intermetalicas e amorfas. No
entanto, a optimizacao da adicdo de p6 de Nb para prevenir a sua oxidacdo, melhor
B, tendo maior resisténcia a corrosdo; Este trabalho também demonstra que a adi¢do
destas ligas mestre Al-Nb-B para aluminio e suas ligas introduz potentes inoculantes
Nb-B, que promovem o refinamento da estrutura de gréos via nucleacao heterogénea.
Nb-B € eficaz na inoculacdo diferente de AI-Si fundido em ligas solidificou-se

sobvarias temperaturas e em condicdes de resfriamento.
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