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RESUMO

As ligas absorviveis, especialmente aquelas a base de Mg, tém se
destacado em aplicacdes biomédicas devido a possibilidade de eliminar a
necessidade de cirurgias de remoc¢éo dos implantes. Neste Doutorado, foram
examinadas as ligas Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si, Mg-1,7%Si, Mg-0,6%Si-2%Zn e
Mg-0,6%Si-3%2Zn, utilizando a técnica de solidificacdo direcional. Essa técnica
permitiu uma ampla variacdo de taxas de resfriamento, possibilitando uma
avaliacdo abrangente das caracteristicas microestruturais e das propriedades
mecéanicas em tracdo. Além disso, foi analisado o comportamento em corrosao
de duas condi¢des microestruturais (A2 de 11 e 41 pym) da liga Mg-0,6%Si-2%Zn
em SBF (simulated body fluid) por 7 dias. Em termos gerais, foi observada a
presenca de microestruturas compostas por dendritas ricas em Mg e
microconstituinte eutético (Mg+Mg2Si) nas ligas Mg-0,6%Si, Mg-0,6%Si-2%Zn e
Mg-0,6%Si-3%2Zn. Nas ligas ternérias, foram identificadas também estruturas
compostas pelo microconstituinte eutético Mg+MgZn para baixas taxas de
resfriamento (inferiores a 0,48°C/s para a liga com 2%Zn e 0,44°C/s para a liga
com 3%2Zn). No caso da liga Mg-1,3%Si, observou-se predominantemente uma
microestrutura celular eutética (Mg+Mg2Si), sendo que a liga Mg-1,7%Si
apresentou estrutura tipica de ligas hipereutéticas do sistema Mg-Si. A liga Mg-
0,6%Si apresentou limite de resisténcia a tracdo superior se comparada com a
liga Mg-1,7%Si, devido ao aumento na fracdo de Mg2Si com aumento de Si, fase
efetiva na concentracdo de tensdo. Ja a liga Mg-1,3%Si, composta pelo
microconstituinte eutético revelou uma dependéncia clara entre o limite de
resisténcia a tracdo e o espacamento celular, sendo a pior entre as trés ligas
binarias. No caso das ligas ternarias, quanto maior o teor de Zn, maior a
resisténcia mecénica. A analise da corrosdo possibilitou avaliar as
caracteristicas eletroquimicas ao longo do regime transiente e da aparente
estabilizacdo durante o periodo de imerséo. Os resultados obtidos na andlise da
liga Mg-0,6%Si-2%Zn indicam a resposta eletroquimica é pouco influenciada
pelo espacamento dendritico.

Palavras-chave: Ligas de Mg, Mg-Si; Mg-Si-Zn; Solidificagdo; Morfologia;

Propriedades de tracédo; Corrosao.
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ABSTRACT
MICROSTRUCTURAL DEVELOPMENT, TENSILE PROPERTIES, AND

CORROSION RESISTANCE OF Mg-Si AND Mg-Si-Zn ALLOYS FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS
The absorbable alloys, especially those based on Mg, have stood out in
biomedical applications due to the possibility of eliminating the need for implant
removal surgeries. In the scope of this PhD study, Mg-0.6%Si, Mg-1.3%Si, Mg-
1.7%Si, Mg-0.6%Si-2%Zn, and Mg-0.6%Si-3%Zn alloys were examined using
the directional solidification technique. This technique allowed for a wide range
of cooling rates, enabling a comprehensive evaluation of microstructural
characteristics and tensile mechanical properties. Additionally, the corrosion
behavior of two microstructural conditions (12 of 11 and 41 pm) of the Mg-0.6%Si-
2%Zn alloy in SBF (simulated body fluid) for 7 days was analyzed. In general
terms, microstructures composed of Mg-rich dendrites and eutectic
microconstituent (Mg+Mg2Si) were observed in Mg-0.6%Si, Mg-0.6%Si-2%Zn,
and Mg-0.6%Si-3%Zn alloys. In ternary alloys, structures composed of the
eutectic microconstituent Mg+MgZn were also identified for low cooling rates
(below 0.48°C/s for the 2%Zn alloy and 0.44°C/s for the 3%2Zn alloy). In the case
of the Mg-1.3%Si alloy, predominantly a eutectic cellular microstructure
(Mg+Mg2Si) was observed, while the Mg-1.7%Si alloy exhibited a typical
structure of hypereutectic alloys in the Mg-Si system. The Mg-0.6%Si alloy
showed a higher tensile strength limit compared to the Mg-1.7%Si alloy, due to
the increase in the Mg2Si fraction with increasing Si, an effective phase in stress
concentration. On the other hand, the Mg-1.3%Si alloy, composed of the eutectic
microconstituent, revealed a clear dependence between tensile strength limit and
cell spacing, being the worst among the three binary alloys. In the case of ternary
alloys, the higher the Zn content, the higher the mechanical strength. Corrosion
analysis allowed evaluating the electrochemical characteristics throughout the
transient regime and the apparent stabilization during the immersion period. The
results obtained in the analysis of the Mg-0.6%Si-2%Zn alloy indicate that the
electrochemical response is little influenced by dendritic spacing.
Key-Words: Mg alloys; Mg-Si; Mg-Si-Zn; Solidification; Morphology;

Tensile properties; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Ligas a base de Mg tém despertado recentemente o interesse do setor
biomédico devido aos seus singulares conjuntos de propriedades. Mais
especificamente, a associacdo entre biocompatibilidade e reatividade
apresentada por algumas ligas desse sistema se mostram altamente oportunas
a potenciais aplicagfes na forma de dispositivos médicos absorviveis.

Estes dispositivos tém por objetivo auxiliar no processo de cura de um
tecido lesionado do organismo. Enquanto sofre o processo de biodegradacéo,
auxilia na recuperacéo de fratura 6ssea, prevencao da constricio de um vaso
sanguineo ou estabilizagdo cirdrgica. Ao final de sua vida util, o dispositivo é
totalmente eliminado ap6s o cumprimento da sua fungcédo biomédica.

As vantagens dessa abordagem se concentram na reducéo significativa
de custos e sofrimento do paciente, em funcdo da eliminacédo da necessidade de
uma segunda operacdo de remocdo de alguns tipos de implantes, e na
supresséo de efeitos prejudiciais resultantes da presenca prolongada dessas
estruturas no organismo do paciente ap0s o cumprimento de sua funcao.

Essas vantagens refletem no progressivo aumento de estudos nha
literatura nesse tema, assim como lancamento dos primeiros produtos
comerciais e esforgos de agéncias como ASTM e ISO no estabelecimento de
praticas de gerenciamento e definicdo de padrdes de conformidades destes
novos produtos de alto valor agregado.

A literatura sobre as ligas a base de Mg destaca o elemento Si pela grande
eficiéncia no aumento das propriedades mecanicas da liga no estado como
fundido, dentro do campo composicional hipoeutético. Essa melhoria relaciona-
se em grande medida com a ocorréncia da fase Mg:Si, sendo seu efeito
altamente influenciado pela morfologia e escala de tamanho apresentada, quer
seja como componente do microconstituinte eutético, quer seja como fase
primaria, no caso das ligas hipereutéticas.

Além da melhora nas propriedades mecéanicas, afirma-se que o

refinamento da fase Mg2Si também tem efeitos no aumento da resisténcia a



corrosdo. Por este motivo, muitos estudos investem na adicdo de um terceiro
elemento a fim de controlar a morfologia da fase Mg2Si.

Dentre esses elementos destaca-se o Zn, devido aos seus efeitos
positivos nas propriedades mecéanicas, e aumento da resisténcia a corrosdo em
funcdo da formacdo de solucdo solida na matriz de Mg, e refinamento do
intermetélico Mg2Si.

Entretanto, se faz necessario o controle tanto dos parametros térmicos de
solidificagdo quanto composicional a fim de n&o ocorrer a modificagéo da fase
Mg2Si para morfologia do tipo escrita chinesa ou a formacdo da fase MgZn,
ambos processos que deterioram as propriedades mecanicas e a resisténcia a
COIrosao.

A partir do ponto de vista de biocompatibilidade, os papéis fisiolégicos dos
elementos Mg, Si e Zn no organismo humano tornam os sistemas de ligas Mg-
Si e Mg-Si-Zn promissores no desenvolvimento de ligas absorviveis para
aplicacbes biomédicas.

Contudo, observa-se uma lacuna na literatura referente a estudos
envolvendo analises correlativas entre a solidificacao de ligas Mg-Si e Mg-Si-Zn
de interesse e suas microestruturas decorrentes, as propriedades mecanicas, o
comportamento em corrosdo, expressadas em funcao dos parametros térmicos
de solidificagéo.

Varios séo os desafios para processar ligas de Mg, quais sejam: controlar
a reatividade nas operacdes de fusao, revelar as microestruturas com qualidade
para analise por microscopia, e planejar experimentos de corrosdo realmente
quantificadores da corrosdo do material, capturando sua evolucéo ao longo do
tempo.

Uma abordagem promissora refere-se a geragdo de lingotes com
variacbes de escala e de morfologia dos componentes microestruturais em
fungéo, por exemplo, da taxa de resfriamento de solidificacdo. Dados contendo
tais correlacées podem ajudar no desenvolvimento de produtos fundidos, no

sentido de otimizar o desempenho da liga para uma dada aplicacéo.



1.1 Objetivos

Com intuito de contribuir nesses pontos e ampliar o conhecimento de
parametros essenciais ao projeto de nova ligas absorviveis a base de Mg, o
presente trabalho tem por objetivo a producao de ligas dos sistemas Mg-Si (Mg-
0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si), e Mg-Si-Zn (Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-
3%2Zn) através de solidificacdo direcional com regime de extracdo de calor
transiente e a analise das propriedades mecéanicas associadas as
microestruturas formadas em funcdo da morfologia e dos parametros térmicos
de solidificacdo. O regime transiente de fluxo de calor é mais representativo de
condicdes industriais, uma vez que permite que 0s parametros térmicos de
solidificac@o variem livremente. Além disso, foi analisado o comportamento em
corrosdo da liga Mg-0.6%Si-2%Zn em funcdo da microestrutura e dos
parametros térmicos através de uma metodologia abrangente proposta,
envolvendo diferentes técnicas eletroquimicas ao longo de 7 dias em SBF
(Simulated Body Fluid).

Adicionalmente, o presente estudo almeja fomentar novos trabalhos
nessa area de estudo a fim de aumentar a contribuicao brasileira nesse setor, o

qual apresenta potenciais aplicacdes em produtos de alto valor agregado.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ligas abase de Mg e suas aplicacfes biomédicas

O principal atrativo da aplicacao de ligas a base de Mg no setor biomédico
encontra-se na possibilidade de criar implantes ortopédicos, de intervencéo e
cirdrgicos absorviveis.

Considerando um dos casos ortopédicos, o implante absorvivel, uma vez
inserido no corpo do paciente (ambiente in vivo), inicia seu processo de corroséo,
mantendo, a0 mesmo tempo, seu papel estrutural auxiliar ao osso. A medida que
0 tempo passa 0 processo corrosivo encarrega-se de gradativamente degradar
o implante para sua eliminacao segura, enquanto as condi¢ées normais do tecido
0sseo sao restabelecidas [1]. O periodo de recuperacdo depende de uma série
de variaveis, tais como suprimento de sangue local, idade do paciente, nutricao,
estabilidade mecanica da regido lesionada, extensdo dos danos nos tecidos
moles e tipo de fratura [2].

O mesmo raciocinio pode ser estendido para implantes de intervencéo,
como os estentes (stents), que séo eliminados por processos corrosivos apés o
cumprimento de seu papel de garantir a ndo ocorréncia de constricdo de uma
veia ou artéria, durante o processo de cura e remodelamento da area distendida.

A corrosdo do estente, apds o processo de cura e remodelamento do vaso
em questdo (periodo de 6 a 12 meses), previne o paciente de possiveis efeitos
prejudiciais resultantes da presenca dessa estrutura metélica no organismo apés
0 cumprimento de sua funcéo [3].

Na Figura 2-1 é mostrada a aplicacdo de um estente, composto pela liga

a base de Mg WE43, em uma artéria coronaria, imagem extraida de [4].
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Figura 2-1 - Exemplo de aplicacéo de estente, composto pela liga a base de Mg
WE43, na manutenc¢do de fluxo em uma artéria corondria, extraido
de [4].

A total degradacdo do implante apdés o cumprimento de sua aplicacao
biomédica dispensa a necessidade de uma cirurgia de remocédo, diminuindo
significativamente os custos e sofrimento do paciente [1]. Considerando esta
questdao de um ponto de vista social, tal reducdo de custo pode levar uma
economia ao sistema publico de saude, possibilitando assim maior acesso aos
servicos de saude em todas as areas.

A consideracdo da possibilidade de criacdo de dispositivos médicos com
tais caracteristicas, assim como as consequentes implicacdes nas areas
médicas, econbmicas e até mesmo humanitérias, pode ser observada pelo
interesse crescente sobre metais com tais capacidades na Ultima década, algo
provado pelo aumento de publicagbes cientificas, desenvolvimento progressivo
de padrdes e langcamentos de produtos [4].

A estes metais, aplicados com a intencdo de corroerem gradualmente in

vivo e entdo dissolver completamente apds ajudar a cicatrizacdo dos tecidos,



com uma resposta apropriada do organismo em relacdo aos produtos da
corrosdo liberados, da-se a classificagdo de metais absorviveis (absorbable
metals) [4] ou, dependendo do autor, metais biodegradaveis (biodegradable
metals ou BMs) [5]. Dentre os sistemas de ligas potenciais para aplicacdo como
metais absorviveis se destacam as ligas a base de Mg, de Zn e de Fe [6-8].

As pesquisas na area de metais absorviveis tém por objetivo encontrar
ligas metélicas biocompativeis, capazes de ndo gerar efeitos deletérios no
organismo, que apresentem um 6timo balango entre as propriedades mecéanicas
e 0 comportamento em corrosao in vivo [4].

Com esse objetivo, as pesquisas nesse campo podem ser divididas em trés
tipos de abordagens gerais. No primeiro tipo, sdo estudadas as toxicidades dos
metais in vitro e in vivo como uma indicacao de biocompatibilidade. No segundo
tipo, sédo estudados os melhoramentos das propriedades mecanicas dos metais
através do projeto da liga e do controle dos processos metallrgicos. Por fim, no
terceiro tipo, sdo estudados os comportamentos em corrosao dos metais pela
modificacdo do substrato ou superficie através de tratamentos superficiais ou
recobrimentos [4].

Uma caracteristica que se destaca nesta area de pesquisa € a mudanca de
um conceito estabelecido. Na grande maioria das aplicacdes, a corrosao do
material é vista por uma perspectiva negativa de deterioracdo, que deve ser
prevenida ou mesmo suprimida, no entanto, quando estamos tratando de metais
absorviveis a capacidade de corroer é desejada, sendo seu controle o objetivo a
ser alcancado [4].

Como mostrado anteriormente, o desenvolvimento de ligas absorviveis visa
o desenvolvimento das propriedades mecéanicas adequadas, enquanto a
biocompatibilidade dos elementos utilizados e controle da taxa de corrosao em
ambientes bioldgicos sdo garantidos, a fim de ndo gerarem prejuizo ao paciente
[3].

Tecnicamente parte do desafio se encontra nas limitagdes fundamentais
impostas pelos requisitos de biocompatibilidade dos elementos de liga utilizados

no controle das propriedades mecéanicas e da corrosao [3].



No caso das ligas a base de Mg, diversos elementos de liga vém sendo
estudados a fim de se obter melhores propriedades mecéanicas superiores e
controle da corrosdo. Como exemplo podem ser citados Al, Ca, Zn, Zr, Sr, Si e
RE (terras raras, tais como Y, Gd, La, Dy) [6, 9]. Porém o equilibrio otimizado
entre a resisténcia mecanica, taxa de corrosdo e biocompatibilidade ainda € um
objetivo a ser alcangado [6].

Em muitos casos, a selecdo dos elementos de liga & base de Mg se
resumem aqueles cujos ions metélicos sejam ndo toxicos, essenciais ao
organismo ou mesmo que atuem beneficamente na recuperacdo do tecido
lesionado [1, 4, 5]. Além disso, devem ser consideradas as capacidades de
absorcdo e excrecdo de tais ions pelo organismo, visando assim ndo causar
efeitos toxicologicos ou patofisiolégicos adversos [1, 4, 5].

Portanto, ainda nesse grupo de elementos, devem ser investigadas de
forma cuidadosa as quantidades necessarias a fim de garantir o equilibrio entre
propriedades mecanicas e taxa de corrosao, a qual dita a medida pela qual os
ions, produtos da corrosédo das ligas, séo liberados no organismo [5].

A forma de liberacdo destes produtos de corrosdo é de extrema
importancia, pois o0 corpo pode tanto tolerar um elemento téxico em
concentracbes baixas quanto sofrer prejuizos resultantes de concentracdes
excessivas de um nutriente (substancia que o organismo precisa obter do
ambiente a fim de crescer e sustentar a vida) [5, 10].

Na aplicacdo biomédica, por exemplo, ainda que o potencial emprego do
Mg tenha seu inicio em 1878, algumas dificuldades resultantes do seu uso se
mostram presentes ainda hoje. Dentre os desafios apresentados no uso
biomédico dessas ligas se encontram: i. a caracteristica de corrosao rapida em
condicdes in vivo, podendo levar a perda de resisténcia mecéanica prematura
[11]; ii. a excessiva geracdo de gas hidrogénio durante a degradacéo, cujo
acumulo de bolhas pode levar a obstru¢do do fluxo sanguineo ou separacao de
tecidos ou camadas de tecidos, levando prejuizo a estes como necrose [12]; e

iii. corrosao localizada tornando possivel a degradacdo do implante em pontos

criticos, devido, em grande parte, a formacgéo de células galvanicas resultantes



das diferencas de potenciais de corrosédo entre o Mg e os elementos de liga, ou
entre a matriz rica em Mg e as segundas fases presentes [6].

Mesmo diante de tantos desafios, pesquisadores estdo se dedicando ao
desenvolvimento de potenciais produtos baseados em ligas de Mg absorviveis.
Dentre as aplicacfes almejadas pelos estudos podem ser citadas: implantes
ortopédicos (parafusos Osseos, suportes "scaffolds” 6sseos e placas désseas),
implantes cirurgicos (clipes, estabilizadores cirargicos (em formato de fios)) e
implantes para intervencéo (estentes vasculares, intestinais e esofagicos) [13].

Comercialmente ja € possivel observar as primeiras investidas de produtos
compostos por ligas absorviveis de Mg. Dentre os produtos comercialmente
disponiveis é possivel citar os estentes coronarios produzidos com ligas Mg-RE
e recobertos com o compolimero biodegradavel e biocompativel PLGA
(poly(lactic-co-glycolic acid)), produzidos pela empresa BiotroniK (Berlim,
Alemanha), com o nome de comercial de Magmaris®; os parafusos 6sseos
produzidos com a liga Mg-Y-RE-Zr, comercializados pela Syntellix (Hanover,
Alemanha) sob o nome comercial Magnezixw®; e o0s parafusos 0sseos
fabricados com a liga Mg-5%Ca-1%Zn, comercializados pela U&i Corp.
(Gyeonggi-do, Korea), disponiveis como K-MET - parafusos 0sseos
bioabsorviveis [4]. Infelizmente, por serem produtos comerciais maiores,
detalhamentos sobre o processo de fabricagdo e composicdo quimica dos
implantes absorviveis a base de ligas de Mg ndo séo publicamente disponiveis
em artigos cientificos.

Paralelamente a este avanco, um esforco colaborativo entre a ASTM e a
ISO resultou no desenvolvimento de um documento “guarda-chuva” (ISO/TS
20721: Implants for surgery — standart guide to assessment of absorbable
metallic implants) a fim de reunir padrdes a respeito de propriedades do material
(ASTM F3160-16 [14]), de degradacdo (ASTM F328-18a [15]), resisténcia a
fadiga (ASTM WK61103) e avaliacao bioldgica (ISO/CD TS37137-1.2 e ISO/CD
TR37137-2) dos metais absorviveis [4].

Essas normas tém como intencao a facilitacdo do comércio destes novos
itens ingressantes no mercado global de suprimentos biomédicos através do

estabelecimento de praticas de gerenciamento e padrdes de conformidade [4].
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2.1.1 Breve Histérico de aplicacdes biomédicas das ligas a base de Mg

O Mg foi isolado pela primeira vez pelo quimico britanico Sir Humphrey
Davy em 1808 e teve sua producao em escala industrial iniciada para atender a
necessidade de material para aplicacao pirotécnica na exposi¢cdo mundial em
Londres em 1862 [16].

O primeiro uso do Mg com propdésito biomédico que se tem relato foi em
1878, quando Edward C. Huse reportou seu sucesso no uso de Mg puro em
formato de fio em processos de ligadura (amarracdo de uma estrutura oca) a fim
de estancar sangramentos em vasos em trés situacdes diferentes: uma em uma
artéria radial e duas em operacdes devido a varicocele (dilatacdo das veias
responsaveis pela drenagem sanguinea). Nestas ocasifes, as caracteristicas
absorviveis ndo foram levadas em consideracao [13, 17].

No caso do uso de liga de Mg, o primeiro relato ocorreu apenas em 1948,
quando Troitskii e Tsitrin reportaram a utilizagdo com sucesso de uma liga Mg-
Cd no tratamento de 34 casos de pseudoartrose (articulacdo falsa na area néo
cicatrizada de um osso fraturado) [6, 16].

A era moderna do estudo do Mg em aplicacdes biomédicas so se inicia no
comec¢o dos anos 2000 [7], envolvendo agora ligas multicomponentes, varias
formas de processamento (como processamento termomecanico e deformacéo
severa [4, 18, 19]) e tratamentos superficiais a fim de controlar e se beneficiar do
comportamento em corrosdo dessas ligas [6].

Neste cenario, destaca-se a primeira cirurgia de introducdo de estente
fabricado com uso de liga de Mg absorvivel com sucesso. Nesta cirurgia,
transcorrida em 2005, ocorreu a insercdo de um estente na artéria pulmonar

esquerda de uma crianca de apenas 6 semanas de idade [6, 20].

2.2 Aguecimento e fuséo das ligas a base de Mg

Uma das dificuldades relacionadas as ligas de Mg recai no seu

processamento, especialmente nas operacfes de fusdo. Dessa forma, esta
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Secdo debate as metodologias, avancos, vantagens e desvantagens
relacionados a esse tema.

Em temperatura ambiente, a taxa de reatividade do Mg ao ar € lenta. No
entanto, é observado uma reacédo de oxidacdo exotérmica expressiva quando
aquecido formando MgO e MgsNz2, o ultimo resultante da reacdo entre Mg e 0 N2
presente no ar, devido ao aquecimento gerado pela reagdo de oxidacao
formando o primeiro produto [21].

Considerando a terminologia utilizada na literatura especializada sobre
esse fenbmeno, é necessario a elucidacao de dois termos: ignicéo e autoignicao.
Usando a definicdo da norma ASTM E659-15 [22] o termo ignicdo consiste na
temperatura de inicio de combustdo (ou oxidacdo). JaA o termo autoignicao
corresponde ao fendmeno de ignicdo de um material comumente em ar como
resultado de liberacdo de calor através de uma reacdo exotérmica de oxidacao
na auséncia de uma fonte externa para a ignicéo, tal como uma faisca ou chama.

A temperatura na qual ocorre a ignicdo depende de uma grande
quantidade de variaveis, dentre as quais € possivel citar: a composicédo, fonte de
calor, taxa de aquecimento, tempo de permanéncia em condicdo isotérmica, taxa
de fluxo de ar, tamanho e geometria da amostra (extremidades afiadas e
protuberancias fazem o material mais suscetiveis a ignicao) [23]. A titulo de
exemplo foi observado que particulas de Mg com tamanho de 173 pym sofreram
ignicdo a 404°C enquanto particulas finas com tamanho de 6 pm tiveram a
ignicdo a temperaturas abaixo de 377°C [24]

Cabe ressaltar que a fusdo ndo € pré-requisito para a ocorréncia da
ignicdo, podendo ocorrer no estado solido. No caso das ligas comuns de Mg para
fundicéo (tais como AZ91, AM60, AM50 e AM20), em um tempo prolongado de
aguecimento em ar, temperaturas em torno de 427°C ja sao suficientes para
causar a ignicdo das mesmas [25, 26].

O Mg liquido reage com o oxigénio de forma exotérmica. As reagdes que
podem ocorrer durante a fusdo do Mg séo [27]:

o Queima ou oxidacgao

2Mg+02 — 2MgO Equacéo 2-1

o Evaporacdo rapida (expanséo) da 4gua aprisionada pelo Mg liquido.
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Mgig) + H20(iq) — H20(g) + Mg Equagéo 2-2

o Reac¢do com a agua e explosdo do hidrogénio
Mg + H20 — MgO + H2 Equacéo 2-3
2H2 + O2 —»2H20 Equacgéao 2-4

. Reacdo com 6xidos menos estaveis

yMg + MxOy — yMgO + xM Equacéao 2-5

Devido a alta estabilidade do MgO, o Mg liquido ira espontaneamente
reagir com a maioria dos refratarios a base de 6xidos metalicos. A excec¢ao a
esse comportamento ocorreria com um refratario baseado em CaO devido a
maior estabilidade deste em relacdo ao MgO, como € possivel ver no diagrama
de Ellinghan, Figura 2-2 extraido de Gaskell e Laughlin [28]. No entanto, pelo
que podemos observar da analise de Miskufova e Kuffa [29], a producédo deste

tipo de refratario carece de maiores desenvolvimentos.
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Figura 2-2: Diagrama de Ellingham com detalhe para a variacdo da
estabilidade do MgO em fungéo da temperatura [28].

Esta alta reatividade do Mg no estado liquido interfere na sele¢do dos
materiais para a sua fusdo, induzindo a escolha de materiais ndo baseados em
oxidos.

De acordo com o diagrama de fases do sistema Mg-Fe [30], abaixo de
1000°C, o Mg nao dissolve em Fe, demonstrando desta forma a inércia do Fe
em contato com Mg puro fundido, tornando as ligas de Fe solugbes para o

processamento do Mg.
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No caso de ligas Mg-Si foi mostrado por Pierre et al. [26] a ocorréncia da
formacdo de uma camada de reagdo na interface entre ligas Mg-Si no estado
liguido e moldes de aco baixo carbono em temperaturas entre 677 e 727°C.
Especificamente, para ligas de Mg com mais de 0,052%Si foi observada a
formacdo de uma camada composta majoritariamente pela fase ordenada
aiFesSi, cuja composicao varia entre 24,5 a 27 % atdbmica de Si, em conjunto
com MgO [31].

De forma mais geral, Czerwinski em [32] lista alguns materiais passiveis
de serem utilizados como componentes aplicados integralmente ou parcialmente
ao Mg no estado liquido, tais como cadinhos, elementos de fundicdo sob
presséao, partes de bombas e sistemas de transferéncia.

Dentre os requisitos utilizados na selegdo dos materiais destacam-se
resisténcia quimica ao Mg liquido e, conforme as condi¢cdes especificas do
servico em questao, nivel adequado de resisténcia mecanica e tenacidade, além
de resisténcia a fadiga e a oxidacdo ao ar em altas temperaturas.

Alguns exemplos comuns de materiais aplicados na industria séo listados
na Tabela 2-1, extraidos de [32].



15

Tabela 2-1: Materiais para aplicacdo no processamento de ligas de Mg, extraidos
de [32].

Materiais apenas resistentes a Mg liquido

Grupos de ligas Exemplos
Maioria dos acos ferramentas Todos, excluindo (AISI A8, A9, A10)
Acos baixa liga AISI 1330, 4161, 5115, 6150
Acos inoxidaveis ferriticos AlSI| 405, 430, 444
Acos inoxidaveis martensiticos AISI 403, 410, 440
Ligas especiais Nb-3Ti-30W

Materiais resistentes a Mg liquido, ao desgaste e que apresentam

resisténcia a alta temperatura

Grupos de ligas Exemplos
Ligas especiais alta liga DIN 1. 2888, DIN 1. 2886
Acos ao cromo para trabalho a
AlISI H10, H19
quente
Acos ao tungsténio para trabalho a
AISI H21, H26

quente

Como exposto, 0 Mg no estado fundido apresenta alta afinidade com O:
contido na atmosfera, levando a sua queima ou oxidacdo, especificamente
quando a porcentagem Oz € superior a 4%, requerendo, dessa forma, uma
protecdo do banho para que possa ser processado.[33]. Diferentemente do que
ocorre em outros metais e ligas, filmes de MgO né&o se fixam na superficie do
fundido, permitindo assim o acesso de O:2 a superficie do metal e,
consequentemente, propiciando uma oxidagdo continua. Outro ponto relevante
€ que a presséao de vapor do Mg e de suas ligas é consideravelmente elevada,
facilitando a evaporagéo do Mg. [33]

Dentre as op¢des para prote¢céao do banho, incluem-se o uso de atmosfera
protetora, fluxos sobre o banho liquido e elementos de ligas [33]. Dentre as
atmosferas protetoras utilizadas podem ser citadas o dioxido de enxofre (SO2),
hexafluoreto de enxofre (SFes) € 0 Argdnio (Ar).

A protecdo por SOz pode ser feita utilizando enxofre em po, SOz puro ou

misturas de SO2 com um gas transportador (ar seco, CO2 ou N2). Embora seja
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efetivo, seu uso acarreta riscos, pois, além de SO: ser toxico, a reacdo desse
gas com umidade gera H2SO4, podendo assim prejudicar tanto os operadores
guanto os equipamentos fabricados em ago utilizados no processamento [34,
35].

No caso do SFe, além de ser um agente protetor eficaz, é estavel, ndo é
toxico e ndo possui odor. O mecanismo pelo qual ele protege Mg liquido néo é
totalmente compreendido, mas existem evidéncias de que o SFs reage com Mg
e O2, formando um filme que se fixa sobre o banho metalico [36]. O grande
problema de seu uso reside no fato de seu potencial de aguecimento global ser
de 23000 vezes maior que o COz2, motivo pelo qual este gas foi banido em
aplicacdes industriais em paises da Unido Europeia em 2018 [37].

Outro ponto a ser destacado é que tanto o SFes quanto outros
hidrocarbonetos fluorados, menos agressivos a mudanca climatica, quando em
excesso podem liberar F livre que pode reagir com a umidade formando HF,
altamente agressivo para pessoas e equipamentos. O Argdnio, por ser mais
denso que o ar, consegue substitui-lo sobre o banho metélico, proporcionando
uma boa protecdo em ambientes fechados. Todavia, além do seu preco elevado,
ele ndo suprime a evaporacao do Mg [33].

Os fluxos protetivos consistem majoritariamente de diferentes tipos de
cloretos e fluoretos que, uma vez adicionados sobre o banho metalico, previnem
a queima do Mg. No entanto, possiveis inclusdes de fluxo geradas durante a
fundicdo podem afetar negativamente as propriedades mecéanicas e o
comportamento de corrosao [33].

Dentre os elementos de ligas utilizados na reducao da reatividade do Mg
no estado liquido, destacam-se o Be e 0 Ca. O Be, um elemento que é presente
em quase todo Mg comercialmente puro ou em liga, em quantidades menores
que 4 ppm leva a uma reducéo de inflamabilidade, entretanto, acima de 10 ppm
leva a microestrutura mais grosseira, gerando assim deterioracdo das
propriedades mecanicas [34, 35, 38]. O calcio pode formar filmes protetivos que
aumentam a resisténcia a oxidagcédo do banho liquido, contudo também levam a

formacéo de intermetalicos como Mgz2Ca e Al2Ca, que podem levar a redugéo da
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ductilidade. Outros estudos mostram a possibilidade de substituir o Ca por CaO,
mantendo assim a resisténcia a ignigcdo a um custo menor [34, 38, 39].

Além da alta reatividade peculiar das ligas a base de Mg, no caso das
ligas Mg-Si existe um outro desafio que é a sua homogeneizacéo, algo relatado
em outros estudos desse mesmo sistema de ligas. Em [40], Diging et al. ao
produzir a liga hipoeutética Mg-1%Si n&o conseguiu a completa
homogeneizacéo da fase Mg2Si, mesmo partindo de uma pré-liga hipereutética
Mg-30%Si. Em sua descricdo experimental, € citado a utilizacdo de um forno
resistivo e um molde de aco aquecido a 700°C sob uma atmosfera protetora
baseada em uma mistura de SFs e CO2, mas sem qualquer mengéo a respeito
do tempo de homogeneizacéo utilizado. Este resultado se mostra com mais uma
evidéncia da necessidade do desenvolvimento adequado do procedimento
experimental de fuséo.

Na Figura 2-3 € possivel visualizar uma microestrutura da liga hipoeutética
Mg-1%Si obtida por Diging et al., extraido de [40].

Figura 2-3: Particulas de Mg2Si ndo diluidas na liga hipoeutética Mg-1%Si,
extraido de [40].
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2.3 Fundamentacdao tedrica sobre solidificacéo
2.3.1 Correlagao entre microestruturas de solidificagéo e variaveis

térmicas

A solidificacdo pode ser definida como a mudanca de um estado de alta
mobilidade atémica, estado liquido, para um estado atbmico organizado em
estruturas periédicas de baixa mobilidade, estado soélido.

Em termos de temperatura, esse fenbmeno tem inicio na temperatura
liquidus (TL) e termina na temperatura solidus (Ts), sendo que no caso de
elementos puros o processo se da de forma congruente com o inicio e fim na
mesma temperatura denominada temperatura de fuséo (Tr ) [41].

Em termos termodinamicos, a ocorréncia da solidificacdo resulta da
interacdo de duas componentes: a variacdo da energia livre de Gibbs
relacionada a formacéo da area da interface solido/liquido (AGs) e a variagdo da
energia livre de Gibbs relacionada a formagéo do volume solido (AGv) [42].

A ocorréncia da solidificacdo de forma espontanea é atingida quando a
soma dessas componentes resulta em uma variagdo negativa de energia livre
de Gibbs total (AGT) [42].

A componente associada a area superficial esta relacionada as ligacdes
quimicas nao satisfeitas pelos atomos pertencentes a essa interface, assim
levando a uma variacdo positiva da energia de Gibbs com o aumento da
superficie [42].

Por sua vez, a componente associada ao volume esta relacionada a
variagdo da energia livre de Gibbs relacionado a transicdo entre os estados
liquido e sélido. Abaixo da temperatura onde o estado sélido é mais estavel que
o estado liquido a formacgéo do volume sélido gerard uma variagdo negativa da
energia de Gibbs com o aumento do volume, cujo médulo é tanto maior quanto
menor a temperatura local em relacdo a temperatura onde o estado sélido se
torna mais estavel que o estado liquido [42].

Considerando essas duas componentes em conjunto, observa-se que,
para contrabalancear a variagdo da energia total resultante da componente

superficial, que é sempre positiva, € necessario a formacdo de um volume
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minimo. A este volume minimo, também chamado de nucleo, pode-se
correlacionar um raio critico (Rc). A partir deste, volumes ou nucleos, maiores a
solidificacéo prossegue de forma espontéanea [42, 43].

O processo que da inicio a solidificacdo descrita até aqui desconsidera
agentes exdgenos ao metal ou liga sendo solidificada, também chamado de
nucleacdo homogénea [42, 43].

Contudo € necessério ressaltar que em certos casos, onde existe a
presenca de agentes externos com boa afinidade com o metal liquido, ocorre a
interacdo entre os ndcleos de atomos no metal liquido e os agentes externos
resultando na facilitagdo do processo de solidificacdo, processo chamado de
nucleacdo heterogénea [42, 43].

Mais especificamente, quando estes agentes externos; tais como restos
de escoria, restos de 6xidos ou mesmo agentes de nucleacdo adicionado
propositalmente; apresentam grande similaridade de estrutura cristalina e
parametro de rede em relacdo a fase sélida a ser gerada a partir do metal liquido
dao origem a interfaces entre os agentes e 0s nucleos cristalinos com energia
menor que as interfaces correspondentes a interface solido/liquido do metal em
questao [42, 43].

Esse acontecimento leva a diminuicdo da componente relacionada a
superficie no célculo de energia livre de Gibbs total, fazendo com que o nimero
de &tomos necessarios para atingir o raio critico e a espontaneidade do processo
de solidificacédo seja menor [42, 43].

Uma vez estabelecido a ocorréncia da solidificacdo de forma espontanea,
o desenvolvimento da interface deste nucleo em crescimento depende da
facilidade com que os atomos se ligam a interface sélido/liquido. Dentre as
estruturas de interfaces é possivel destacar dois tipos de extremos de interface
em nivel atbmico: interface rugosa, ou difusa; e interface lisa, ou facetada [44].

No caso da interface rugosa, ou difusa, a ordenacéo atdémica se eleva a
medida que se aproxima da camada na qual todos os atomos se encontram
posicionados conforme a estrutura cristalina do metal sendo solidificado e que

todo o calor latente de fusdo AHF, tenha sido liberado [41].
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Por sua vez, a interface lisa, ou facetada, se caracteriza por ser
densamente compactada e plana em nivel atbmico, onde se admite a transicédo
entre a fase liquida e a fase sdlida ocorra em uma unica camada atémica [41].
Mais especificamente, observa-se nesta forma de interface a ocorréncia de uma
barreira termodinamica ao preenchimento dos locais atdmicos da interface
sélida, a qual é contrabalanceada por temperaturas para o inicio de solidificagéo
inferiores ao inicio da estabilizacédo da fase sélida, super-resfriamento, ATr [41].

Na Figura 2-4, adaptado de [44], sdo expostas representacdes das

morfologias de interface sélido/liquido.

Facetada Difusa

Figura 2-4. - Tipos de interface soélido/liquido: a. lisa ou facetada; b. rugosa ou
difusa. Adaptado de [44].
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2.3.1.1 Formacao de perfil de valores de temperatura liquidus, T, na
regido de gradiente composicional em processos de solidificagéo
fora do equilibrio

Em casos de solidificacdo de ligas metéalicas onde a velocidade de avanco
da interface sodlido/liquido ndo € suficientemente lenta para permitir a
solidificacdo em equilibrio e considerando que a mistura de soluto no liquido
ocorra apenas por difusdo, ser4d observada a formacdo de uma camada
enriquecida de soluto na regido logo a frente da interface [41, 44].

Durante o processo de solidificacdo de uma liga de composicéo arbitraria
Co o primeiro sélido a ser formado, quando a liga atinge a temperatura liquidus,
terd composicdo k.Co, onde k é denominado coeficiente de redistribuicdo de
soluto e é determinado pela razdo entre a composicéo da fase sélida e a fase
liquida [41, 44].

Com a evolucdo da solidificacdo e a diminuicdo da temperatura na
interface a composicdo do soluto se enriquece em soluto até atingir a
composicdo nominal da liga, Co, atingindo o estado estacionario de solidificagéo.
Concomitantemente a fase liquida também se enriquece até atingir a
composi¢do Co/k na interface com a fase solida [41, 44, 45].

Devido a restricdo de tempo para a total homogeneizagédo do soluto, na
regido a frente da interface sélido/liquido é gerado um gradiente composicional.
Dada a relacdo entre a composicdo e a temperatura liquidus, € gerado,
consequentemente, um gradiente de temperatura liquidus nessa regiao [41, 44,
45].

Na Figura 2-5 é apresentada uma representacao grafica do processo de
formacado de temperatura liquidus observado a frente da interface soélido/liquido

durante o processo de solidificacao.
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Solidificacao

Diagrama de fases
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Figura 2-5.- Perfil composicional e de temperatura liquidus gerado pela
solidificacdo da liga com composicdo Co em condi¢do fora do
equilibrio, adaptado de [44].

2.3.1.2 Configuracéo da interface soélido/liquido

O avanco da frente de solidificacdo se concretiza quando o liquido a frente
da interface possui temperatura inferior & temperatura liquidus referente a
composicao local e que ela seja decrescente ao longo do tempo [41].

Os fatores que influenciam esse processo sao: a composicdo quimica da
liga (Co), a velocidade de deslocamento da interface sélido/liquido (v em mm/s),
a taxa de resfriamento, (T em K/s), e o gradiente térmico presente no metal
liquido a frente da interface sélido/liquido (GL em K/mm) [41].

A atuacgao da velocidade de crescimento em conjunto com a composi¢cao
quimica da liga daréo forma ao gradiente composicional a frente da interface
sélido/liquidos, o0 que, por sua vez ditara o perfil de temperatura liquidus ao longo

desta regiao [41].
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Em relacdo ao gradiente térmico no liquido a frente do soélido em
crescimento é possivel constatar que existe um valor critico (GcriT). Abaixo
desse valor critico, a temperatura real em que o liquido se encontra nesta regido
€ menor que a temperatura liquidus, instabilizando o liquido e possibilitando a
formacdo da fase sélida. Por sua vez, acima desse valor critico, o estado liquido
na regido a frente da interface sdlido/liquido permanece estavel [41].

A desestabilizacdo do estado liquido resultante da ocorréncia da
temperatura real no liquido estar abaixo da temperatura liquidus local, que varia
ao longo do perfil de temperatura liquidus fruto do gradiente composicional
resultante da condicdo fora de equilibrio, € denominado super-resfriamento
constitucional (SRC), cuja magnitude estd associada a diferenca entre a
temperatura real e a temperatura liquidus local [41, 44].

Na Figura 2-6, adaptado de [41], € apresentada uma representacao

esquematica da interacdo do gradiente térmico e o perfil de temperatura liquidus.

T G>Gcrit

Pert G<Gioge

....... - -

Fi / /.
Ty 7 Tske T, - Temperatura liquidus da liga C,
7 . Ts-Temperatura solidus da liga C,

X

Gegrr - Gradiente térmico critico

Solidificacdo

Figura 2-6 - Interacao entre o gradiente térmico e o perfil de temperatura liquidus,
adaptado de [41].

Com o avanco da solidificacéo a interacéo dos fatores que influenciam o
processo pode dar origem a configuracdes da interface solido/liquido distintas.
Estas configuragbes podem ser classificadas em: planar, celular e dendritica
[44].
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Na Figura 2-7, adaptado de [41], € apresentado uma representacao
esquematica da influéncia dos parametros térmicos de solidificacdo e
composicdo na formacgéo das diversas configuracdes de interface solido/liquido.

Solidificacdo

Figura 2-7 — Representagao esquematica da influéncia dos parametros térmicos
de solidificagdo e composicional na formagdo da morfologia da
interface solido/liquido: SRC - grau de super-resfriamento; GL -
gradiente térmico a frente da interface; VL - velocidade de
crescimento do soélido e CO — concentracdo de soluto, adaptado de
[41].

Uma outra forma de visualizacdo da correlagdo entre os parametros
térmicos de solidificacdo, refino microestrutural e morfologia da interface
sélido/liquido, assim como a natureza direcional ou equiaxial da macroestrutura
de solidificacdo pode ser vista na Figura 2-8.

Nessa representacdo as retas decrescentes de angulacdo -45°
representam condicdes em que a taxa de resfriamento, T, é constante.
Considerando a relacdo entre os parametros térmicos de solidificagdo é dada
por T=G.v, & medida que os valores de gradiente térmico, G, e velocidade de
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deslocamento da interface solido/liquido, v, aumentam, notamos o0 aumento do
moédulo da taxa de resfriamento. Observa-se na Figura 2-8 a correlacdo direta
entre o aumento do refinamento com o aumento da taxa de resfriamento [44].

Por sua vez, as faixas cinza com angulacédo de 45° estdo relacionadas a
divisdo entre o gradiente térmico, G, e a velocidade de deslocamento da interface
sélido/liquido, v, onde G/v se mostra constante. Valores constantes desta razdo
nos informam sobre a ocorréncia de mesma morfologia de interface soélido liquido
[44].

A diminuicdo da magnitude desta razdo pode ser correlacionada com a
seguinte sequéncia de configuracdes morfologicas da interface: planar, celular e
dendritica. Em magnitudes menores desta relagdo, observa-se a formagéo da
macroestrutura equiaxial, resultado de condicdes de super-resfriamento
constitucional suficientemente grande que possibilita a evolucao de nucleos com
configuracdo de interfaces solido/liquido dendriticas na regido a frente da
interface solido/liquido [44].

Ainda é destacada com uma seta vermelha a variacdo microestrutural
tipica de um lingote fundido, no qual inicia-se com uma interface sélido/liquido
dendritica orientada e nas regides finais de solidificacdo forma uma regiao

equiaxial [44].
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Figura 2-8 - Correlacfes qualitativas entre parametros térmicos de solidificacéo,
refino microestrutural e morfologia da interface soélido/liquido
genérica com intervalo de solidificacdo igual a 50 K, adaptado de
[44].

2.3.1.3 Microconstituinte eutético

O microconstituinte eutético pode ser classificados em fungéo da forma
de crescimento, de forma cooperativa ou divorciada, e em funcéo da organizacao
das fases constituintes, de forma regular, regular complexa e irregular [41, 43,
44].

Na forma de crescimento divorciada as fases constituintes se
desenvolvem de forma independente, ou seja, sem troca direta de soluto entre
as fases sélidas. Um exemplo deste tipo de crescimento pode ser visualizado no
microconstituinte eutético Ledeburita composta por grafita e austenita. Nesse

caso ambas as fases sdo formadas de forma independente e com o avancgo da
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solidificacdo a grafita é englobada pela austenita, momento a partir do qual a
grafita tem seu crescimento baseado na difusdo non estado solido [43].

Na forma de crescimento cooperativo, as fases constituintes crescem
simultaneamente por meio de difusdo de curto alcance entre 0s solutos
referentes as fases em crescimento na regido a frente da interface solido/liquido
em crescimento, fruto da diferenca da composicéo do liquido em relacéo as fases
solidas sendo formadas [41, 43, 44].

Quanto a organizacdo das fases constituintes, 0os microconstituintes
eutéticos com crescimento cooperativo podem ser classificados como regulares
(lamelares, fibroso ou globular), regulares complexas ou irregulares.
Dependendo da natureza das interfaces sdlido/liquido em nivel atémico,
facetada ou difusa, e proporcdo das fases constituintes, assim como das
condicBes térmicas de solidificacdo é determinado o grau de regularidade com
gue as fases constituintes sao formadas em termo de organizacao [41, 43, 44].

Cabe destacar que a ocorréncia de outros elementos, como no caso de
ligas polifasicas ou no caso de ocorréncia de impurezas no metal liquido,
juntamente com condicdes térmicas de solidificacdo que possam propiciar a
formacdao de super-resfriamento constitucional podem ocasionar a instabilizacéo
da interface sdlido/liquido do microconstituinte eutético. Com isso, é possivel
observar a mudanca da morfologia da interface de planar para celular composta
do microconstituinte eutético, caso o super-resfriamento gerado seja suficiente
[41, 44].

2.4 Propriedades do Mg

Com o objetivo de analisar os efeitos das alteracfes dos tipos e dos
elementos nas ligas a base de Mg, nos itens subsequentes sera discutido
inicialmente o papel fisiolégico do elemento de liga utilizado e, em sequéncia, a
forma pela qual a variacdo de sua porcentagem na liga influencia nas
propriedades mecéanicas e na corrosdo. No entanto, antes de abordar as

implicagbes dos elementos de liga, é necessario considerar o elemento que
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estara em quantidade majoritaria (solvente) em todas as ligas, o qual sera
discutido daqui em diante: o Mg.

Fisiologicamente, o Mg € o quarto elemento mais abundante no corpo
humano, o segundo mais abundante no meio intracelular e o mais abundante
nos primeiros estagios da osteogénese [46].

A osteogénese, em linhas gerais, pode ser compreendida como 0 processo
de formacdo dos componentes organicos da matriz 0ssea pelas células
chamadas de osteoblastos, processo este que € seguido pela mineralizacdo da
matriz extracelular, denominado ossificacdo, e consequente obtencdo das
propriedades mecanicas finais do osso [47].

Mais especificamente, o Mg induz a atividade dos osteoblastos através do
aumento da comunicagao na juncao intercelular, favorecendo assim a formacao
0ssea nos estagios iniciais [46].

Ademais a sua bioatividade no processo de formacao 6ssea, o principal
produto da degradacédo do Mg, o ion Mg?*, participa de mais de 300 reacées
metabolicas enziméaticas [48].

A dose de Mg recomendada a um adulto é de 420 mg.dia?, o que
corresponde a muitas vezes as doses correspondentes ao ferro (18 mg-dia™) e
ao zinco (15 mg-dia'l), elementos majoritarios de outros potenciais sistemas de
ligas estudados como ligas absorviveis [6-8], possibilitando as ligas de Mg uma
faixa de taxa de corrosao, e consequente liberacdo de ions, aceitavel superior.

A real ingestdo média de Mg, considerado a dieta ocidental (Alemanha), é
de aproximadamente 200 mg.dia* para mulheres e 260 mg.dia™! para 0 homem,
sendo esse valor em média 80% maior caso o individuo siga uma dieta
vegetariana [8].

Apesar dessas discrepancias entre os valores reais e recomendados, foi
notado que a ingestao e excrecdo de Mg estavam equilibradas, indicando assim
uma adaptagdo do mecanismo de homeostase em uma ampla faixa de ingestédo
de Mg [8]. Esta discrepancia entre valores reais e recomendados, associada a
grande adaptabilidade do mecanismo de homeostase observado, nos indica um
intervalo de aceitacao dos produtos do processo de corrosdo do Mg ainda mais

favoravel a utilizacdo das ligas de Mg com propadsitos biomédicos.
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No organismo humano, o Mg se concentra majoritariamente nos 0Ssos, 0S
quais atuam como reservatorios que regulam a concentragdo no meio
extracelular. O envelhecimento associado com uma dieta deficiente nesse
elemento leva a uma reducdo desta habilidade, resultando assim em uma
reducdo da quantidade de Mg nos 0ssos, 0 que € acompanhado pela perda de
Ca e consequente diminuicdo da densidade mineral 6ssea. Em casos graves,
esse processo pode levar ao desenvolvimento de osteoporose [8].

Os rins sao responsaveis pela excrecdo da maior parte do Mg em excesso
no plasma sanguineo (componente liquido do sangue) [8]. O valor diario maximo
de Mg é de 0,7g-dia’t, e valores acima deste limite podem levar a ocorréncia de
nauseas [5]. Ainda em [5] Zheng, Gu e Witte reportam que a concentracdo de
Mg no sérum do sangue (componente do plasma sanguineo que nao
desempenha papel na coagulacdo) em um adulto saudavel é de 0,73 a 1,06 mM
(17,74 a 25,76 mg-L ™).

Tratando agora das caracteristicas das ligas a base de Mg propriamente
ditas, as ligas assim como o Mg puro, sdo conhecidas como 0s materiais
metalicos estruturais com as menores densidades existentes (densidade do Mg
puro por volta de 1,74 g-cm [4]), virtude pela qual elas sdo tdo consideradas
quando aplicacbes como componentes nas areas aeronautica, automotiva e
aeroespacial sdo demandadas [49].

Essas caracteristicas, associada a boa resisténcia especifica [6], com um
modulo elastico por volta de 40 a 45 GPa [50], proximo do referente ao 0sso
humano (3 a 20 GPa [7]) e a excelente biocompatibilidade [7] tornam as ligas a
base de Mg 6timas candidatas as aplicacdes biomédicas.

No caso das aplicacGes ortopédicas, a proximidade entre o médulo do
material do implante e do o0sso se mostra uma vantagem pois reduz a
possibilidade de ocorrer stress shielding [7, 50] (reducdo do tamanho e
densidade do osso quando este é circundado por um material mais rigido). Este
efeito € mais expressivo quanto maior for a diferenca entre os modulos elasticos
do implante e 0 0sso [6].

Outra caracteristica das ligas de Mg consiste na elevada taxa de corrosao.
Esta particularidade tem utilidade nas aplicacbes biomédicas, pois evita
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possiveis complicacdes resultantes da interacéo prolongada entre o implante e
0 seu entorno biologico [6]. Entretanto, o controle desta propriedade é essencial
para a garantia da integridade das propriedades mecéanicas pelo tempo
necessario a recuperacao do organismo [4].

A seguir nas Tabela 2-2 e Tabela 2-3 sdo apresentados dados sobre as
propriedades termofisicas e mecénicas, respectivamente, do Mg puro, extraidas
de [26] (pg. 147) a partir de dados de [51].
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Tabela 2-2 - Propriedades fisicas do Mg puro (99,9%) extraido de [26] a partir
de dados de [51].

Propriedades termofisicas do Mg puro (99,9%)

Propriedade Valor
Ponto de fuséo 650 °C £ 2
Ponto de ebulicao 1107 °C £ 10
Calor latente de fuséo 0,37 MJ-kg?
Calor latente de evaporacao 5,25 MJ-kg?
Calor de combustéo 25,1 MJ-kg?
Calor especifico

a20°C 1030 J-kgt-K?
a 600 °C 1178 J-kgt-K*
Resistividade elétrica a 20 °C 4,45 pQ-cm
Condutividade térmica a 25 °C 155 W-kgt-K?
Coeficiente de expansao térmica linear 25,2 x 106 K1
Densidade

az20°C 1,738 g-cm™3
a 600 °C 1,622 g-cm’3
a 650 °C (solido) 1,65 g-cm
a 650 °C (liquido) 1,58 g-cm3
Variacdo de volume durante a solidificacao 4,2%

Variagéao de volume durante o resfriamento
(650°C a4 20°C)

5%
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Tabela 2-3 - Propriedades mecanicas do Mg puro (99,9%) adaptado de [26, 51]
Propriedades fisicas do Mg puro (99,9%, porcentagem massica)

o Limite de
Limite de o Deformacgao
_ _ Limitede  escoamento
_ resisténcia na fratura
Condicao . . escoamento em .
atragao . em tracéo
compressao
MPa MPa MPa % de 50 mm
Fundicdo em
, 90 21 21 2-6
areia *
Extrusao* 165 — 205 69 — 105 34 -55 5-8
Chapa laminada
_ 180 - 220 115 - 140 105 -115 2-10
a frio
Chaparecozida 160 - 195 90 -105 69 — 83 3-15

Nota: * Espessura de 13 mm

2.4.1 Reacdes de interface durante a corroséo de ligas de Mg

A corrosao dos metais pode ser resumida pelo processo eletroquimico em
gue atomos metalicos sofrem alteracdo no seu estado de oxidacdo (dando
origem as suas formas idnicas), devido a interagdo com o meio. Esse processo
esta associado a transferéncia de elétrons na interface, o qual é gerado pela
oxidacao do metal e consumido pela reducdo de outras espécies presentes no
ambiente, a fim de ser mantida a eletroneutralidade [52].

No caso das ligas de Mg, observa-se uma caracteristica baixa resisténcia
a corrosao, a qual pode ser atribuida ao alto potencial eletronegativo do Mg, fator
gue permite que 0 pProcesso Corrosivo ocorra mesmo na auséncia do oxigénio, e
a baixa capacidade de protecdo do metal desempenhada pelas camadas
superficiais, formadas pelos produtos de corroséo, em relagdo ao meio [52, 53].

No caso das ligas de Mg, a reacéo de oxidacdo, ou anddica, € exibida na
Equacéo 2-6.
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Mg —Mg?* + 2e’ Equacio 2-6

Em ambientes onde a 4gua é inexistente, o Mg reage instantaneamente
com o O2 presente na atmosfera, através de uma reacao altamente exotérmica,
descrita na Equacao 2-7, gerando um filme superficial na amostra de poucos

nandmetros [52].

Mgs) + Y202 —-MgOs) Equacéao 2-7

O constituinte desse filme superficial formado, MgO, é caracterizado por
ser um 6timo isolante elétrico, e efetivo na prote¢cdo do Mg, quando presente.
Contudo, devido a razédo entre o volume do MgO sobre o volume de Mg (razdo
de Pilling-Bedworth) ser de 0,81, a formacao dessa camada esta relacionada a
formacdo de tensdes e descontinuidades, prejudicando sua capacidade protetiva
[52, 54].

No caso de ambientes onde h& humidade, as particulas de &gua
adsorvida a superficie sofrem dissociacdo, formando OH" e H*, os quais reagem
com o MgO presente na superficie produzindo assim a sua hidroxilacdo, que
ocorre de forma termodinamicamente favorecida a partir de baixas
concentracdes de agua (> 1 ppm de H20), conforme a Equacédo 2-8 . A reagao

correspondente entre MgO e a agua pode ser vista em Equacao 2-9 [52].

MgO(supen‘icie) + HZO(g) — Mg(OH)Z(superfiCie) Equa(;éo 2-8
MgOgs) + H20() = Mg(OH)z2(s) Equagcéo 2-9

Ambos os compostos formados na superficie, MgO e Mg(OH)2, séo
relativamente solGveis em agua, tornando esses filmes ndo protetivos em
solugcbes aquosas neutras e acidas. O processo de dissolucdo desses
compostos gera os ions Mg?* e OH-, motivo pelo qual observa-se um aumento
do pH do eletrdlito com o avango destas reacdes [52, 55].

Outro ponto a se destacar € que, devido a maior solubilidade do MgO em

comparagao com o Mg(OH)2, observa-se a supersaturacéo da fase Mg(OH)2 na
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interface exterior da camada superficial em contato com a solucdo. Resultando
dessa maneira em uma estrutura bicamada do filme sobre o Mg, caracterizado
pela predominancia de Mg(OH)2 na parte externa, junto a solucéo, e de MgO na
interface com o metal [52, 56].

O filme de Mg(OH): é caracterizado por ser poroso, ndo aderente e friavel
permitindo facil acesso as espécies corrosivas e a rapida saida de Mg?*[57, 58].
A combinacédo de sua estrutura lamelar, que facilita clivagem basal, com as
tensdes internas compressivas geradas por apresentar razdo de Pilling-
Bedworth de 1,77, pode levar a geracdo de trincas ao longo do filme de 6xido
[52, 54, 59].

Cabe destacar que o afinamento da camada de MgO, causado pela sua
maior dissolugdo em meio aquoso, vinculado ou ndo com trincas na camada
superficial de Mg(OH)2, pode gerar em resposta a oxidacdo de uma nova
camada de MgO ou dar origem a reacdes entre o metal e a solucao [52].

Baril et al.[60], ao estudar o comportamento em corrosdao do Mg puro em
solucdo de Na2SOs4, argumentam que a corrosdo nestas ligas ocorre
preferencialmente nas regifes da superficie do metal que ndo sdo protegidas
pela camada de MgO, as quais sdo chamadas de zonas ativas. NO mesmo
estudo, os autores correlacionam a variagcédo de resisténcia apresentada pela liga
com o aumento ou diminuicdo destas zonas ativas. Com base nos resultados
obtidos, os autores defendem que estas zonas ativas diminuem em extensao
com o0 aumento do tempo, assim como com a concentracdo de Na:SO4 na
solucéao [60].

De forma mais geral, pode-se associar a rea¢do anédica, Equacéo 2-6,
com diferentes reacdes de reducdo, catédicas, dependendo das condi¢des do
ambiente onde o material esta inserido. As reacdes catodicas descritas em
Equacao 2-10 e Equacgao 2-11 sdo associadas a ambientes acidos, enquanto as
reacoes descritas em Equacdo 2-12 e Equacdo 2-13 sdo associadas a
ambientes neutros ou alcalinos. Em ambos os casos, ha independéncia dessas

reacdes em relagéo a concentragdo de O2 dissolvido na solucéo [52, 61].

2H*(ag) + 26— Hz(g) Equacéo 2-10
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2H20¢) + 2e— Hz(g) + 20H"(aq) Equagéo 2-11
Oz(g) +4H*@g+ 46— 2H20¢) Equagéo 2-12
Oz(g) +2H20¢) + 4e"— 40H g Equacéo 2-13

No caso de exposicdo do Mg em solucdo aquosa, a reacdo catodica
considerada € a reducado da agua, conforme Equacao 2-11, produzindo assim a
reacao de corrosdo geral destacada em Equacéo 2-14 [52, 61]. Tal fato deve-se
ao potencial de ligas de Mg ser suficientemente eletronegativo, o que permitem

atingir o potencial de evolucdo de hidrogénio a partir da agua.

Mgs) + 2H20¢) —Mg(OH)2(s) + Hz(g) Equacéao 2-14

Por fim, torna-se necessario que, embora 0os mecanismos de corrosao do
Mg venham sendo estudado por muitos pesquisadores ao longo dos anos, 0s
mecanismos elementares ainda sdo alvo de controvérsias na literatura, bem
como o entendimento de seu comportamento transiente nos primeiros momentos
de contato com o eletrélito. Isso é principalmente devido ao fendmeno anémalo
caracteristico desse elemento, chamado efeito de diferenca negativa (NDE),
caracterizado pelo aumento da reacao evolucédo de hidrogénio catddica com o
aumento da sobre voltagem anddica [62].

Na busca pela explicacdo dos mecanismos pelos quais a corrosdo do Mg
ocorre, com especial atencdo ao NDE, uma série de mecanismos vem sendo
propostos, tais como formacdo de hidretos de Mg, ions monovalentes
metaestaveis e Oxidos e hidroxidos de Mg [60].
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2.5 Sistemas binarios
2.5.1 Sistema Mg-Zn

2.5.1.1 Consideragdes fisioldégicas sobre o zinco

Fisiologicamente, o0 zinco (Zn) é considerado um oligoelemento essencial
para o organismo, um dos mais abundantes no corpo humano [6, 63], e atua de
maneira essencial em mais de 300 rea¢des enzimaticas no corpo humano [64].

Dentre os papéis desenvolvidos pelo zinco, € possivel destacar sua
atuacdo no metabolismo dos tecidos conjuntivos, onde trabalha como cofator
(substancia inorganica necessaria para o funcionamento) de muitas enzimas,
tais como a fosfatase alcalina (necesséria ao processo de mineralizacdo do
0sso0) e a colagenase (essencial para o desenvolvimento da estrutura
colagenosa do 0sso0) [65].

A recomendacéo de ingestédo de zinco é de 15 mg-dia [64], enquanto a
concentragdo normal no sérum do sangue é de 12,4 a 17,4 uymol-L (0,811 a
1,138 mg-L?) [66].

Considerando seu papel no organismo, assim como sua taxa de corrosao
inferior aquela apresentada pelo Mg, ligas a base de zinco sdo uma nova
abordagem no estudo e desenvolvimento de ligas absorviveis [4]. Contudo, 0 Zn
apresenta neurotoxicidade, além de poder dificultar o desenvolvimento ésseo

guando se apresenta em altas concentracées no organismo [5].

2.5.1.2 Influéncia do zinco nas propriedades das ligas Mg-Zn

Em condic¢bes de equilibrio, 0 Zn apresenta solubilidade maxima em Mg
de aproximadamente 6,3% (6,2% [67] e 2,5% atbmica, ou 6,4% [68]). Essa
caracteristica confere a este elemento a capacidade de aumento significativo da
resisténcia mecéanica, tanto pelo mecanismo de precipitagdo, como também pela
formacao de solucdo solida [63].

Zhang, Wang e Geng em [69], ao estudaram ligas Mg-x%Zn (com x=1; 2;
3; 4; 5 e 6) na condicdo fundida, e reportaram que a solubilidade maxima



37

alcancada foi de 2% de Zn nas condic8es fora do equilibrio alcancadas durante
a solidificacéo (solidificadas em molde de ago pré-aquecido a 200°C).

Em relacdo & microestrutura dessas ligas, os autores observaram a
predominéancia da fase rica em Mg na forma dendritica e a formacao significativa
de precipitados MgZn a partir da liga com 4% de Zn. Esta segunda fase
incialmente se apresentou na forma de pequenas particulas e com o progressivo
aumento da porcentagem de Zn, se modificou para uma estrutura eutética
grosseira distribuida ao longo dos contornos dos gréos das estruturas como

fundidas, como apresentado na Figura 2-9.
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Figura 2-9 - Microestruturas obtidas por microscopia Opticas de amostras na
condicdo fundida das ligas: a) Mg-1%Zn, b) Mg-2%Zn, c) Mg-
3%2zn, d) Mg-4%Zn, e) Mg-5%Zn e f) Mg-6%2Zn. Extraidos de [69].

Ainda em [69], foi observado que o0 aumento de 1 para 4% de Zn resultou
em aumentos tanto na resisténcia mecanica: limite de escoamento (de 20 MPa
+2 para 58 MPa 1) e limite de resisténcia a tracdo (variando de 101 MPa 3
para 216 MPa +15), quanto na ductilidade, cuja deformac¢éo na ruptura variou de
6,96% +0,5 para 16% £5. Adi¢cdes superiores de Zn (até 6%) levaram a aumentos

do limite de escoamento (até 69 MPa +2) e limite de resisténcia a tragéo (até 182
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MPa +5), e reducao na ductilidade (até 7,2% %0,5). Os autores sugerem que a
diminuicdo da energia de falha de empilhamento causada pela adigéo de Zn seja
uma das causas da ocorréncia deste comportamento [69].

Considerando o aspecto microestrutural, em [70], foi reportado que o
aumento da porcentagem de Zn até 5% gerou um refinamento significativo do
tamanho de gréo. No entanto, adicdes maiores nédo se apresentaram eficientes
no aumento do refinamento microestrutural.

Ao que se refere ao comportamento em corrosao, foi atribuido a adicédo
de Zn nas ligas a base de Mg, um aumento na resisténcia a corrosao, quando
comparado com o Mg puro [63].

Cai et al. em [70], ao estudarem a resisténcia a corrosdo em SBF de ligas
Mg-x%Zn (com x=1; 5 e 7) na condi¢cdo fundida, também observaram um
aumento na resisténcia a corroséao no intervalo de composicao de 1 a 5%Zn. Na
amostra com quantidade superior de Zn (Mg-7%2n) foi notado uma reducao da
resisténcia a corrosdo, que foi atribuida a presenca do intermetalico MgZn. Esta
fase também estava presente nas outras amostras, mas na liga Mg-7%Zn
apresenta-se com uma estrutura interconectada, como apresentado na Figura
2-10, extraidos de [70].

MgZn

Figura 2-10 - Microestrutura da liga Mg-7%Si obtida por microscopia 6ptica com
destaque para a estrutura interconectada de MgZn, extraido de [70].
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Cai et al. [70], defendem que a fase intermetalica MgZn com uma estrutura
interconectada atua como um catodo, causando a aceleracdo na corrosédo
galvanica localizada e a consequente diminuicdo da resisténcia a corroséo,
guando comparada com o Mg puro. Riaz, Shabib e Haider, em [6], acrescentam
que, devido ao aumento da taxa de corrosdo com o0 aumento da fracao
volumétrica da fase intermetdlica MgZn que apresenta comportamento
eletroquimico distinto em relag&o a matriz rica em Mg [69], a concentracdo de Zn
nas ligas Mg-Zn néo pode exceder o intervalo composicional 6timo de 2 a 3 %Zn.

Zhang et al. [63], ao estudarem a liga Mg-6%Zn na condicédo extrudada a
250 °C em uma razéo de reducado de area de 8:1, apés tratamento térmico de
solubilizagéo a 350 °C por 2 horas, sugerem o aumento da capacidade protetiva
da camada formada pelos produtos de corrosdo quando comparada com o Mg
puro.

Por fim, tendo em vista os efeitos nas propriedades mecanicas,
resisténcia a corrosédo e biocompatibilidade, € possivel destacar 0 Zn como um
elemento de liga promissor. Contudo, € sugerido que, ao realizar a adicdo de um
terceiro elemento nas ligas Mg-Zn a proporcéo de Zn nao deve exceder 4% Zn,

a fim de se obter propriedades desejaveis [6].

2.5.2 Sistema Mg-Si

2.5.2.1 Consideracdes fisioldgicas sobre o silicio

O silicio (Si) constitui 0 segundo elemento mais abundante da crosta
terrestre, contudo, sua abundancia geolégica ndo se reflete em sua
concentracdo no organismo humano, onde é raro, correspondendo a menos de
0,01% da massa do organismo [71, 72].

Apesar da quantidade limitada, o silicio é considerado um oligoelemento
essencial para a salde humana, uma vez que participa de muitos processos
importantes, tais como componente estrutural, na formacéo e no envelhecimento
de certos tecidos conjuntivos. Além disso, sua auséncia acarreta a formacao

anormal de ossos e cartilagens [72—74].
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No organismo, o silicio é encontrado principalmente em areas de
crescimento 6sseo durante seus estagios iniciais de formacdo, mais
especificamente dentro das mitocondrias dos osteoblastos, [71-73].

Outro papel do silicio no desenvolvimento 0sseo se encontra N0 Processo
de calcificacdo 6ssea, no qual foi demonstrada uma relacao direta entre o silicio
ingerido e 0 aumento da taxa de mineralizacéo [73].

Mais especificamente, nos estagios iniciais da calcificacdo é observado
uma relacao direta entre Ca e Si. Com a maturacéo 0ssea, a quantidade de silicio
cai substancialmente, conferindo a apatita 6ssea a proporcao de calcio normal
[71].

Essa mesma correlacdo entre a diminuicdo da concentracdo de silicio
também é observada no envelhecimento de certos tecidos tais como: na pele,
na aorta e outros vasos [73].

De forma mais geral, € sinalizado que o Si atua no crescimento e
manutenc¢ao 6ssea; no sistema imunologico; na integridade estrutural das unhas,
cabelos e pele; e na sintese geral de colageno. Ainda por cima, opera na reducao
do risco de osteoporose, arteriosclerose e doenca de Alzheimer [74, 75].

A recomendacéo de ingestéo de silicio sugerida é de 25 mg-dia* [74]. Nas
populacdes ocidentais, a ingestao de silicio através da dieta tipica é de 20 a 50
mg-dia, ao passo que em popula¢gées com dieta mais baseadas em vegetais,
tais como China e india, este valor pode ir para até aproximadamente 200
mg-dia! [75]. Em ambos os casos, a excrec¢do via fecal e urinaria garantem a
manutencao do equilibrio do sérum sanguineo de 83 a 148 ug-L*[72].

No que se referem aos efeitos adversos do silicio no organismo humano,
destacam-se na literatura a doenca pulmonar silicose, obtida pela inalacdo de
material particulado e ndo pela ingestéo, [75] e as controversas relacdes entre
doencas autoimunes induzidas por implantes de silicone [72].

A aceitacdo da funcéo essencial do silicio no desenvolvimento, reparo e
manutencdo de diversos tecidos vem conferindo ao silicio um atributo de
elemento chave no desenvolvimento de biomateriais, conferindo assim um futuro

promissor como elemento de liga [72].
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2.5.2.2 Consideracdes sobre o sistema Mg-Si

O sistema Mg-Si € relativamente simples quanto ao niumero de fases e
reacoes existentes em equilibrio. No total existem quatro fases: Mg (hcp), Si
(com estrutura do diamante), Mg2Si (com estrutura da anti-fluorita CaF2) e a fase
liquida. Dentre as reagdes, existem duas reagdes eutéticas, L— Mg +Mg2Si e
L— Mg2Si+Si, além de trés fusbes congruentes Mg — L (650°C), Mg2Si — L
(1102°C) e Si— L (1414°C).[21, 76-79]

Embora tratando-se de um sistema considerado simples, ndo existe um
consenso quanto aos pontos em que tais reagbes ocorrem. No presente de
Doutorado destaca-se um interesse particular acerca da reacdo eutética do
extremo rico em Mg. Yan, Zhang e Chang, em seu estudo [77], discorrem a
respeito da evolucdo dos estudos sobre os pontos de reacao eutética quanto as
suas composicdes e temperaturas. Eles, por meio de modelamento
termodinamico, chegaram a conclusdo de que a reacao eutética de interesse
(L— Mg +Mg2Si) ocorre na composi¢do 1,30 % atdbmica de Si ou 1,50%Si a
639,2°C [77].

Na Figura 2-11 é possivel ver uma ilustracdo do diagrama de fases Mg-
Si, onde existe a comparacgao entre dados experimentais levantados por estudos
prévios e o diagrama de fase calculado por Yan, Zhang e Chang em [77].



43

1 1 1 1 1 1 1 L 1 i
1400 -

oroosvw] e [1997Feu)

¥ [1940 Ray] — [Present Work]
- sHerroen
U A
o 1200 +~ -~
e

1084.3 °C :

© L+(Si)
et
= 1000 - -
frar 944.0 °C
1]
-
Q .
Q800 - L+ MgaSi -
= MgSi
@ 639.2°C
= 600 - Mg,Si+(Si) -

(Mg)y+Mg.Si

400 T T T T T T T T T
0 0.1 02 03 04 05 06 07 0.8 0.9 1.0
Mg Fracao molar de Si Si

Figura 2-11: Diagrama de fases Mg-Si, contendo comparacédo entre dados

experimentais e diagrama de fases calculado, extraidos de [77].

Apesar da boa concordancia entre os valores calculados e os dados

experimentais, exibidos em [77], Kevorkov, Schinid-Fetzer e Zhang [78]

descobriram incongruéncias nesse modelo termodindmico proposto. Mais

especificamente, foi observado a ocorréncia de um intervalo de miscibilidade

invertida na fase liquida em altas temperaturas, resultado de uma dependéncia

inadequada dos parametros termodinamicos da fase liquida em funcédo da

temperatura. Na Figura 2-12 é exposto o intervalo de miscibilidade citado,
extraido de [78].
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Figura 2-12: Diagrama de Fases Mg-Si mostrando o intervalo de miscibilidade
artificial gerado criado pelo modelamento termodinamico de [77],

extraido de [78].

Considerando esse desvio inaceitavel, especialmente no caso da

extrapolacdo de um modelamento termodindmico de um sistema binario,

Kevorkov, Schinid-Fetzer e Zhang [78] propuseram correcdes e reducdes no

ndmero de pardmetros ao modelamento realizado em [77], produzindo assim um

novo modelo termodindmico que, além de apresentar boa compatibilidade com

os valores experimentais produzidos anteriormente, ndo apresenta esse

intervalo de miscibilidade artificial, mesmo quando calculado acima de 6000°C.

Os resultados obtidos neste novo modelo estdo sintetizados na Figura 2-13,

adaptado de [78]
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Figura 2-13: Diagrama de Fases Mg-Si, contendo comparacdo entre dados
experimentais e diagrama de fases modelado sem a ocorréncia do
intervalo de miscibilidade na fase liquida, adaptado de [78].

Posteriormente, Yuan et al.

[80] sugeriram uma nova forma de

modelamento termodindmico a fim de contornar a ocorréncia artificial de um

intervalo de miscibilidade gerado anteriormente.

Nesta abordagem, foi
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substituido a dependéncia linear em relacdo a temperatura da energia de Gibbs
de excesso da fase liquida pela dependéncia exponencial, também conhecida
como equacao de Kaptay [81], baseando-se em experiéncias de sucesso em
outros sistemas tais como Zn-Zr [82], Ru-Zr [83], Ru-Ti [84] e Cr-Ge [85]. Os
resultados oriundos deste modelamento de forma resumida se encontram na
Figura 2-14.
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Figura 2-14: Diagrama de Fase Mg-Si, comparacdo entre dados experimentais
e diagrama de fase modelado sem a ocorréncia do intervalo de
miscibilidade na fase liquida assistida pelo uso da equacédo de
Kaptay, adaptado de [80]: (a) uma visdo geral e (b) detalhamento do
ponto eutético na extremidade rica em Mg.

Por fim, no mais recente trabalho a respeito do sistema Mg-Si, Schick et
al. [86] utilizando ferramentas da fisica do estado solido, como teoria do funcional
da densidade (DFT) e aproximacao quasi-harmonica, em conjunto com o método
CALPHAD, propdéem uma nova descricdo termodinamica do sistema em
questao. Neste estudo, a investigacdo teorica foi complementada com dados
experimentais obtidos por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
comparados, com grande concordancia, com o0s dados experimentais
previamente publicados. Os resultados do modelamento termodinamico

originario deste estudo estédo resumidos na Figura 2-15.
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Figura 2-15: Diagrama de Fase Mg-Si, comparacao entre dados experimentais
e diagrama de fase modelado sem a ocorréncia do intervalo de
miscibilidade na fase liquida assistida por ferramentas teéricas da
fisica do estado sélido associado ao método CALPHAD, adaptado
de [86]: (a) uma viséo geral e (b) detalhamento do ponto eutético na
extremidade rica em Mg.

Resumindo, a dificuldade na determinacéo final do sistema Mg-Si se deve
em parte as dificuldades experimentais causadas pela soma da alta reatividade
e pressédo de vapor da fase Mg, associado a alta temperatura de fusédo das fases
Si e Mg2Si [86]. Estas mesmas dificuldades afetam também o processamento de
tais ligas, tornando indispensavel o desenvolvimento do procedimento
experimental adequado.

Tendo em vista todo o histérico do desenvolvimento do diagrama de fases
do sistema Mg-Si, conforme exposto sucintamente anteriormente, e
considerando que ainda existem inconsisténcias entre a temperatura de fuséo
da fase M@2Si, quando sdo comparados os resultados do trabalho mais recente
[86] (1072,85°C experimental e 1077,35°C calculado) com aqueles do Handbook
de referéncia [79] (1102°C experimental), foi essencial a definir os dados pelos
quais este Doutorado se baseou em seu desenvolvimento.

Fundamentando-se nos argumentos expostos no trabalho mais recente
encontrado até entéo [86], os valores utilizados neste Doutorado quanto ao ponto

eutético do extremo rico em Mg do sistema Mg-Si concordardo com os valores
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modelados em [86], e exibidos na Figura 2-15; ou seja (L— Mg +Mg2Si) ocorre
na composi¢cdo 1,46 % atomica de Si ou 1,68%Si em 637,05°C; sendo

desprezadas, tanto a solubilidade de Mg em Si quanto a de Si em Mg.

2.5.2.3 Microestruturas das ligas de Mg-Si: morfologia das fases e

caminho de solidificagcao

Pan, Liu e Yang, em [87], abordam o entendimento das ligas Mg-Si a partir
da perspectiva microestrutural. Neste estudo séo analisadas as morfologias das
fases e do microconstituinte eutético presentes em amostras da liga Mg-8%Si
(hipereutética) na condi¢éo fundida. Estes autores revelam que a microestrutura
da liga é formada por dendritas (de aspecto facetado) compostas por MgzSi,
particulas poligonais compostas por MgzSi, halos compostos por Mg que
circundam as particulas poligonais e dendritas de Mg2Si (homeado pelos autores
como Mg sub-primario) e microconstituinte eutético com morfologia fibrosa
(fibras compostas por Mg2Si e matriz composta por Mg).

A fim de exemplificar, na Figura 2-16 estdo expostas imagens da
microestrutura caracteristica da liga Mg-8%Si, produzidas por microscopia otica
(a e b) e por elétrons secundéarios, (c), com devido destaque para as morfologias

citadas, extraidas de [87].
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Figura 2-16 - Morfologias das fases e microconstituintes presentes na liga
Mg-8%Si, obtidas por microscopia 6tica (a e b) e por elétrons
secundarios (c). extraidas de [87].

Ainda em [87], Pan, Liu e Yang explicam que em condi¢des de equilibrio,
a microestrutura esperada seria constituida de particulas ou dendritas de Mg2Si
primario, Mg2Sip, envoltas pelo microconstituinte eutético, (Mg2Si + MQ)e.
Contudo, fora do equilibrio, situacédo desenvolvida nas condic¢des de solidificacdo

das amostras analisadas, a microestrutura indica a formag&o inicial de particulas
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ou dendritas de Mg2Si primario, Mg2Sip, seguido da formagédo de halos
constituidos de Mg nas superficies destas primeiras (classificado pelos autores
como Mg sub-primério Mgsub-p). O crescimento dos halos é acompanhado da
continuacéo de formacéo de particulas ou dendritas de Mg2Si (dependendo da
composicao local), e por fim forma-se o microconstituinte eutético, (Mg2Si + Mg)e.
A fim de tornar mais claro, nas Equagédo 2-15 e Equacdo 2-16 estdo
expostos os caminhos de solidificacdo das ligas Mg-Si hipereutéticas nas
condi¢gBes em equilibrio e fora do equilibrio, respectivamente, extraido de [87].

L - Ly + Mg,Si, - L, + Mg,Si, —» Mg,Si, + (Mg + Mg,Si)g
Equacao 2-15

L — L; + Mg;Si, — L, + Mg,Sip, + Mggup—p = Mg, Si, + Mggyp—p + (Mg + Mg, Si)g
Equacéo 2-16

Os autores argumentam que a formacao dos halos de Mg sub-primario é
resultado da associacdo do enriquecimento em Mg nas areas adjacentes ao
Mg2Si primério em formacgéo e da difusividade relativamente lenta dos atomos
de Mg no liquido adjacente. Estas condi¢cdes concomitantes geram condicdes
locais de formacdo de Mg, fugindo assim do esperado no equilibrio. A
composicdo microestrutural € esperada entre a composi¢cdo eutética e a
composicdo estequiométrica da fase Mg2Si (aproximadamente 36,62%Si).

No intervalo hipoeutético, entre a composicao eutética e o Mg puro, a
morfologia é constituida pela fase primaria rica em Mg, na forma de dendritas,
envolvida pelo microconstituinte eutético (Mg2Si + Mg)Ee.

Na Figura 2-17 é possivel ver uma microestrutura hipoeutética tipica das

ligas Mg-Si, extraida de [88].
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Mg,Si

Figura 2-17 - Microestrutura caracteristica da liga hipoeutética Mg-
0,6%Si, extraido de [88]

Por fim, €& necessario destacar uma consideracdo sobre o
microconstituinte eutético (Mgz2Si + Mg)e. Embora em [87] possamos ver uma
estrutura eutética com morfologia fibrosa relativamente regular, é possivel obter
estruturas mais irregulares devido a diferenca na estrutura de interface de
crescimento solido-liquido das fases constituintes do eutético, Mg (interface
rugosa) e Mg:Si (interface facetada), comprovadas microestruturalmente em [87,
88].

Nessas condi¢cbes € observado o atraso da fase facetada em relagéo a
rugosa durante o avanco da interface solido-liquido do microconstituinte no
processo de solidificacdo, gerando assim a irregularidade morfolégica a medida
que a fase atrasada (facetada) deve preencher os espacos livres deixados pela
fase adiantada (rugosa) [41].

Somando a essa caracteristica intrinseca do material, variaveis térmicas
de solidificacdo, como velocidade de crescimento, gradiente térmico e taxa de
resfriamento, também podem induzir quebra na regularidade da morfologia

resultante do microconstituinte [41].
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2.5.2.4 Influéncia do silicio nas propriedades das ligas Mg-Si

Uma vez que o Mg:Si é a Unica fase estequiométrica formada em
equilibrio no sistema Mg-Si, cabe a exposicdo de algumas de suas
caracteristicas. Essa fase € dura (4,07 GPa [89]) e notadamente fragil, levando
a uma reducao na ductilidade das ligas Mg-Si com o0 aumento de sua proporgéao,
podendo até mesmo produzir sitios de nucleagdo de trincas, como sugerido
pelos resultados observados nas ligas Mg-Si hipereutéticas, em [90].

Por outro lado, a precipitacdo in situ do Mg2Si, de forma refinada e bem
distribuida, consegue efetivamente aumentar a resisténcia mecanica [5, 91]. Tal
afirmacao pode ser constatada através dos resultados obtidos por Gu et al. em
[92] e por Mabuchi, Kubota e Higashi, em [90].

No estudo desenvolvido por Gu et al. [92], a analise comparativa das ligas
Mg-1%X (com X= Al, Ag, In, Sn, Y e Zr) em termos de resisténcia mecanica
revelou que, dentre os elementos estudados e quantidade de liga, o Si
apresentou a maior eficiéncia no aumento do limite de escoamento
(aproximadamente 80 MPa) e limite de resisténcia a tracdo (aproximadamente
195 MPa) e deformacéo na fratura (aproximadamente 15%) na condi¢éo fundida.

A fase Mg2Si ainda é caracterizada pela baixa densidade (1,99x102 kg-m-
3), baixo coeficiente de expansdo térmica (7,5 x10 K1), rigidez razoavel (120
GPa) e alta temperatura de fusao [5, 87]. Devido a esta estabilidade térmica, é
creditado as particulas de M2Si 0 aumento da resisténcia ao escorregamento de
graos em altas temperaturas [9]

Outro aspecto a ser ressaltado é a baixissima solubilidade dessa fase na
temperatura proxima ao ponto de fusdo do Mg, tornando dificil a obtencédo de
uma dispersdo refinada de precipitado através de tratamento térmico de
envelhecimento [90].

Fora do estado de equilibrio, Andersen et al., em [93], observaram e
caracterizaram a fase metaestavel B’ (MgsSis) formada em ligas Al-Mg-Si,
possibilitando desta forma a ocorréncia da mesma no sistema Mg-Si.

Sob perspectiva microestrutural, ainda € atribuido ao Si a capacidade de
refinamento de gréo [9].
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Wang et al., em [9], mencionam que as ligas Mg-Si usualmente
apresentam baixa ductilidade quando na condi¢cdo fundida e creditam este
comportamento a presenca da fase Mg2Si com morfologia de blocos poligonais
grosseiros na microestrutura, caracteristico de ligas hipereutéticas, e escrita
chinesa (morfologia atribuida pelos autores ao microconstituinte eutético),
caracteristicamente fragil.

Hu et al., em [94], complementam a explicacdo deste comportamento
conferindo as essas particulas grosseiras uma capacidade de concentracao de
tensdo que, em condi¢cBes criticas, podem iniciar uma falha prematura em
amostras de Mg-Si submetidas a esforcos de tracdo. Objetivando exemplificar
esse fendbmeno, na Figura 2-18 sdo exibidas duas micrografias referentes as
ligas Mg-18%Si (a) e Mg-21%Si (b) em que é possivel ver fraturas em particulas

de Mg2Si. Isso é resultado das concentragbes de tensdo geradas durante

ensaios de tracao, extraido de [90].

Figura 2-18 - Fratura em particulas Mg2Si resultante de acumulo de tensédo nas
ligas Mg-18%Si (a) e Mg-21%Si (b), extraido de [90].
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Por outro lado, Hu et al., em [94], destacam que a ocorréncia de particulas
grandes de Mg2Si atua na elevagéo da dureza das amostras, analisada através
de ensaios de microdureza Vickers. Os autores esclarecem que estes resultados
podem ser atribuidos a dois mecanismos. No primeiro, as particulas rigidas e
grandes de Mg2Si aumentam a dureza da liga por si mesmas, ou endurecimento
por segunda fase. No segundo, as particulas induzem o aumento da resisténcia
da matriz nas regifes adjacentes através do acumulo de discordancias.

Ainda em [94] Hu et al. ao analisar ligas Mg-x%Si (com x= 0; 0,3; 0,8 e
2,3) na condicdo como fundida, apontam que a composi¢cdo 6tima no que se
refere as propriedades mecanicas em tracéo € de Mg-0,8%Si, considerando as
composicdes analisadas. Nesta liga o limite de escoamento (52 MPa), o limite
de resisténcia a tragao (152 MPa) e a deformacéo na ruptura (9,5%) apresentam
um pico que ndo foi igualado em nenhuma das outras ligas estudadas.
Paralelamente, os resultados dos ensaios de tracdo e de microdureza Vickers
indicam que o aumento do modulo elastico assim como a dureza crescem a
medida que a propor¢cdao de Si aumenta, considerando as composicoes
analisadas.

Wang et al., em [9], revelam que as propriedades mecanicas assim como
0 comportamento em corrosdao podem ser melhoradas pelo refinamento
estrutural. Os autores destacam que o refinamento da microestrutura da fase
Mg2Si através da adicdo de um terceiro elemento é o objetivo de muitos estudos.

Em relacdo ao comportamento em corrosdo Wang et al., em [9],
esclarecem que no caso de ligas de Mg, a matriz constituida de Mg usualmente
atua como anodo, ou seja, sofre 0 processo de oxidacao, em relacdo a segunda
fase ou componente.

Desta maneira, as fases secundarias podem atuar como uma barreira
capaz de retardar a corrosdo quando elas se apresentam em quantidade
suficiente para a formacdo de uma estrutura de rede, ou, dependendo da
morfologia apresentada, atuarem como catodo, acentuando o processo de micro
corrosdo galvanica na interface com a matriz de Mg e provocando a aceleracéo

da taxa de corrosdo do material.
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Nas ligas do sistema Mg-Si o Si, presente na fase Mg2Si, retarda o
processo de corrosdo devido a estabilizacao do filme de éxido sobre o material.
De forma mais especifica, a alta concentracdo de Si sobre a fase Mg2Si
proporciona a formacao de SiOz2, o qual se associa com o filme de Mg(OH)z2, fruto
da corrosdo da matriz, dando origem a uma mistura de compostos mais estaveis
e compactos, provocando o aumento da resisténcia a corroséo [95, 96].

Esse fendmeno de aumento de resisténcia a corrosao pode ser associado
ao refinamento do Mg2Si primério, assim como naquele contido no
microconstituinte eutético, pelo melhoramento da distribuicdo de Mg2Si no
material, bem como no aumento da fragdo de Mg2Si [95-97]. Um exemplo disso
pode ser visto em [98], onde 0 aumento da concentracdo de Mg2Si primario em
uma liga com composi¢cdo nominal igual & Mg-8%Si resultou em um aumento
consideravel da resisténcia a corrosdo em PBS (Phosphate Buffer Solution) a 37
°C.

Por outro lado, considerando que a corrosdo nessas ligas se inicia
preferencialmente na interface entre Mg e Mg2Si, a presenca de Mg2Si como
particulas primarias grosseiras ou com morfologia tipo escrita chinesa no
microconstituinte eutético leva a reducéo da resisténcia a corrosao, decorrente
da acentuacdo do impacto da corrosdo micro galvanica local ao longo de
interfaces maiores entre Mg e Mg2Si [99-101].

2.6 Sistemas ternarios Mg-Si-X

Conforme destacado por Wang et al., em [9], uma opc¢ao para aprimorar
as propriedades mecénicas das ligas Mg-Si consiste na adicdo de um terceiro
elemento. Dentre 0s elementos possiveis para esta adicéo, destaca-se o Zn pelo
seu efeito tanto no melhoramento das propriedades mecéanicas quanto na

resisténcia a corrosao.
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2.6.1 Influéncia do zinco nas propriedades das ligas Mg-Si

Com o objetivo de compreender a influéncia da adigéo de zinco em ligas
Mg-Si, sob a perspectiva morfolégica e mecéanica, Zhang et al. em [88]
estudaram as ligas Mg-0,6%Si-x%Zn (com x = 0; 0,5; 1,3; 1,5 e 1,6).

Os autores notaram que a porcentagem de 0,5% Zn j& foi suficiente para
o refinamento do Mg2Si eutético, modificando a morfologia de lamelar
(morfologia pela qual os autores classificam o microconstituinte eutético sem
modificacdo) para fibras finas, enquanto as dendritas de Mg ndo apresentaram
alteracdes dimensionais significativas [88].

Considerando a microestrutura da liga Mg-0,6%Si-0,5%2Zn como
referéncia, elevagdo da porcentagem de Zn para 1,3 ndo levou a alterages
morfologicas significativas. No entanto, o aumento das porcentagens para 1,5%
e 1,6% provocou a alteracdo morfolégica da fase Mg2Si para escrita chinesa e a
formacao de pequena quantidade da fase MgZn na matriz de Mg, mesmo que a
solubilidade de Zn em Mg em temperatura ambiente, em condi¢des de equilibrio
seja de aproximadamente 2% [88]. Os autores em [88] ainda esclarecem que
nenhuma fase ternaria ou binaria entre Zn e Si foi detectada

Paralelamente Zhang et al., em [102], ao estudar a liga Mg-0,6%Si-
1,5%Zn, embora tenham observado a formacédo de reduzida fragcdo da fase
MgZn, ndo relatam a modificacdo morfolégica do Mg2Si para escrita chinesa
como em [88]. No caso do estudo [102], foi observado que a adicdo de 1,5%Zn
levou a formacdo de um Mg2Si eutético refinado, com morfologia de pontos e
pequenas barras.

Na Figura 2-19 é possivel observar a variacdo da morfologia do eutético
composto de Mg e Mg2Si pelo efeito do Zn, passando de lamelar para estrutura
fibrosa refinada e, por fim, para a morfologia do tipo escrita chinesa, assim como

a ocorréncia da fase MgZn, conforme imagens extraidas de [88].
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Mg-0,6%pSi-0,5%pzZn EIEN

Ainda em [88] Zhang et al. esclarecem que, de forma geral, o refinamento
da fase Mg2Si pode ser atribuido a dois possiveis mecanismos, nucleacdo
heterogénea ou super-resfriamento constitucional.

No caso das ligas Mg-Si-Zn, é desconsiderada a possibilidade de
nucleacdo heterogénea pois a fase formada MgZn, e candidata a agente de
nucleacéo, se forma em temperatura inferior a fase Mg2Si [88].

Por outro lado, o crescimento de cristais Mg2Si é significantemente
influenciado pela quantidade de Zn no liquido, tendo em vista a sensibilidade as
condi¢cbes de solidificacdo que as ligas com carater de crescimento facetado
apresentam [88]. Mais especificamente, durante o crescimento das particulas
Mg2Si, Zn é rejeitado e se concentra na frente da interface solido-liquido que
avanca, formando um super-resfriamento constitucional intenso. Este fendbmeno,

por sua vez, pode restringir o crescimento e promover a nucleacdo do Mg2Si,

oot

Q‘
‘ »
Mg-0,6%pSi-1,3%pzZn EITH B Mg-0,6%pSi-1,5%pzZn IEEIEH

Figura 2-19 — Variacdo da morfologia do microconstituinte eutético Mg2Si pela
adicdo de Zn e surgimento da fase MgZn. Imagens, produzidas
por MEV, extraidas de [88]. (a) Mg-0,6%Si; (b) Mg-0,6%Si-
0,5%2Zn; (c) Mg-0,6%Si-1,3%Zn e (d) Mg-0,6%Si-1,5%2Zn.
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promovendo desta forma a modificacdo morfolégica mesmo em teores baixos de
Zn [88, 103].

Além desse mecanismo Maleki et al. em [103] argumentam que durante o
processo de solidificacdo alguns atomos de Zn podem serem adsorvidos aos
planos cristalinos do Mg2Si, acarretando distor¢des nos planos cristalinos e
alteracdo na energia superficial, o que afeta o crescimento normal do cristal,
fenbmeno chamado de “envenenamento”.

Jiang et al. em [104], ao estudarem o efeito da adicdo de Y no sistema
Mg-Si, argumentam que essas alteracdes no crescimento do cristal de Mgz2Si
devido ao envenenamento, em casos mais intensos, podem levar a formacéao de
planos de maclas ou multiplos planos de maclas, e acelerar o crescimento da
divisédo e ramificagcdo no plano cristalino.

Comportamento semelhante ao que ocorre no sistema Mg-Si-Zn em
concentracbes maiores de Zn, igual ou maior que 1,5% (considerando 0s
resultados de [88]) ou maior que 1,5% (considerando os resultados de [102]),
onde ocorre o fendmeno de modificacdo exagerada gerando, em vez de fibras
pequenas, Mg2Si em formato de escrita chinesa [88].

Na Figura 2-20 é possivel ver um esquema representativo do mecanismo
de refinamento microestrutural da fase Mg2Si em sistema Mg-Si por agéao do Zn,
baseado em [88, 103]
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Figura 2-20 - Esquema representativo do mecanismo de refinamento
microestrutural da fase Mg2Si em sistema Mg-Si por acéo do
Zn, baseado em [88, 103]

Considerando as propriedades mecéanicas sob tracédo expostas em [88], a
adicdo de 0,5% de Zn aumentou o limite de resisténcia a tracdo
(aproximadamente de 160 MPa para 180 MPa) e aumentou o alongamento
(deformacado na ruptura de aproximadamente de 6% para 13%). Nao foram

observadas mudancas passiveis de consideracdo no limite de escoamento



60

(aproximadamente 60 MPa) das amostras na condicdo como fundida, em
relacdo a liga Mg-0,6%Si.

A elevacéo da quantidade de Zn, em relacdo a 0,5%, levou a uma leve
melhora nos valores de limite de resisténcia a tracdo e deformacao na ruptura,
mantendo o limite de escoamento em um mesmo patamar até o valor de 1,5%Zn.
Nesta composi¢cao, Mg-0,6%Si-1,5%2Zn, o limite de resisténcia a tracdo foi de
195 MPa e 0 alongamento foi de 15%, em valores aproximados. Valores os quais
sdo semelhantes aos obtidos em [102] para mesma liga, a saber limite de
resisténcia a tracdo de 183 MPa, limite de escoamento de 54 MPa e deformacéao
na ruptura de 14%.

AdicOes superiores a 1,5%Zn levaram a deterioracdo de todas as
propriedades mecéanicas em tragcéo, em relacdo aos valores obtidos para a liga
Mg-0,6%Si-1,5%2Zn [88].

Esses resultados indicam que a alteracdo morfolégica do eutético para
pequenas barras, fibras e pontos, gerada pela adicdo de Zn, alteram
significativamente as propriedades mecanicas sob tracdo, com destaque para o
aumento da ductilidade. Ainda em [102], esclarece-se que o efeito prejudicial do
MgZn na ductilidade da liga Mg-0,6%Si-1,5%Zn foi limitado pela baixa fracao
volumétrica e a morfologia em forma de particulas de pequeno tamanho.

Contudo os autores em [88], baseados na mudanca de tendéncia nas
propriedades mecanicas, sugerem a limitacao da porcentagem de Zn em valores
inferiores a 1,5%.

Sob o ponto de vista do comportamento de corrosdo, os resultados
expostos em [102] demonstram que, em comparacao com a liga Mg-0,6%Si, a
adicao de 1,5%Zn levou a alteracéo do potencial de corroséo da liga (de -1,727
V para -1,630V) e uma reducéo da taxa de corroséo (de 0,38 mg.cm-2dia! para
0,15 mg.cm?dia?). Zhang et al., [102], argumentam que esse aumento na
resisténcia a corrosao se deve ao refinamento da fase Mg2Si e a dissolucéao de
Zn na matriz de Mg, responséavel pelo aumento do valor do potencial de corroséo
(ou seja, diminuicdo da tendéncia a corrosao).

Em vista dessas informacdes, € possivel concluir que o Zn é um elemento

efetivo no melhoramento das propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
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das ligas Mg-Si desde que seja respeitado o limite de Zn para a liga em questao,
sendo, por exemplo, no caso da liga Mg-0,6%Si de até 1,5%Zn. Contudo, uma
vez que ndo foram explicitados os parametros térmicos de solidificacdo de forma
guantitativa, esse limite composicional carece de mais estudos a fim de ser
determinado com maior precisdo, validando uma analise de propriedades
decorrentes da escala dendritica e da taxa de resfriamento imposta na

solidificag&o.
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento experimental

A metodologia utilizada na realizacdo deste Doutorado pode ser descrita

pelas seguintes etapas:

1.

Investigacdo das composi¢cdes mais promissoras para ligas a base de Mg
em termos de propriedades mecanicas, do comportamento em corroséo e
do papel fisiolégico dos elementos de liga, como uma forma indireta de
indicacdo de biocompatibilidade, a partir dos dados contidos na literatura;
Producdo de ligas-mde Mg-Si a partir de matérias primas com pureza
comercial em forno de indugdo a vacuo (“Vacuum Induction Melting - VIM”)
com atmosfera protetiva composta de Argonio;

Avaliacdo composicional das ligas-mée através de analise por fluorescéncia
de raios-X (FRX);

Producéo das ligas de interesse, Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si, Mg-
0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%Zn, a partir de refusdes e corregcdes
composicionais das ligas-mae em forno VIM com atmosfera protetiva
composta de argbnio;

Confirmacédo das composi¢des quimicas das ligas de interesse produzidas
por FRX.

Determinacdo da temperatura liquidus (T.) por meio da utilizacdo do
diagrama de fases contido em [86], para o caso das ligas binarias Mg-Si e
por meio de célculos termodinamicos através do software Pandat e o banco
de dados PanMagnesium, para o caso das ligas ternarias Mg-Si-Zn;
Producdo dos lingotes das ligas de interesse através de solidificacédo
direcional de forma ascendente em condi¢des transiente de extracdo de
calor auxiliado por protegcdo atmosférica do banho metalico através da
utilizag&o de fluxo salino;

Caracterizagcdo macroestrutural dos lingotes das ligas Mg-Si e Mg-Si-Zn;

9. Analise dos dados térmicos a fim de determinar as variaveis térmicas, tais

como taxa de resfriamento, velocidade de deslocamento da isoterma liquidus
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e gradiente térmico, de cada experimento de solidificacdo direcional nas
posicoes referentes a cada termopar disposto ao longo de todo o lingote;
10. Caracterizacdo microestrutural e medicdo dos espagcamentos dendriticos
secundarios e celulares (A2, Ac) de amostras referentes as posi¢coes dos
termopares ao longo de cada lingote;

11.Caracterizacdo mecanica através de ensaios de tracdo para determinacdo
da resisténcia a tragao (ou), limite de escoamento (oy) e deformacéao de
ruptura (8) de corpos de prova em triplicata de 7 posi¢des distintas ao longo
de cada lingote;

12.Determinacdo das inter-relacdes experimentais entre 0s parametros
microestruturais, os parametros térmicos e as propriedades mecanicas;

13.Caracterizacao da corroséo de duas condi¢es de solidificacdo da liga Mg-
0,6%Si-2%Zn através de uma metodologia envolvendo técnicas
eletroquimicas nao destrutivas, quais sejam: resisténcia a polarizacao linear
(LPR) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) espacadas entre
si por periodos de potencial de circuito aberto por 7 dias em SBF, seguido
do ensaio destrutivo de polarizacéo potenciodinamica (PP);

14.Caracterizacdo morfolégica da fase MgZn nas ligas Mg-0,6%Si-2%Zn
(0,48°C/s) e Mg-0,6%Si-3%Zn (0,44 °C/s, 0,85 °C/s e 1,44 °C/s) através de
andlise por microtomografia de raios-X auxiliado por avaliagdo
computacional mediante um conjunto de ferramentas morfométricas
propostas, e de andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
auxilio da técnica de espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia
(EDX).

A descricdo das etapas deste trabalho pode ser visualizada, de forma

geral, na Figura 3-1.
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Figura 3-1 - Fluxograma do procedimento experimental.
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3.2 Preparacao das ligas e técnica de solidificacao

A escolha das ligas baseou-se, no caso das ligas binarias Mg-Si, no
objetivo de obtencao de duas ligas binarias hipoeutéticas com diferentes teores
de Si e uma liga com composicdo proxima da eutética, lembrando que foi
utilizado como referéncia a concentracao eutética de 1,68%Si, [86]. No caso das
ligas ternarias Mg-Si-Zn, foi considerado o teor de de Siigual a 0,6%Si, uma vez
que € uma porcentagem otimizada utilizada em outros trabalhos na literatura, e
os teores de Zn de 2 e 3%, pois sdo os limites do intervalo de composi¢éo 6timo
para o caso das ligas binarias Mg-Zn, [69].

A preparacdo das ligas de interesse (Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-
1,7%Si, Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%2Zn) teve inicio com a utilizacdo da
serra de fita horizontal com refrigeracdo a agua (Starrett, modelo S3220-H2) no
corte das quantidades dos metais primarios necessarios, tanto para a producao
das ligas méae Mg-Si, quanto para a correcao e obtencédo das composicoes finais
das ligas.

Neste processo foi utilizado uma balanca de preciséo (Toledo, modelo AB-
2040 Mettler) com carga maxima de 210 g e carga minima 0,10 g.

As composi¢des dos metais primarios, assim como Si britado utilizado
neste estudo estdo presentes na Tabela 3-1. Cabe destacar que o Mg utilizado
foi originario de uma doacéo por parte da empresa Rima Industrial (Unidade

Bocailva).
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Tabela 3-1 - Composicdo, em porcentagem massica, das matérias primas
utilizadas na fabricacdo das ligas Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si, Mg-
0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%Zn, dados providos pelos fornecedores.

Elemento
(% em massa) Mg Silicio Zinco
Mg 99.84 - -
Zn 0.01 - 99.996
Si 0.008 98.89 -
Al 0.09 0.25 0.0001
Cu 0.0022 - 0.0002
Mn 0.05 - -
Fe 0.0015 0.49 0.0001
Ti - - -
Cr - - -
Sn - - 0.0001
Cd - - 0.0006
Ca 0,000 0.31 -
C - 0.05 -
P - 0.009 -
Pb 0,000 - 0.0026
Zr 0,000 - -
Ni 0.0003 - -
Impurezas - - 0.0003

A alta reatividade apresentada pelo Mg e suas ligas demandou maiores

cuidados no processamento, assim como no controle de composi¢cdo quimica.

Por isso, no presente estudo foram produzidas ligas mae Mg-Si com composi¢ao
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préoxima a eutética (Mg-1,68%Si, [86]) a fim de facilitar a integracéo do Si na liga
e diminuir o tempo de homogeneizacéo no estado liquido.

Outras medidas tomadas para controle do processo foi o controle do
tamanho dos fragmentos utilizados de Si britado, ajuste do tempo de
homogeneizacéo da liga em estado liquido e dos parametros do forno.

O controle composicional das ligas-mée, assim como das ligas binarias e
ternarias de interesse, produzidas pelas corre¢cbes nas composi¢cdes destas
ligas-mae, foi realizado através de FRX (Shimadzu, modelo EDX-720) em 3
pontos diferentes dos lingotes.

As producdes dessas ligas, tanto as ligas-mae quantos as de interesse,
foram realizadas em forno VIM (GCA Vaccum Industries), usando Argonio
(99,5%) para as limpezas e como atmosfera protetiva no processo de fuséo e
um cadinho de grafite (Carbono Americana, cadinho em formato cilindrico feito
sob medida em grafite de alta densidade com 105 mm de diametro externo, 15
mm de espessura e 140 mm de profundidade).

Os parametros de processo otimizados, obtidos no presente Doutorado,
para a elaboracdo das ligas-mae e de interesse, assim como a massa dos
fragmentos de Si utilizados na producéo das ligas-mae se encontram na Tabela
3-2.
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Tabela 3-2 - Variaveis otimizadas do processo de fusdo das ligas de interesse
Mg-Si e Mg-Si-Zn, e suas ligas-méae.
Variaveis de processo de fusdo em forno VIM

Frequéncia utilizada 3000 Hz
Poténcia 18 kW
Numero de limpezas 4
(vacuo + adicao de argbnio)
Tempo até a fuséo _
(em média) 8 min
Tempo de homogeneizacdo no estado fundido na
preparacao das ligas-mae Mg-Si 8 min
(em média)
Tempo de homogeneizacéo no estado fundido na
preparacao das ligas Mg-Si e Mg-Si-Zn 1 min
(em média)
Peso médio dos fragmentos de Si
0,59

(producéao da liga-mae)

Considerando estas condi¢cdes experimentais otimizadas, descritas na
Tabela 3-2, foi observada uma taxa de retencédo em liga do Si a ser fundido de
aproximadamente 80%. A reprodutibilidade desses valores pode ser observada
na Tabela 3-3. A introduc&o do Zn foi realizada seguindo as massas requisitadas
pelas estequiometrias das ligas ternarias de interesse.

Tabela 3-3 - Relacao entre Si adicionado e Si medido por FRX das ligas-mée
Mg-Si.

Composicao

adicionada para a Composicao final obtida em

Experimento FRX da pré-liga

(% efr:’JlsrﬁZssa) (% em massa)
6 1,983 1,519
7 1,983 1,618
8 1,984 1,700
11 1,980 1,592
12 1,980 1,591
13 1,979 1,547

14 1,981 1,636
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Uma vez produzido o montante de liga das composi¢des de interesse, a
saber Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si, Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-
3%Zn, foram determinadas as temperaturas liquidus (TL) de cada liga através de
dados contidos na literatura [86] para o caso das ligas binarias Mg-Si; e por meio
de calculos termodindmicos através do software Pandat e o banco de dados
PanMagnesium, para o caso das ligas ternarias Mg-Si-Zn. As temperaturas
liquidus determinadas foram 646,2 °C (Mg-0,6%Si), 640,1 °C (Mg-1,3%Si), 637,1
°C (Mg-1,7%S:i), 644,3 °C (Mg-0,6%Si-2%Zn) e 642,6 °C (Mg-0,6%Si-3%Zn).
Ap0s a obtencao das temperaturas liquidus foram realizados os experimentos de
solidificagcéo direcional ascendente em regime transiente de extracao de calor.

Nestes experimentos as ligas solidificadas nas lingoteiras de aco
inoxidavel componentes do sistema de solidificacdo direcional, preenchidas
anteriormente no forno VIM, foram refundidas dentro das lingoteiras
devidamente acopladas ao equipamento de solidificacdo direcional através do
acionamento do forno resistivo integrado ao equipamento. Uma vez fundidas, as
ligas foram mantidas em estado liquido por 5 minutos, momento no qual o forno
resistivo do sistema de solidificacdo direcional foi desligado, ocasionando a
diminuicdo da temperatura da lingoteira.

Assim que os termopares mais proximos das bases das lingoteiras
atingiram a temperatura correspondente a 1,05 x T. das ligas de interesse, 0
fluxo de &gua na face inferior da chapa-molde foi acionado induzindo a
solidificagdo do lingote com crescimento na forma direcional ascendente,
conforme ilustrado na Figura 3-1.

Ao longo da solidificagcéo direcional, o metal liquido altamente reativo foi
protegido da acdo da atmosfera através da utilizacdo de um fluxo composto por
50% cloreto de Mg e 50% de cloreto de potassio (Alfa FluxALMg 5). Este fluxo
foi adicionado sobre a liga solidificada, localizada dentro da lingoteira, antes do
processo de refusdo no equipamento de solidificagc&o direcional. Com o processo
de aquecimento, o fluxo fundiu em uma temperatura inferior a temperatura de

fusdo das ligas, produzindo assim uma camada liquida protetora de menor
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densidade, isolando as ligas a base de Mg da acédo da atmosfera durante o
experimento.

Todas as ligas estudadas nesse Doutorado tiveram suas composicdes
analisadas apods os experimentos de solidificacdo direcional. Objetivando tornar
claras de antemdo as composi¢cfes quimicas relacionadas as composicdes
nominais utilizadas ao longo das discussfes dos resultados, sdo apresentadas
na Tabela 3-4 os resultados obtidos pela técnica de FRX das ligas estudadas.

Tabela 3-4 - Composicao quimica das ligas solidificadas direcionalmente através
da técnica de FRX.

SR

Liga s B S 2 2

=3 =

Elemento
(% em massa)

Mg 99,345 98,611 98,216 97,416 96,307
Al 0,089 0,079 0,070 0,041 0,053
Si 0,550 1,284 1,700 0,580 0,654

P - 0 0 - -
Ca 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Fe 0,006 0,009 0,009 0,007 0,008

Ni 0,006 0,014 0,002 - -
Cu 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
Zn - - - 1,953 2,976

3.2.1 Dispositivo de solidificacao vertical ascendente

A condicéo direcional ascendente da solidificagéo foi obtida através da

utilizacdo de um equipamento de solidificacdo direcional responséavel pela
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extracdo unidirecional da energia térmica, realizada preferencialmente através
da chapa-molde, fabricada em ago 1020, localizada na base da lingoteira, a qual
sofreu continuo resfriamento em funcéo do direcionamento de um fluxo de 4gua,
impondo assim uma condicéo transiente de extracao de calor ao longo do lingote
durante o processo de solidificacao.

Ao longo dos progressos das solidificacfes direcionais, 0 monitoramento
das temperaturas em diferentes posi¢cdes ao longo do lingote (a saber 5, 10, 15,
20, 25, 45, 70 e 90 mm em relacdo a chapa-molde), foi realizado por meio da
utilizacao de termopares tipo K (ECIL temperatura industrial). Estes termopares,
com 1 m de comprimento e 1,6 mm de espessura, possuem bainha em aco inox
304, seguindo as diretrizes da I.S.A. (Instrument Society of America), quanto a
identificagc&o por letras, e adotado como padrdo americano na ANSI C96-1963
(American National Standards Institute).

O monitoramento e registro das temperaturas, mensuradas pelos
termopares, foram conduzidos por um sistema de aquisicdo de dados (Lynx,
modelo ADS-1800) que possibilita a utilizacdo de 8 canais de aquisicdo, com
uma taxa de 5 medi¢Bes por segundo em cada canal. Os dados, coletados e
convertidos para o formato digital em tempo real através do software do
fabricante, permitiram a determinagéo dos parametros térmicos de solidificacao.

Na Figura 3-2 é possivel observar uma representacado esquematica e uma
imagem do dispositivo de solidificacdo direcional utilizado neste estudo com

destaque para os diversos itens constituintes.
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Figura 3-2 - Dispositivo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente: 1.
Aquisicéo de dados via computador; 2. Material refratario isolante;
3. Resisténcia elétrica (sistema de aquecimento); 4 Lingoteira
bipartida; 5. Termopares tipo K; 6. Registrador de dados térmicos;
7. Camara de refrigeracdo; 8. Bomba de agua; 9 Controle de
poténcia do forno; 10. Metal liquido; 11 Chapa-molde; 12. Fluxo
protetivo do metal liquido.

O dispositivo de solidificacdo direcional utilizado no presente estudo tem
como objetivo a producéo de lingotes solidificados sob uma ampla faixa de taxas
de resfriamento, taxas as quais diminuem com o aumento da distancia em
relacdo a superficie inferior do lingote, produzindo desta maneira um gradiente
microestrutural ao longo da direcéo longitudinal do lingote.

Esta variagcdo microestrutural, decorrente da variacdo da taxa de
resfriamento durante o processo de solidificacdo ao longo do lingote, permite a
realizacdo de correlagcbes entre as caracteristicas microestruturais, como
espacamento dendritico, e as variacbes dos parametros térmicos de
solidificacao.

O agquecimento da lingoteira no dispositivo de solidificacdo direcional,
indicado como item 3 na Figura 3-2, € composto por resisténcias elétricas,
montadas em uma peca refrataria cilindrica, isolada termicamente do ambiente
por uma camada de cimento refratario. O controle desse sistema é efetuado por
um controlador de poténcia, auxiliado por um termopar responsavel pelo
“feedback” da temperatura na parte interna do sistema de aquecimento.

As lingoteiras dentro das quais foram produzidos os lingotes solidificados

direcionalmente sdo compostas por paredes feitas de aco inoxidavel AISI 310



74

(American Iron and Steel Institute) que formam um cilindrico de diametro interno
de 60 mm, altura de 160 mm e espessura de 5 mm, em uma das laterais ainda
se encontram 9 furos de 1,5 mm de diametro, permitindo o acoplamento
apropriado dos termopares.

Sob as paredes citadas, a lingoteira € completada pela afixacdo de uma
chapa molde de espessura de 3 mm fabricada em ac¢o 1020, cuja funcéo € a
extracdo de calor do metal no processo de solidificacdo. No presente estudo o
acabamento superficial desta chapa base, de grande importancia por ser a
interface de contato responsavel pela extracdo de calor, foi realizado através do
lixamento até a lixa de granulometria #1200. As ilustracGes tanto das paredes

das lingoteiras quanto da chapa molde podem ser visualizadas na Figura 3-3.
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Paredes da lingoteira
: A b

Figura 3-3 - Imagem e descricdo geomeétrica das paredes das lingoteiras, itens
a. e b.,, e da chapa base, itens c., d. e e., que compdem as
lingoteiras utilizadas nos experimentos de solidificagéo direcional.
Dimensdes em mm.

Com o intuito de facilitar a extragéo fisica e diminuir a perda de calor radial
do lingote ap6s os experimentos de solidificacao direcional, a parte interna da
parede da lingoteira foi revestida com uma camada de tinta refrataria (Alfa Coat
38) e, sobre esta, uma camada de tinta a base de grafite (Alfa Coat 10N).

Cabe destacar que foram realizados testes utilizando lingoteira feita de
AISI 6150, como indicado em [32], sem revestimento interno, mas a adesao do
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lingote as paredes da lingoteira forcou a mudanca do procedimento
experimental.

As vedacOes externas das partes da lingoteira foram alcancadas pela
deposicao de uma camada de cimento a base de fibra ceramica silico-aluminosa
(tipo QF-180, Unifrax).

3.3 Determinacédo das variaveis térmicas de solidificacéo

As curvas de resfriamento obtidas pelos termopares, posicionados em
diferentes posi¢cdes do lingote durante o processo de solidificacdo direcional,
forneceram as informacdes necessarias a determinacdo dos parametros
térmicos de solidificacdo. Esses parametros incluem a velocidade da isoterma
liquidus (mm/s), taxa de resfriamento (°C/s) e gradiente térmico (°C/mm).

As isotermas utilizadas como referéncia foram as temperaturas liquidus
de cada liga de interesse. Assim, 0s parametros determinados estédo
relacionados as temperaturas nas quais se iniciam as formacfes das primeiras
fases solidas.

As curvas de resfriamento atingem as temperaturas liquidus das ligas em
estudo em tempos diferentes, dependendo da posi¢éo ao longo dos lingotes dos
termopares responsaveis pelas aquisicdes dos dados. Esses diferentes tempos
de interceptacdo das isotermas liquidus podem ser correlacionados com as
posicdes dos termopares responsaveis pela aquisicdo, dando origem a uma
fungéo poténcia, P=f(t).

Uma vez estabelecido essas correlacdes, tornou-se possivel a
determinacao das velocidades de deslocamentos das isotermas liquidus (VL) ao
longo dos lingotes, através da derivagéo das curvas de resfriamentos nos pontos
correspondentes as posi¢cdes onde os termopares se encontravam, Eqg. 3.1.
Esses dados podem ser expressos por fungdes poténcia em fungéo da posicao

dos termopares, VL=f(P).



1

v, = Z—}t) (Eq. 3.1)
As taxas de resfriamento, por sua vez, podem ser obtidas através das
inclinacbes das curvas de resfriamento no ponto em que coincidem com a
temperatura liquidus, Eq. 3.2. Uma vez que cada curva de resfriamento pode ser
relacionada a posicdo do termopar responsavel pelo registro térmico, esses
dados de taxas de resfriamento podem ser expressos por funcdes poténcia em

relacéo a posicéo ao longo do lingote, T.=f(P).

dT
T=— Eq. 3.2
- (Eq.3.2)
Por fim, a divisdo do parametro taxa de resfriamento pelo parametro
velocidade da isoterma liquidus ao longo do lingote permite a obtencdo do
parametro gradiente térmico, o qual pode ser expresso por funcdes poténcia em

relacdo a posicao ao longo do lingote, G L=f(P).

Uma ilustracdo dos protocolos de determinagdo dos parametros térmicos

de solidificacédo pode ser visualizada na Figura 3-4.
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Figura 3-4 - llustracdo dos protocolos de determinacéo dos parametros
térmicos de solidificacao.
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3.4 Caracterizacdo da macroestrutura e da microestrutura

As amostras destinadas a andlise metalografica foram mapeadas e
identificadas para avaliacdo das secdes transversais dos lingotes solidificados
direcionalmente nas posi¢coes em que se encontram 0s termopares

Mais especificamente, foram selecionadas cinco posi¢cdes transversais
dentre as posicdes dos termopares de modo a obter uma caracterizagédo
microestrutural que contemple a variagdo morfolégica desenvolvida ao longo do
lingote com correlacéo direta aos valores experimentais de parametros térmicos,
obtidos através dos termopares.

Esta abordagem permitiu o estabelecimento de correlagées experimentais
entre 0s parametros térmicos de solidificacdo e as caracteristicas
microestruturais resultantes.

Inicialmente os lingotes solidificados foram cortados ao meio de modo a
expor a secgéo longitudinal para a revelagdo da macroestrutura do lingote. Este
procedimento foi realizando com auxilio de uma serra fita horizontal com
refrigeracdo a agua (Starrett, modelo S3220-H2).

A partir de uma das metades do lingote foram produzidas as amostras
destinadas as avaliagbes microestruturais com o auxilio de uma cortadora
(Buehler, modelo isomet 5000), utilizando disco diamantado e refrigeracdo a
agua.

A preparacdo metalografica das superficies destinada a analise
microestrutural envolveu o lixamento manual, utilizando uma sequéncia de lixas
de granulometria #400, #600, #1200, #1500, #2000, #2500, #5000 e #7000. Em
seguida foram realizados os polimentos com pasta de diamante de granulometria
de 0,25 ym, homogeneizadas sobre o tecido com auxilio de querosene [105], em
um pano de veludo flocado utilizando como lubrificante alcool isopropilico, com
auxilio da politriz (Arotec, modelo Aropol vv).

No caso das superficies destinadas a analise da macroestrutura, a
preparacdo metalografica consistiu no lixamento manual, utilizando uma
sequéncia de lixas de granulometria #80, 320#, #400, #600, #1200.
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A revelacdo das macros e microestruturas foi obtida através do ataque
quimico das superficies por imerséo, utilizando a sequéncia de solucdes: Nital
2%, seguido da solucdo acetal-picral. Esta ultima solu¢cdo é composta por 4,29
de acido picrico, 10 ml de acido acético glacial e 70 ml de etanol [35]

Os registros das microestruturas foram realizados com auxilio do
microscopio optico (Olympus BX41M-LED) e do sistema de processamento de
imagens (Infinity Capture) acoplado ao microscépio. As analises das
microestruturas foram realizadas com auxilio do software ImageJ (v1.46)

Quantitativamente, as microestruturas da maior parte das composi¢cdes
de interesse foram avaliadas a partir das medicbes dos espacamentos
dendriticos secundarios (A2), utilizando o “método do intercepto”. Os valores de
A2 utilizados séo resultado da média de 120 medidas para cada amostra.

No caso da liga Mg-1,3%Si, devido as suas caracteristicas morfolégicas,
foi utilizado o parametro espacamento dendritico celular (Ac) como forma de
avaliagdo quantitativa da microestrutura através do “método do triangulo” [106].
Os valores de Ac utilizados sao resultado da média de 90 medidas para cada
amostra.

O “método do intercepto” consiste na medicdo da média da distancia entre
os centros dos bracos dendriticos adjacentes. Para isso foram construidos
segmentos de reta, com comprimentos conhecidos (L), com origem e final em
centros de bracos dendriticos, e contabilizados quantos bracos dendriticos
adjacentes (n) sdo cruzados pelos segmentos criados [106]. O “método do
intercepto” pode ser visualizado pelo esquema representativo contido na Figura
3-5 e expresso pela Equacao 3.4.
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Figura 3-5 - Representacdo do “método do intercepto” utilizado para quantificar
espagamento dendritico secundario, Az.

L

=G

(Eq. 3.4)

O “método do triangulo”, utilizado na medicdo do espacamento celular,
consistiu na medicao das distancias entre os centros de trés célula adjacentes,
formando um triangulo. No caso em que os lados destes triangulos produzidos
apresentaram valores proximo, foi tomada a média desses valores como uma
medida de Ac [106]. O “método do triangulo” pode ser visualizado pelo esquema

representativo contido na Figura 3-6 e expresso pela Equacao 3.5.
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Figura 3-6 - Representagao do “método do triangulo” utilizado para quantificar
espagamento dendritico secundario, Ac.

_ (Ly+ Ly + L)

3 (Eq. 3.5)

Ac

3.4.1 Caracterizacdo da fase MgZn por microtomografia de raios-X

E possivel encontrar na literatura alguns estudos de caracterizag&o
microestrutural tridimensional de ligas a base de Mg [107-109].Considerando a
possibilidade da formacdo da fase MgZn em morfologia interconectada, cujo
efeito deletério ao comportamento em corrosdo é destacado em [70], foi
desenvolvido um conjunto de ferramentas morfométricas a fim de avaliar
guantitativamente a morfologia dessas fases em regifes solidificadas a baixa
taxa de resfriamento através de analises por microtomografia de raios-X (micro-
CT). O emprego de amostras resfriadas lentamente favorece a visualizagéo da
fase MgZn, a qual encontra-se mais grosseira nessas condi¢des.

Com este proposito foram preparadas amostras retiradas dos lingotes
solidificados direcionalmente com sec¢do transversal quadrada e lado de

aproximadamente 1,3 mm abrangendo todo o comprimento dos lingotes das
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ligas Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%Zn, permitindo assim o0 acesso a todas
as condicdes obtidas pela solidificacao direcional.

As amostras foram extraidas com auxilio de uma cortadora (Allied High
Tech Products.inc, modelo TechCut 4X), utilizando disco de diamante e fluido de
corte. O controle dimensional final, bem como o controle da rugosidade
superficial, foi alcangado através do lixamento utilizando uma sequéncia de lixas
de granulometria: #600 e #1200.

A Figura 3-7 apresenta uma visualizagdo esquematica do processo de
extracdo das amostras para analise a partir dos lingotes solidificados

direcionalmente.

Topo

>

| Solidificacdo

<

1.3 mm 1.3 mm

Base resfriada

Lingote solidificado Amosta destinada a
direcionalmente analise por micro-CT

Figura 3-7 - Metodologia de extragcdo de amostras destinadas a analise por
microtomografia de raios-X.

As amostras produzidas (Mg-0,6%Si-2%Zn (0,48°C/s) e Mg-0,6%Si-
3%Zn (0,44 °Cls, 0,85 °C/s e 1,44 °C/s)) foram submetidas a andlise por
microtomografia de raios-X (Zeiss, modelo Radia Versa 620), permitindo a
obtencéo de imagens detalhadas em 3D da microestrutura.

A escolha das amostras foi feita com base na presenca de particulas
segmentaveis, identificadas por meio de avaliagbes prévias utilizando

microtomografia de raios-X das posi¢coes relacionadas aos termopares, partindo
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das posicbes com menores taxas de resfriamento em direcdo aquelas com
maiores taxas de resfriamento.

O equipamento de microtomografia de raios-X utilizado pertence ao
laboratorio Chawla Research Group Lab (FLEX Lab— Purdue University). Nessa
forma de analise, as imagens séo geradas pelo contraste criado pela variacao
de permeabilidade dos fétons de raios-X, a qual é dependente da composicéo
presente nas fases da microestrutura.

No caso das ligas de interesse, espera-se um destaque maior para fases
ricas em Zn, uma vez que na energia do foton utilizada (30 KeV), o coeficiente
de atenuacdo massico do Zn é consideravelmente superior ao Mg e Si, 0s quais
apresentam valores bem proximos [110].

Especificamente quanto ao processo de analise, as amostras de interesse
foram posicionadas entre um feixe cbnico de raios-X e um detector,
possibilitando dessa forma a geracdo de uma imagem com contraste quimico
nessa orientacao inicial. Apos a producdo dessa imagem, a amostra rotacionou
em 0,225°, e entdo foi obtida uma nova imagem, processo o0 qual se repete
dando origem a 1600 imagens 2D.

Todas essas imagens 2D sao processadas através de um algoritmo de
reconstru¢cdo chamado Filtered back projection, originando uma imagem 3D de
toda a regido analisada. Essas imagens 3D sdo compostas por muitos cubos
chamados voxels, nos quais sdo vinculadas as informacfes de dimensédo do
voxel, posicéo, através das coordenadas dos centros, e composicao, através da
escala de cinza apresentada.

Para obter uma boa caracterizacdo da morfologia, € necessario que 0s
objetos estudados tenham uma espessura de pelo menos 5 voxels, ou, no caso
dos parametros utilizados neste estudo, 3 um. Outro ponto a se destacar é que
considerando os fatores geométricos das particulas segmentadas, a fim de evitar
artefatos nas analises morfologicas devido a natureza construtiva das imagens
3D por meio de cubos, foram descartadas particulas com tamanho inferior a 125
ums.

A Figura 3-8 apresenta uma representacéo esquematica do processo de
criacao de imagens 3D por micro-CT.
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Figura 3-8 - llustracdo esquematica da andlise por tomografia de raios-X

Na Tabela 3-4 sdo apresentados os parametros otimizados da analise por
micro-CT nas amostras Mg-Si-Zn.

Tabela 3-5 - Parametros otimizados de analise por micro-CT.
Parametros Micro-CT

Geometria da amostra 1.3 mm de espessura
Resolugéo 0.6 pm/voxel
Voltagem da fonte 50 kV
Voltagem da corrente 60uvV

Tempo de exposicéo por
) 30s
imagem

As imagens 3D produzidas pelos escaneamentos em micro-CT foram
segmentadas com o auxilio do software AVIZO (Thermo Fisher Scientific, v
2020.3), dando origem as imagens contendo apenas as particulas compostas

pelos voxels mais claros.
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As particulas segmentadas apresentaram grande variagdo morfolégica,
desde pequenas particulas com formato esférico até grandes particulas com
morfologia complexa compostas por muitas ramificacbes. Na Figura 3-9 é

possivel ver exemplos dessas morfologias observadas.

e} =
10 pm 100 pm

Figura 3-9 - Exemplos de morfologias de particulas MgZn observadas.

Essas novas imagens 3D, contendo apenas as particulas, foram entédo
exportadas e deu-se inicio a criagdo das ferramentas morfométricas para a
quantificacdo das morfologias, com especial atencdo para as particulas mais
complexas.

Uma vez observada a natureza complexa dessas particulas maiores,
compostas por muitas ramificagfes, foi necessaria a criagdo de uma forma de
simplificagéo por decomposicao.

Nesse processo, foi tomada a linha central das diversas ramificacées,
processo chamado de esqueletizacdo, presentes em uma particula como
referéncia. A partir disso, foram tomados os pontos de interseccéo destas linhas,
referentes aos pontos onde as ramificacbes se conectam, para dividir as
particulas nos seus diferentes segmentos.

A partir dessa decomposicao, foram propostas diferentes formas de
quantificacdo morfolégicas desses segmentos. De forma mais especifica, os
parametros morfométricos utilizados nos segmentos das particulas foram:

e Tortuosidade: mensurada pela razédo entre o comprimento do segmento e

a distancia Euclidiana entre os voxels das extremidades desses
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segmentos. Esse parametro nos permite uma quantificacao da linearidade

do segmento.

e Espessura do segmento: mensurada pelo diametro da menor esfera
centrada em cada voxel que compde o0 esqueleto do segmento e que toca

a superficie da particula. A espessura média foi calculada pela média dos

didmetros de todos os voxels presentes em cada segmento.

e Orientacdo do segmento: mensurada através da orientacdo entre um
vetor criado entre os voxels das extremidades dos segmentos em relacéo

a direcdo de solidificagéo.

A fim de quantificar a morfologia das particulas como um todo foi utilizado
a ferramenta matematica chamada invélucro convexo, a partir da qual é
calculada a menor superficie possivel que possa cobrir cada particula.

Essa ferramenta matemética permitiu a mensuracdo da é&rea e
esfericidade da superficie criada, assim como o volume inscrito por elas. Outros
parametros quantitativos possibilitados por essa abordagem foram as relacdes
entre a area do invélucro em relacdo a area da particula e o volume do invélucro
em relacdo ao volume da particula, relacdbes as quais permitem uma
guantificacdo da forma pela qual o volume da particula é distribuido no espaco.

O conjunto de parametros morfométricos ainda considerou as areas,
volumes e esfericidade das particulas.

A Figura 3-10 apresenta a ilustracdo dos parametros morfométricos
empregados na quantificacdo morfologica tanto das particulas com um todo

guanto dos segmentos das particulas mais complexas.
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Particula Invélucro convexo

a. Particula

b. Invélucro convexo
(area, volume e esfericidade)

(area, volume e esfericidade)

Esqueletizagao

Orientagdo do segmento em
Segmento Espessura olagdo a diregdo de solidifcagdo
. e e. Tortuosidade do segmento
c. Distdncia euclidiana entre as £

extremidades do segmento

f. Espessura do segmento
d. Comprimento do segmento

g. Orientacao do segmento
Figura 3-10 - |llustragdo esquematica dos parametros morfométricos
empregados.

Apés a realizacdo das analises por micro-CT, as secdes longitudinais das
amostras analisadas foram submetidas a anélise por MEV (Quanta 3D FEG,
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modelo FEI) auxiliado pela técnica EDX (Oxford Instruments, modelo INCA
Xstream-2 com Xmax80 detector). O objetivo desta andlise foi a avaliacdo e
comparacao das imagens obtidas por micro-CT, possibilitando a verificagdo da
composicao das particulas segmentadas.

Para essas analises, as amostras das sec¢0es longitudinais pertencentes
as regides analisadas foram submetidas a preparacdo metalografica envolvendo
lixamento manual, utilizando uma sequéncia de lixas de granulometria #600,
#1200, e #3000, seguido do polimento com pasta de diamante de 0,25 um
usando alcool isopropilico como lubrificante com auxilio de uma politriz (Allied
High Tech Products, modelo E-Prep 4).

3.5 Propriedades mecanicas sob tragéo

A avaliagdo das propriedades mecanicas das ligas de interesse foi
realizada por meio de ensaios de tracdo em amostras retiradas de segmentos
transversais obtidos a partir de diversas posicfes dos lingotes solidificados
direcionalmente.

Os corpos de prova de tragcéo foram usinados de modo que seus eixos de
maior comprimento fossem perpendiculares ao eixo longitudinal do lingote.

A Figura 3-7 apresenta uma representacao esquematica da forma como
os corpos foram extraidos dos lingotes, destacando a orientacdo, posi¢do e
geometria dos corpos de prova utilizados.
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Corpo de prova para
ensaio de tragao

10 2

- -

90 mm } " 1' 75
76 mm
62 mm
48 mm
34 mm

20 mm

6 mm

Figura 3-11 - Esquema de extracdo dos corpos de provas para ensaios
mecanicos dos lingotes solidificados direcionalmente, taxa de
deformacdo empregada nos ensaios de tracdo e geometria do
corpo de prova utilizado, dimensdes em mm.

Os segmentos destinados a usinagem dos corpos de prova foram
extraidos das seguintes sec¢fes do lingote: de 0 a 12 mm, de 14 a 26 mm, de 28
a 40 mm, de 42 a 54 mm, de 56 a 68 mm, de 70 a 82 mm e 84 a 96 mm, em
relacdo a chapa-molde. Essas dimensdes incluem a previsdo de perda de 2 mm
por corte e possibilitaram a producdo de pelo menos 3 corpos de prova por
posicao.

E relevante destacar que os centros dos corpos de prova coincidem com
as posicoes centrais dos segmentos do lingote, e essas posi¢cdes foram tomadas
como referéncia para a correlagdo entre as propriedades mecéanicas e as
posicdes no lingote.

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados com uma taxa de
deformacgdo nominal de 3x10-2 s, seguindo procedimento baseado na norma
ASTM E8 / E8M-21 [111], em uma maquina universal de ensaios mecanicos
(Instron, modelo 5500R).

A escolha da taxa de deformagdo nominal foi baseada em sua ampla

utilizacdo em estudos similares sobre o comportamento mecéanico em relacéo a
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variaveis térmicas e microestruturais. Essa abordagem permite comparacdes

futuras com outros sistemas de ligas, como, por exemplo, ligas a base de Al.

3.6 Corrosao

A fim de avaliar o impacto da variagdo microestrutural no comportamento
em corrosao, foram escolhidas duas condi¢fes de solidificagdo, com morfologias
distintas, da liga Mg-0,6%Si-2%Zn para desenvolver uma metodologia de analise
adequada a essas ligas. Mais especificamente, foram analisadas as amostras
caracterizadas pelos espacamentos dendriticos secundarios de 11 um e 41 um.

A escolha das amostras baseou-se na verificacdo de microestruturas
significantemente distintas de ligas ternarias. Foi excluida a liga ternaria com
3%2Zn a fim de retirarmos das variaveis a serem analisadas a formacao da fase
MgZn.

O desenvolvimento da metodologia de analise, em termos de quantidade,
tipo e distribuicdo de experimentos, guiou-se de modo a obtermos a maior
quantidade de dados eletroquimicos ao longo da evolu¢do do comportamento do
material em solucao até sua estabilizacao, abordagem a qual ndo foi encontrada
na literatura.

Portanto, inicialmente, foram realizados ensaios ndo destrutivos de
resisténcia a polarizacdo linear (LPR, Linear Polarization Resistance), variando
entre -0,02 V e 0,02 V (valores reduzidos a fim de ndo modificar a superficie do
eletrodo de trabalho de forma a ndo gerar artefatos nas analises subsequentes)
em relacdo ao potencial de circuito aberto (OCP, Open Circuit Potential), com
uma velocidade de varredura de 0,167 mV/s, e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS, Electrochemical Imperance Spectroscopy), entre 102 e 10°
Hz usando uma voltagem de 10 mVms em relagédo ao OCP. Os ensaios foram
espacgados entre si por periodos de OCP, concluindo um ciclo de 4 horas que se
repetiu pelos primeiros 3 dias, totalizando assim 18 ciclos.

Ao final destes 18 ciclos o sistema realizou 1 ciclo por dia até o ultimo dia,

no qual ao final do ciclo o sistema executou o ensaio destrutivo de polarizagao
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potenciodinamica (PP, Potentiodynamic Polarization), que foi finalizado quando
a densidade de corrente atingiu 1 mA/cm?2.

Para esses experimentos foram utilizados o potenciostato/galvanostato
(Gamry instruments, modelo Reference 600+), um contra eletrodo de Pt, o contra
eletrodo de referéncia calomelano, com solucéo saturada de KCI (Sensoglass) e
o termocirculador (Cole-Parmer®, modelo Polystat®).

A escolha da solucao de andlise, por sua vez, teve seu inicio na analise
da norma F3268-18a (Standart guide for in vitro Degradation Testing of
Absorbable metals), [15], uma vez que a producdo deste documento teve por
funcdo a padronizacéo dos ensaios de corroséo para a caracterizacdo das ligas
absorviveis, dentre as quais incluem-se as ligas a base de Mg.

A norma ndo especifica a solu¢do de ensaio mais indicada, se restringindo
a recomendacdo de que a composicao deve ser a mais compativel com o local
proposto a aplicacdo do material analisado.

Xin, Hu e Chu, em [112], afirmam que muito das inconsisténcias e
controvérsias observadas na literatura sobre caracteristicas de degradacéo de
ligas biomédicas a base de Mg séo resultado da escolha da solucdo na qual sdo
realizadas as analises. Em vista disso, a escolha adequada da solucédo se mostra
ainda mais crucial na producao de resultados pertinentes ao levantamento das
caracteristicas das ligas estudadas.

Considerando essas informacdes e apOs pesquisa na literatura foi
escolhida a solucdo c-SBF por apresentar a vantagem de ter sua composicao e
metodologia de producéo e armazenamento regida pela norma ISO 23317 [113]
além da possibilidade de comparacdo com uma grande quantidade de trabalhos
na literatura.

A preparacédo das solu¢cdes SBF seguiu protocolarmente o procedimento
descrito na norma I1SO 23317 [113], cabendo destacar que os sais foram
submetidos a desidratacéo prévia a medicdo das massas em estufa a 70 °C por
5 horas e o pH durante a preparacgédo foi controlado pelo peagametro (Metrohm,
modelo 827 pH lab), nas diversas etapas de producao conforme indicado pela

norma, até o pH final de 7,40 em 36,5 °C.
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A Figura 3-8 mostra um esquema representativo do procedimento
utilizado na avaliagdo do comportamento em corroséo realizado. A Tabela 3-4,
por sua vez, oferece uma visualizacdo mais detalhada da distribuicdo dos
experimentos realizados.

Producgdo
da liga

Solidificagao
direcional

Regido solidificada em
baixa taxa de resfriamento
Microestrutura grosseira

Extracao da amostra ' ] = @
Regido solidificada em

alta taxa de resfriamento
Microestrutura refinada
Lingote de Regides
Mg-0,6%pSi-2%pZn de interesse

7 Dias

Anaélise do comportamento
em corrosao

OCP: Potendal de crouto aberto

LPR: Ressénca a polarizacio linear

S Espectrascopia de impadancis elroguirmics
PP:  Polarizacho potencodindmica

Figura 3-12 - Procedimento utilizado na avaliacdo do comportamento em
corrosdo da liga Mg-0,6%Si-2%Zn.
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Tabela 3-6 - Metodologia utilizada para 0s ensaios eletroguimicos.
Ciclo dos experimentos eletroquimicos (periodo de 7 dias)

Tempo . Duracao acumulada no
o Duracéo _
acumulado Atividade ' fim da etapa
(min) .

(exemplo) (min)
00:00—00:10 OCP 10 10
00:10—00:14 LPR 4 14
00:14—00:24 OCP2 10 24
00:24—00:55 EIS 31 55
00:55—03:50 OCP3 175 230
03:50—04:00 OCP1_Cycl 10 240 (4h)

Distribuigéo dos experimentos

Periodo Numero de ciclos realizados
1°-3°dia 18 ciclos (6 ciclos por dia)
4° - 7° dia 4 ciclos (1 ciclos por dia)

No final do 7° dia € realizado o experimento de PP

A producéo dos eletrodos de trabalho envolveu a criacdo de um ponto de
fixac&o para propiciar o enlagamento de pelo menos 5 filamentos de cobre em
cada amostra analisada, estabelecendo, assim, a conexao elétrica necessaria.

O isolamento desses filamentos e da conexdo com a amostra foi
alcancado através do uso do proprio recobrimento polimérico do cabo
multifilamento, de onde os filamentos de cobre foram extraidos. Além disso, uma
segunda camada de resina poliéster foi aplicada sobre essa conexao, deixando
expostas apenas as areas das amostras a serem analisadas, as quais possuiam
por volta de 1,5 cm?. As areas analisadas tiveram sua rugosidade controlada
pelo lixamento manual com lixa de granulometria #1500.

A Figura 3-9 apresentas 0s passos na producao dos eletrodos de trabalho

utilizados no presente estudo.
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Figura 3-13 - Procedimento de producéo de eletrodos de trabalho desenvolvido
no presente estudo.

Os dados originados dos experimentos eletroquimicos foram analisados
através do uso do software EC-Lab® (Bio-Logic, v11.10) e, no caso dos dados
obtidos por EIS, o software Measurement Model (University of Florida
Foundation) também foi utilizado.

A andlise dos dados originarios dos ensaios de EIS foi realizada utilizando
a abordagem com circuito elétrico equivalente (ECC), por meio de comparacdes
dos comportamentos das curvas experimentais com as referéncias contidas na
literatura, reunidas na referéncia [114], e regresséao linear com n-elementos de
Voigt (MM) [115].

A abordagem por meio de circuitos elétricos equivalentes (ECC) é
relevante pois fornece informacdes especificas dos mecanismos de corrosao

que ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho & medida que a frequéncia
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varia dentro do intervalo estipulado para o ensaio de EIS. Uma ressalva a ser
mencionada é a substituicdo dos capacitores dos modelos encontrados na
literatura por elementos de fase constante, o qual corresponde a um elemento
entre um capacitor ideal e um resistor ideal. Essa necessidade se deu uma vez
gue 0s arcos capacitivos apresentam um achatamento caracteristico de quando
existe heterogeneidades nas superficies que comp8e o elemento capacitivo
[116].

Por sua vez, a abordagem por meio de regressao linear com n-elementos
de Voigt (MM) facilita a extracdo de valores de resisténcia a polarizacao,
resisténcia 6hmica e capacitancia efetiva a partir dos dados experimentais

obtidos pelos ensaios de EIS [117].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Parametros térmicos de solidificacdo das amostras solidificadas
direcionalmente.

4.1.1 Ligas Mg-Si

Os perfis térmicos obtidos a partir dos termopares, distribuidos ao longo
do lingote, nos experimentos de solidificacao direcional das ligas Mg-0,6%Si,
Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si podem ser visualizados respectivamente nas Figuras
Figura 4-1, Figura 4-2 e Figura 4-3 .

Observa-se a ocorréncia de uma pequena elevacdo abrupta da
temperatura nos momentos iniciais, sendo mais expressiva nas posi¢coes mais
proximas a interface entre o metal e a chapa molde. Esse fenébmeno, chamado
recalescéncia, pode ser atribuido a diminuicdo da porcentagem condutiva do
processo de transmissao newtoniana de energia térmica entre a chapa molde e
o lingote, resultante da contracdo do material durante o processo de
solidificagé@o. Ou seja, o lingote contrai ainda no inicio do processo e ha um ligeiro
descolamento em relagéo a chapa molde.

O resfriamento intenso nos tempos iniciais, seguido de recalescéncia,
difere entre as trés ligas, sendo mais evidente nas ligas Mg-0,6%Si e Mg-1,7%Si.
Essa variacdo pode ndo estar diretamente associada ao teor de Si, mas parece
estar relacionada ao acabamento da placa inferior de aco carbono (chapa
molde). Este aspecto se reflete no valor do coeficiente de transferéncia de calor
interfacial (h) entre o metal sendo solidificado e a superficie interna da chapa
molde.

Nas diferentes experiéncias, ndo ha controle sobre o grau de oxidacao da
superficie interna da placa. Caso existam diferencas, a molhabilidade de cada
liga nesta superficie também sera diferente, impactando o coeficiente de
transferéncia de calor, que é mais elevado no inicio da solidificacdo. Em outras
palavras, o 'h' inicial foi maior nos casos das ligas Mg-0,6%Si e Mg-1,7Si,
causando esses resfriamentos mais intensos. Consequentemente, a liga Mg-

1,3%Si apresentou um resfriamento menos intenso devido ao seu 'h' menor.
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Apesar de nao ser possivel controlar a oxidacdo da superficie do molde,
esses efeitos de diferentes valores de 'h' serdo refletidos nas taxas de
resfriamento medidas para cada liga fundida. Além disso, as correlagdes atuais
de interesse sdo aquelas entre as taxas de resfriamento de solidificacdo e os
parametros da microestrutura, proporcionando confianca nas correlacdes e

comparacdes estabelecidas entre as ligas.

- 0, i
750 Mg-0,6%Si

Posicéo a partir da
interface metal/molde

700 4,5 mm
650 1. T=e4e2oc | 9,0mm
o “ T.=63705°C, 14,5 mm
E_ il
8 600 19,5 mm
pt 1 —24,5mm
S 550 —— 44mm
g 1 ~—— 54mm
o 500+ —— 69 mm
e J
& 4504

400

350 H

S

300 -7t - 1r - T - 1T~ T - 1t 1 1 - 1T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (s)

Figura 4-1 — Perfis térmicos obtidos a partir do experimento de solidificacado
direcional da liga Mg-0,6%Si.
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- 0, I
250 Mg-1,3%Si _ _
Posicéo a partir da
1 interface metal/molde
700 + 4 mm
1 B o | 9mm
650 - TL_64O’1 C . 14 mm:
6 1 T.=637,05°C|——— 19 mm
& 600+ ——39mm
s | — 54 mm
% 550 7 —— 68 mm
5 ] —— 88 mm
L 500
e ]
& 450
400 +
350 +
300 L T 1T 1 T T * T * 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (s)

Figura 4-2 - Perfis térmicos obtidos a partir do experimento de solidificacao
direcional da liga Mg-1,3%Si.

- 0, i
750 Mg-1,7%Si _ .
Posicéo a partir da
interface metal/molde
700 —— 4,5 mm
650 4, T, 637,05°C 2'455mm
G {0 T 637,05°C = Mm
s 600\ —19,5mm
© 1IN — 39,5 mm
35 5504 — 54,5 mm
S 1 69,5 mm
Q5004
Q \ —— 89,5 mm
E ]
& 450
400
350
300 T 1 - 1+ T 1T * 1

— ~
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (s)

Figura 4-3 - Perfis térmicos obtidos a partir do experimento de Curva de
resfriamento do experimento de solidificacdo direcional da liga Mg-
1,7%Si.

Nas Figuras Figura 4-4, Figura 4-5 e Figura 4-6 sdo mostradas em funcao

da posicédo ao longo dos lingotes, respectivamente, os graficos de variacdo da
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velocidade das isotermas liquidus, de variacdo da taxa de resfriamento e os
gréficos de gradiente térmico das ligas Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si
solidificadas direcionalmente.

Cabe esclarecer que, uma vez que os parametros velocidade da isoterma
liquidus e gradiente térmico sdo derivados de parametros experimentais, sdo
apresentados como linhas, sem pontos experimentais.

Os resultados apresentados na Figura 4-4 mostram que a liga Mg-1,7%Si
apresenta velocidade da isoterma liquidus ligeiramente superior dentre as

demais ligas binarias.
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Velocidade da isoterma liquidus, V| (mm/s)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Posi¢cdo (mm)

Figura 4-4 - Variagbes das velocidades das isotermas liquidus em fungdo das
posices ao longo dos lingotes observadas nos experimentos de
solidificacéo direcional das ligas binarias Mg-Si.

Os resultados expostos na Figura 4-5 indicam que a liga com menor
porcentagem de Si apresentou maiores taxas de resfriamento ao longo de todo
o lingote, seguida pela liga com porcentagem maior de Si e, em Ultima posic¢éo,
a liga com composicao intermediéaria.

Mais especificamente, os resultados experimentais para as trés ligas
binarias atingiram taxas de resfriamento variando de 35,1 -C/s a 0,4 -C/s, 28,0
°C/s a 0,2 -C/s e 29,8 -C/s a 0,2 -C/s para as ligas Mg-0,6% em peso de Si, Mg-
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1,3% em peso de Si e Mg-1,7% em peso de Si, respectivamente. Esses
intervalos de valores sdo bastante expressivos e fornecem uma analise
representativa dos efeitos das taxas de solidificacdo na formacao
microestrutural.

Mais adiante, ao discutir as caracteristicas microestruturais das ligas
binarias, sera observado que a liga Mg-1,3%Si se diferencia das outras duas
ligas pela predominancia da formacdo de estrutura celular eutética, e néo

formacéo de redes dendriticas como as demais ligas binarias estudadas.

] ® Mg-0,6%Si
459 —— T,=671,21P*%* R?=0,997
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Figura 4-5 - Variagbes das taxas de resfriamento em funcéo das posi¢cdes ao
longo dos lingotes observadas nos experimentos de solidificacédo
direcional das ligas binarias Mg-Si.

Os resultados apresentados na Figura 4-6 mostram que o gradiente
térmico ao longo do lingote apresenta um comportamento, em termos de
magnitude, semelhante ao observado para a taxa de resfriamento. Considerando
a proximidade dos valores de velocidades das isotermas liquidus quando
comparadas as 3 ligas, é possivel notar que a tendéncia do gradiente térmico
das ligas binarias foi regida pelos valores de taxas de resfriamento

experimentais.
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Figura 4-6 - Variacdes dos gradientes térmicos em funcéo das posi¢bes ao longo
dos lingotes observadas nos experimentos de solidificacdo
direcional das ligas binarias Mg-Si.

Como pode ser observado, os parametros térmicos (Vi, TL e G L)
diminuiram a medida que a solidificagdo direcional progrediu, conforme
esperado. A explicacdo para essa diminuicdo esta relacionada ao aumento das
resisténcias térmicas na direcao vertical ascendente a medida que o processo

de solidificacdo avancou [118].

4.1.2 Ligas Mg-Si-Zn

Os perfis térmicos relacionados aos experimentos de solidificacao
direcional das ligas Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%Zn s&o mostrados nas
Figuras Figura 4-7 e Figura 4-8, respectivamente. O fenbmeno no qual ocorre
uma elevagao abrupta da temperatura nos momentos iniciais no caso das ligas
ternarias estudadas apenas foi observado no experimento da liga Mg-0,6%Si-
3%Zn.
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Figura 4-7 - Perfis térmicos obtidos a partir do experimento de solidificacao
direcional da liga Mg-0,6%Si-2%Zn.
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Figura 4-8 - Perfis térmicos obtidos a partir do experimento de solidificacao
direcional da liga Mg-0,6%Si-3%Zn.

Nas Figuras Figura 4-9, Figura 4-10 e Figura 4-11 sao exibidos em funcao

da posi¢cdo ao longo do lingote, respectivamente, os graficos de variacdo da
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velocidade das isotermas liquidus, da variacdo da taxa de resfriamento e os
gréficos de gradiente térmico das ligas Mg-0,6%Si, Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-
0,6%Si-3%Zn. A consideracdo dos parametros da liga Mg-0,6%Si tem por
objetivo explicitar o impacto do elemento Zn nos parametros térmicos de
solidificacao.

Os resultados exibidos na Figura 4-9 indicam uma tendéncia de
manutenc¢ao de velocidades da isoterma liquidus mais elevadas com o aumento

da porcentagem de Zn.
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Figura 4-9 - Variagbes das velocidades das isotermas liquidus em fungdo das
posices ao longo dos lingotes observadas nos experimentos de
solidificacdo direcional das ligas ternarias Mg-Si-Zn, e da liga
binaria Mg-0,6%Si.

Os resultados exibidos na Figura 4-10 indicam que as taxas de
resfriamento ao longo dos lingotes das 3 ligas apresentam um comportamento
semelhante, independente da porcentagem de Zn contido na liga, dentro do
intervalo analisado. Esse comportamento possibilitou descrever a taxa de
resfriamento para essas trés ligas estudadas por apenas uma linha de tendéncia

do tipo poténcia.
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Figura 4-10 - VariacOes das taxas de resfriamento em funcdo das posicdes ao
longo dos lingotes observadas nos experimentos de solidificacao
direcional das ligas ternarias Mg-Si-Zn, e da liga binaria Mg-
0,6%Si.

Os resultados expostos na Figura 4-11 mostram que o0s gradientes
térmicos ao longo do lingote para as trés ligas estudadas apresentam
comportamentos bem préximos. Observa-se que, entre as ligas ternarias, o
gradiente térmico ao longo do lingote apresenta valores maiores com o aumento
da porcentagem de Zn e que ambas as ligas ternarias apresentam valores

menores que a liga binaria.
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Variagbes dos gradientes térmicos em funcdo das posi¢cdes ao
longo dos lingotes observadas nos experimentos de solidificacao
direcional das ligas ternarias Mg-Si-Zn, e da liga binaria Mg-
0,6%Si.

4.2 Macroestruturas, microestruturas e morfologias nas amostras

solidificadas direcionalmente
4.2.1 Ligas Mg-Si

As macroestruturas das sec¢des longitudinais dos lingotes direcionalmente

solidificados das ligas binarias sdo apresentadas na Figura 4-12. Verifica-se a

natureza colunar distinta apresentada pela liga Mg-1,3%Si quando comparada

com as demais ligas binarias, as quais apresentam caracteristica equiaxial.
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Figura 4-12 - Macroestruturas dos lingotes solidificados direcionalmente das
ligas Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si.

Com o objetivo de apresentar as caracteristicas microestruturais das ligas
binarias, assim como suas evoluc¢des decorrentes das variacdes dos parametros
térmicos de solidificacdo, foram elaborados panoramas de microestruturas
transversais ao longo do lingote, associadas as velocidades das isotermas
liquidus e as taxas de resfriamento locais. Nas Figuras Figura 4-13, Figura 4-14
e Figura 4-16 sédo apresentadas as diversas microestruturas observadas nas
ligas Mg-0,6%Si, Mg-1,3%Si e Mg-1,7%Si, respectivamente.

As microestruturas observadas na liga Mg-0,6%Si, Figura 4-13,
apresentam caracteristicas predominantemente dendriticas, compostas por Mg,
e regido interdendritica composta pelo microconstituinte eutético Mg+Mg2Si.
Observa-se também o refinamento microestrutural com o aumento das variaveis
térmicas aferidas, as quais correspondem as posi¢des mais proximas da chapa
base do sistema de solidificacdo direcional, onde ocorre a extracdo de energia
térmica.

Conforme destacado por Wang et al. [119], os elementos de liga
desempenham um papel crucial na morfologia do crescimento das dendritas a-
Mg. Se a energia interfacial sélido/liquido ndo diferir substancialmente da direcao
cristalografica em funcéo da presenca do soluto, a porcao do soluto propicia o

crescimento de forma isotrépica; caso contrario, pode ocorrer anisotropia
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relacionada a composicdo. Até o momento, 0 Zn € reconhecido como um
elemento que influencia a orientagédo durante o crescimento das dendritas de a-
Mg [119, 120]. Como resultado, espera-se a formagéo de morfologias bastante
complexas no caso das ligas ternarias MgSiZn.

No caso do Si, embora tenham sido identificadas algumas estruturas
dendriticas a-Mg com seis ramificacdes nas microestruturas derivadas da liga
Mg-0,6%Si, a maioria expressiva das dendritas adotou formas globulares ou
guase globulares. Essa conformacgao nao evidenciou uma preferéncia clara pela
direcdo de crescimento, o que nao foi suficiente para o desenvolvimento de
morfologias com seis ramificacdes. Essa observacdo sugere que o Si possui a
capacidade de influenciar a energia de interface sélido/liquido, interferindo assim

na direcdo de crescimento da fase a-Mg.
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Figura 4-13 - Panorama microestrutural observado em varias posi¢oes do lingote
solidificado direcionalmente da liga Mg-0,6%Si.

As microestruturas observadas na

liga Mg-1,3%Si, Figura 4-14,

apresentam caracteristicas predominantemente celular, compostas pelo
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microconstituinte eutético Mg+Mg2Si, com algumas ocorréncias pontuais de
dendritas finas de Mg. As ligas binarias Mg-Si fazem parte de um sistema
eutético padrdo, com o ponto eutético em 1,67%Si, conforme a andalise mais
recente do diagrama de fase binaria [86]. Contudo, os resultados obtidos para
as ligas binarias Mg-Si, em especial para a liga Mg-1,3%Si apresentam fortes
indicios de que a composicéo eutética mais proxima da correta é de 1,34%Si,
conforme descrito no diagrama de fases em.[121].

As micrografias da liga Mg-1,3%Si em condicbes de baixa taxa de
resfriamento permitem observar duas escalas de eutético: uma mais fina e
central, e outra mais grosseira e periférica nos limites das células. Nao foram
encontradas na literatura esses tipos de distribuicdo em ligas a base de Mg nesta
pesquisa.

Na verdade, esse tipo de crescimento de colbnias eutéticas é relatado em
outros sistemas de liga, como Sn-Cu e Al-Cu [122-125]. A coexisténcia de dois
tipos de eutéticos, ou seja, grossos e finos, pode ser atribuida as influéncias de
impurezas, como o Al Tabela 3-4, bem como a natureza transitéria do processo
de solidificacdo, com taxas de crescimento relativamente altas.

Uma caracteristica notavel é a variacdo do formato transversal dessas
células, que passa de um formato mais quadrado, em altas taxas de
resfriamento, para o formato mais arredondado com a diminuicdo da mesma
variavel.

Ao examinar as microestruturas da liga Mg-1,3%Si, destaca-se a
morfologia fibrosa do constituinte eutético. Essa caracteristica pode ser atribuida
a observacdo de manchas escuras de Mg:Si dentro das células, resultado do
seu crescimento com orientagdo normal em relacdo ao plano transversal
analisado. Nas regides limite das células, esse crescimento esta alinhado com a
superficie analisada, possibilitando a caracterizacdo do desenvolvimento das
fibras. Outro ponto a ser mencionado € a formacao em condi¢des de baixa taxa
de resfriamento de estruturas com formato semelhante a alfinetes, compostas
externamente por Mg (parte clara) e uma linha central composta de Mg2Si (parte
escura). As imagens exibem uma tendéncia em alinhamento destas estruturas

por regides ao longo da secdo transversal. Embora ainda néo tenha sido
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encontrada referéncia na literatura que mencione tal estrutura, pode ser
desconsiderada a hipétese de atuacdo de um possivel resfriamento radial na
formacdo dessas estruturas uma vez que estas nao se alinham
preferencialmente nesta direcdo, mesmo em regides proximas a superficie do
lingote.

Algumas imagens obtidas através da anélise metalografica de da liga Mg-
0,6%Si dao indicios que a estrutura em forma de acicular pode ser resultado de
um crescimento dendritico caracteristico. Essa suposicdo pode ser auxiliada
pelo fato da ocorréncia destas estruturas se dar em taxas de resfriamento mais
baixas, nas quais o crescimento dendritico poderia superar o crescimento
acoplado do microconstituinte eutético.

Na Figura 4-15 é apresentada a formacdo microestrutural que poderia
explicar a origem das estruturas do tipo alfinete encontrada nas menores taxas
de resfriamento da liga Mg-1,3%Si. A outra imagem dendritica apresentada se
refere a liga Mg-0,6%Si solidificadas nas maiores taxas de resfriamento

analisadas na liga em questéo.
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Figura 4-14 - Panorama microestrutural observado em vérias posi¢des do lingote

solidificado direcionalmente da liga Mg-1,3%Si.
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Figura 4-15 - Caracteristica do crescimento dendritico de formacdo de dois
bracos dendriticos envolvendo uma regido interdendritica fina da
liga Mg-0,6%Si que poderia justificar o motivo de formacéo das
estruturas do tipo alfinete encontrada nas menores taxas de
resfriamento da liga Mg-1,3%Si.

As microestruturas observadas na liga Mg-1,7%Si, Figura 4-16,
apresentam caracteristicas hipereutéticas, assim como visualizada na literatura
[87], com a formacgdo de Mg2Si primario seguido de dendritas de Mg sub-
primérias e por fim o microconstituinte eutético. Em propor¢do minoritaria foi
notada a ocorréncia de algumas células de microconstituinte eutético nas
amostras correspondentes a taxas de resfriamento maiores. Novamente,
resultados indicam que a composi¢cdo mais proxima da correta é de 1,34%Si,

coonforme descrito em.[121].
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Figura 4-16 - Panorama microestrutural observado em vérias posi¢des do lingote

solidificado direcionalmente da liga Mg-1,7%Si.
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4.2.2 Ligas Mg-Si-Zn

Foi observado um aumento na resisténcia ao ataque quimico, o que
impossibilitou a obtencdo das imagens das macroestruturas das secdes
longitudinais dos lingotes direcionalmente solidificados das ligas ternarias devido
a manutencao da caracteristica reflexiva do metal polido.

As microestruturas das ligas ternarias Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-6%Si-3%Zn
sdo apresentadas nas Figuras Figura 4-17 e Figura 4-18, respectivamente,
utilizando abordagem analoga aquela utilizada nas ligas binarias.

Ambas as ligas ternarias estudadas, apresentaram microestruturas
predominantemente dendriticas composta por Mg e pelo microconstituinte
eutético Mg+Mg2Si, semelhante ao observado para a liga Mg-0,6%Si.

Contudo, destaca-se o efeito da adicdo de Zn tanto na morfologia da fase
Mg2Si presente no eutético quanto da fase Mg presente nas dendritas e no
eutético.

Em relacdo a fase rica em Mg, o aumento de resisténcia quimica
proporcionado pela formacao da solucéo sélida entre Mg e Zn levou a perda da
distincao clara entre as dendritas e as regides interdendriticas.

Por sua vez, verifica-se claramente a alteracdo morfolégica da fase Mg2Si,
de fibras finas até estruturas do tipo escrita chinesa grosseira devido a presenca
de Zn. Essa mudanca é evidente tanto na comparacédo entre as ligas ternarias
guanto na comparacdo com a liga binaria Mg-0,6%Si, Figura 4-13.

Esse fenbmeno de alteracdo morfolégica da fase Mg2Si também foi
observado anteriormente em [88]. Contudo a abordagem escolhida neste
trabalho viabilizou a correlacdo dos parametros térmicos de solidificacéo
relacionados as caracteristicas microestruturais, permitindo indicar que a fase
Mg2Si reteve a predominancia das fases Mg2Si no formato de fibras finas, com a
presenca da morfologia de escrita chinesa mais refinada nas ligas Mg-0,6%Si-
2%Zn e Mg-6%Si-3%Zn para taxas de resfriamento maiores que 15,7°C/s e

23,5°C/s, respectivamente [126].
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Figura 4-17 - Panorama microestrutural observado em varias posi¢oes do lingote
solidificado direcionalmente da liga Mg-0,6%Si-2%Zn.
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Figura 4-18 - Panorama microestrutural observado em varias posi¢oes do lingote

solidificado direcionalmente da liga Mg-0,6%Si-3%Zn.
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4.3 Impacto da taxa de resfriamento nas caracteristicas microestruturais
4.3.1 Ligas Mg-Si

Na Figura 4-19 sdo apresentadas as variagcbes das escalas dos
espacamentos microestruturais em funcdo da posi¢do ao longo do lingote das
ligas binarias Mg-Si.

Antes de discutir os comportamentos observados, é importante destacar
que, no caso da liga Mg-1,3%Si, devido a sua natureza celular eutética, foram
medidos 0s espacamentos celulares, Ac, diferentemente das demais ligas
binarias e ternéarias, nas quais, por sua natureza dendritica, foram medidos os
espacamentos dendriticos secundarios, A2.0utro ponto relevante é a ocorréncia
das dendritas de Mg sub-primarias na liga Mg-1,7%Si, devido ao fato dessa ser
uma liga hipereutética.

Com esses detalhes em mente, observamos na Figura 4-19 que a liga
Mg-1,7%Si apresenta espacamento dendritico secundario mais refinado ao
longo de todo o lingote, e que a dependéncia do aumento da caracteristica
microestrutural com o aumento da distancia da interface do lingote com a chapa

molde aumenta na sequéncia Mg-1,7%Si, Mg-0,6%Si e Mg-1,3%Si.
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Figura 4-19 - Variacao dos espagamentos microestruturais em funcéo da posicao
ao longo dos lingotes solidificados direcionalmente das ligas
binarias Mg-Si.

Nas Figuras Figura 4-20 e Figura 4-21 sao apresentadas as variacdes dos
espacamentos microestruturas em funcao da velocidade da isoterma liquidus e
da taxa de resfriamento, respectivamente.

Em ambos o0s casos, percebe-se a diminuicdo do parametro
microestrutural em funcdo do aumento dos parametros térmicos e, no caso das
ligas com predominancia dendritica, nota-se o aumento da dependéncia do
refinamento microestrutural em relacdo aos parametros térmicos com a

diminuicdo da porcentagem de Si.
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4.3.2 Ligas Mg-Si-Zn

Na Figura 4-22 s&o apresentadas as variagbes das escalas dos
espacamentos dendriticos secundarios em funcéo da posicéo dos lingotes das
ligas ternarias Mg-Si-Zn. Com o objetivo de avaliar o efeito da introducéo do Zn
nas correlacbes entre microestrutura e parametros térmicos de solidificacao, foi
incluido a liga binaria Mg-0,6%Si.

Os resultados apresentados na Figura 4-22 exibem uma grande
semelhanca na variacdo do espacamento dendritico secundario em funcao da
posicdo ao longo do lingote tanto para as ligas ternarias Mg-Si-Zn, quanto para
a liga binaria Mg-0,6%Si. Essa semelhanca nos comportamentos possibilitou
descrever as variagcdes de todas as ligas analisadas através de apenas uma linha

de tendéncia.

o]
o

= Mg-0,6%Si
] ® Mg-0,6%Si-2%Zn

504 4 Mg-0,6%Si-3%Zn
I—1,=2,27.P°7° R2=0,995

}

20 3

Espacamento dendritico secundério (um)

Posi¢cdo (mm)

Figura 4-22 - Variacao dos espacamentos dendriticos secundarios em funcao da
posicédo ao longo dos lingotes solidificados direcionalmente das
ligas ternarias Mg-Si-Zn e da liga Mg-0,6%Si.

Nas Figuras Figura 4-23 e Figura 4-24 sao apresentadas as variacdes dos
espacamentos dendriticos em funcdo da velocidade da isoterma liquidus e da

taxa de resfriamento, respectivamente. Em ambos o0s casos, € possivel tracar
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linhas de tendéncias Unicas para o comportamento das ligas, de forma
semelhante ao observado na Figura 4-22. Isso nos indica que a adi¢do de Zn
nao afeta tdo significativamente o super-resfriamento constitucional, se
comparada ao efeito do Si.

Uma grande diferenca visualizada em ambos os elementos em relacao ao
Mg € a solubilidade de cada um em Mg. Enquanto o Si é praticamente insolUvel,
0 Zn apresenta grande solubilidade. Os resultados indicam que o Zn, durante o
processo de solidificacdo, tende a ser absorvido pelas dendritas de Mg, enquanto
o Si é rejeitado, sendo o principal responsavel pelo super-resfriamento
constitucional e determinacdo da escala microestrutural dendritica em funcao

das variaveis térmicas.

100

10 4

= Mg-0,6%Si

® Mg-0,6%Si-2%Zn

A Mg-0,6%Si-3%2Zn

—— ,=15,20.V, %% R?=0,999
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Espacamento dendritico secundério (um)

Velocidade da isoterma liquidus, V, (mm/s)

Figura 4-23 - Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios em funcgao
das velocidades das isotermas liquidus das ligas ternarias Mg-Si-
Zn e da liga Mg-0,6%Si solidificadas direcionalmente.



123

100 4

10 4

®  Mg-0,6%Si

e Mg-0,6%Si-2%Zn

A Mg-0,6%Si-3%2Zn
——— A,=35,43T %2 R?=0,998
1 L L | T L L |
1 10

Taxa de resfriamento, T, (°C/s)

Espacamento dendritico secundério (um)

Figura 4-24 - Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios em funcao
das taxas de resfriamento das ligas ternarias Mg-Si-Zn e da liga
Mg-0,6%Si solidificadas direcionalmente.

4.4 Analise morfométrica da fase MgZn por meio de microtomografia de
raios-X para amostras Mg-Si-Zn solidificadas em baixas taxas de

resfriamento

Com o intuito de analisar a possivel formagcado de MgZn com morfologia
interconectada, conforme descrito por Cai et al. em [70], para as ligas Mg-7%2n,
foram realizadas analises por microtomografia de raios-x nas amostras Mg-
0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%Zn associadas a baixas taxas de resfriamento
obtidas nos experimentos de solidificagéo direcional.

As simulacdes termodinamicas dos processos de solidificacdo no estado
de equilibrio das ligas estudadas, mostradas na Figura 4-25, indicam a formacao
de trés fases no total. Com o resfriamento da liga a partir do estado liquido,
prevé-se a cristalizacao primaria do Mg, formando a matriz da liga, seguida pela
solidificacdo do microconstituinte eutético Mg + Mg2Si e, na Ultima etapa, a

formacao da fase MgZn no estado sélido.
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Devido a alta solubilidade de Zn em Mg e a baixa temperatura de inicio
de cristalizacdo da fase MgZn, a formacdo da fase MgZn nédo é esperada, ao

menos em condi¢des de equilibrio.

a Mg-0.6 wt.%Si-2 wt.%Zn

L}

Liquido
Mg .S
MgZn

Mg, S: 0016385

Mass fraction

a ' Temperature [°C]

b Mg-0.6 wt.%Si-3 wt.%Zn

'

Uiqudo
Mg S
MgZn

Mass fraction

0000y - | 12
e 3o 00 0 =0
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Figura 4-25 — Calculos termodinamicos dos processos de solidificacdo das ligas
Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%Zn nas condi¢gBes de equilibrio.
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Em relacéo a analise das amostras, inicialmente, foi necessario estimar o
contraste que seriam esperados nas imagens 3D resultantes da andlise por
tomografia.

Na Figura 4-26 € possivel observar a variagdo do coeficiente de
atenuacao massica dos elementos constituintes das ligas estudadas. Os dados
indicam que, dentro da faixa de energia de fétons utilizada, 30 KeV, é esperada
uma atenuacao crescente nas fases ricas em Mg, seguido pelas fases ricas em
Si e, por fim, as fases ricas em Zn. Em termos de imagem criadas pela
tomografia, espera-se a ocorréncia de fases ricas em Zn tons mais claros, fases

ricas em Si com valores de cinza médios e fases ricas em Mg com coloracao

mais escura.
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Figura 4-26 - Variacdes dos coeficientes de atenua¢do massica dos elementos
constituintes das ligas estudadas em funcao da energia dos fotons
de raios-X, com destaque para a energia do foton utilizada nas
analises (30 KeV).

Os dados resultantes das microtomografias de raios-X permitiram a
segmentacao de particulas com aspecto claro, as quais estao relacionadas com
maiores concentracdes de Zn. Na Tabela 4-1 séo apresentados os dados das
amostras analisadas por microtomografia de raios-X, assim como das particulas

ricas em Zn segmentadas.
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Tabela 4-1 - Dados das amostras analisadas por microtomografia de raios-X.

Parametros Dados das amostras
c c [ c
N N N N
X S S S
N o @ o
Liga U_) ) ) U_'J
S S S X
O O O O
S = S S
(@) o) (@)] (@)
= = = =
Taxa de
_ 0,48°Cl/s 0,44°Cls 0,85°C/s 1,44°Cls
resfriamento
Volume
Analisado 6,44 x 108 5,66 x 108 8,39 x 108 8,52 x 108
(Um3)
NUamero de
particulas 634 1538 1723 2838
avaliadas
Volume total

das particulas
4,13 x 10° 2,45 x 10° 2,28 x 10° 2,74 x 108

avaliadas

(um?)

No caso das particulas ricas em Zn analisadas neste estudo, observou-se
que os parametros morfométricos que abrangem as particulas como um todo, ou
seja nao aqueles que caracterizam os segmentos pelos quais as particulas
podem ser segmentadas, mostraram-se mais eficazes na caracterizacao
morfolégica quando comparados com 0s parametros que consideram 0s
segmentos das particulas individualmente.

Entre os parametros mais eficientes para exibir a distribuicdo de
morfologias estdo a razdo entre o volume da particula e o volume do invélucro
convexo em funcdo do volume da particula, e a esfericidade do involucro

convexo em func¢ao do volume da particula.
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Nas Figuras Figura 4-27 e Figura 4-28, sdo mostrados os graficos

contendo os dados da razéo entre o volume da particula e o volume do involucro

convexo em funcdo do volume da particula das amostras analisadas. Enquanto

na Figura 4-27 podemos observar o efeito composicional da variacdo da

porcentagem de Zn, na Figura 4-28 é possivel ver o efeito da variacao da taxa

de resfriamento na distribuicdo morfol6gica das particulas.
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Figura 4-27 - Correlacdo da razéo entre o volume das particulas e o volume do
invélucro convexo em funcao do volume das particulas MgZn com
a variacdo da composicao (teor de Zn).
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Figura 4-28 - Correlagdo da relagdo entre volume de particulas e volume de
invélucro convexo em funcdo do volume de particulas MgZn com
a variagao da taxa de resfriamento para a liga Mg-0,6%Si-3%2Zn.

Os dados contidos nas Figuras Figura 4-27 e Figura 4-28 revelam um
comportamento comum entre as amostras, no qual existem dois niveis de
valores de razéo entre o volume da particula e o volume do envoltério convexo
separados por uma regido de transi¢ao central.

Particulas com volumes inferiores a 1000 um3 tém uma morfologia mais
arredondada, enquanto as particulas com volumes superiores a 10000 pum3
apresentam morfologias mais complexas compostas por inameras ramificacdes.
Enquanto isso, as particulas no intervalo entre esses valores de volume tém
morfologias alongadas. Isso foi observado para ambas as ligas.

Os dados também mostram o aumento nas limitacbes do volume e da
complexidade maxima das particulas gerado tanto pela diminuicdo do teor de Zn
quanto pelo aumento da taxa de resfriamento na solidificag&o.

Nas Figuras Figura 4-29 e Figura 4-30, sdo apresentados os graficos
contendo os dados de esfericidade do involucro convexo em fungéo do volume
da particula das amostras analisadas, resultantes, respectivamente, da variacao
composicional e da variagdo da taxa de resfriamento na distribuicdo morfologica

das particulas MgZzn.
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Figura 4-29 - Correlacdo da esfericidade do involucro convexo em fungéo do
volume das particulas MgZn com a variacéo do teor de Zn para ligas Mg-0,6%Si-

XZn.
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O uso da esfericidade do invélucro convexo, Figura 4-29 e Figura 4-30,
proporcionou uma perspectiva diferente para visualizar a distribui¢do do volume
das particulas no espaco.

Particulas com volumes inferiores a 1000 um3, devido a sua morfologia
mais esférica, apresentam valores elevados de esfericidade no invélucro
convexo. Particulas com volumes entre 1000 um3 e 10000 um3, devido a sua
morfologia mais alongada, mostram uma reducdo na esfericidade com o
aumento do volume da particula.

No caso de particulas com um volume maior que 10000 um3, observa-se
um aumento na esfericidade do invélucro convexo. Esse comportamento sugere
que, a medida que o volume de particulas mais complexas aumenta, 0s ramos

tendem a se espalhar em uma regido mais esférica do material.

4.4.1 Andlises correlativas MEV e EDS em relacdo as sec¢des analisadas

por microtomografia

ApoOs as analises de segmentacdo e morfologias da fase MgZn por
tomografia, as amostras foram submetidas a analise por MEV. Os resultados
mostraram, de maneira inesperada, a ocorréncia de trés fases e ndo duas, como
indicavam as imagens obtidas por microscopia éptica das amostras oriundas das
diversas posi¢fes dos lingotes produzidos por solidificacdo direcional das ligas
ternarias, Figuras Figura 4-17 e Figura 4-18.

Na Figura 4-31, € possivel observar superficies muito proximas
analisadas por trés técnicas diferentes: microscopia 6ptica, tomografia de raios-
X e MEV-BSE.
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SEM-BSE Microscopia éptica Micro-CT

. s

Figura 4-31 - Andlise comparativa da amostra de Mg-0,6%Si-3%2Zn (0,44°C/s)
usando microscopia Optica, tomografia de raios-X e técnicas de SEM-BSE.

A andlise por MEV-BSE, através do contraste composicional resultante do

uso do detector de elétrons retroespalhados associado ao mapeamento quimico

obtido pela técnica de EDX, mostrado na Figura 4-32, torna clara a existéncia de

trés fases diferentes. Uma exibe uma tonalidade muito clara, destacada com seta

verde, que se relaciona com concentragcdo mais alta de Zn (MgZn), uma fase

com tom de cinza intermediério, destacada pela seta azul, relacionada com a

fase rica em Si (Mg2Si) e a matriz mais escura, relacionadacom a matriz rica em

Mg.
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Figura 4-32 - Mapeamento quimico da amostra Mg-0,6% Si-3%Zn (0,44°C/s)
realizado por SEM-EDX.

Por sua vez, uma comparacao morfolégica visual usando as imagens de
MEV-BSE como referéncia revela que, enquanto a microscopia optica exibe
preferencialmente a fase Mg2Si, a tomografia de raios-X mostra
preferencialmente a fase rica em Zn em detrimento da fase Mg2Si. Nuances
visuais préximas ao ruido da imagem podem ser detectadas em ambos os tipos
de analise, indicando as fases que ndo sao visualizadas em cada técnica.

Uma andlise mais detalhada das microestruturas auxiliada pela técnica
pontual de EDX, na Figura 4-33, mostra que as fases claras relacionadas a uma
maior concentragao de Zn sao um microconstituinte formado por uma fase com
composicdo proxima a fase MgZn (spectrum 1) e uma fase mais escura rica em

Mg (spectrum 5).
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Figura 4-33 — Imagens de MEV detalhadas do microconstituinte rico em Zn
observado através de SEM-BSE: amostra Mg-0,6%Si-3%2n (0,44°C/s).

A morfologia das fases presentes no microconstituinte rico em Zn,
mostrado na Figura 4-33, assemelha-se a microestruturas eutéticas [127] . Isso
sugere que a formacéo é resultado do enriquecimento da regido interdendritica
por Zn durante a solidificacdo, embora ndo previsto nas simulacbes Pandat e
nao observado nas imagens épticas da liga.

Na Figura 4-34, outras andlises quimicas pontuais usando EDX indicam
composi¢gdes muito proximas as fases resultantes da simulagdo termodinamica

e uma aparente variagdo da porcentagem de Zn ao longo da matriz.
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Figura 4-34: Andlises quimicas pontuais por MEV-EDX das fases presentes na
amostra Mg-0,6Si-3%2zn (0,44°C/s).

Outro resultado interessante foi a observacao da ocluséo de Zn na regido
de interface entre a matriz e a fase Mg2Si, conforme mostrado na Figura 4-35.

Este resultado € importante, pois fornece evidéncias que corroboram o

mecanismo sugerido para a modificacdo da morfologia da fase Mg2Si em [88].
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Figura 4-35: Visualizacdo de oclusfes na interface entre a matriz de Mg e a fase
Mg2Si na amostra Mg-0,6%Si-3%Zn (0,44°C/s) através de MEV-
BSE.

4.5 Propriedades mecanicas sob tracdo das amostras solidificadas
direcionalmente
4.5.1 Ligas Mg-Si

Na Figura 4-36 sdo exibidas as curvas tensdo-deformacdo de
engenhariarepresentativas das amostras das ligas binarias solidificadas
direcionalmente.
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Figura 4-36 - Curvas tensdo-deformacdo representativas para as amostras
binarias Mg-Si submetidas a condic¢des distintas de resfriamento.

Na Figura 4-37, sdo apresentadas as variacdes dos limites de resisténcia
a tracdo em funcéo dos espacamentos microestruturais para as ligas binarias.
Os resultados obtidos demonstram certa independéncia da escala da
microestrutura em relacéo a esta propriedade mecéanica em tracao, sendo mais
dependente da composicdo da liga em questdo. Isso se deve ao papel
importante do Mg2Si no reforgo mecanico da liga assim como na possibilidade
de nucleacao de trincas a partir dessa fase.

Considerando as ligas com estrutura dendritica é possivel notar que o
aumento da porcentagem de Si, de 0,6% para 1,7%, resultou em uma reducao
do limite de resisténcia a tracao, provavelmente pelo aumento da formacéo de
uma estrutura composta por Mg2Si que seja mais efetiva na concentracao de
tensao.

Um ponto que corrobora com esse raciocinio se encontra no fato de que
os dois pontos que distam da linha de tendéncia destas duas ligas sao
relacionados a menores limites de resisténcia a tracdo e estruturas mais
grosseiras de dendritas, as quais estéo relacionadas diretamente as estruturas
mais grosseiras do Mg2Si presentes tanto no microconstituinte eutético, como

fase primaria, no caso da liga Mg-1,7%Si.



137

No caso da liga Mg-1,3%Si, composta principalmente pelo
microconstituinte eutético, € observado uma dependéncia maior entre o limite de
resisténcia a tracdo e o espacamento celular. A predominancia da estrutura
direcional das células, associada a formacdo da fase Mg2Si de forma afilada,
atuou na deterioracdo das propriedades mecanicas devido a eficiéncia na
concentracdo de tensbes na matriz, explicando assim o0 seu comportamento
relativo quando comparada com as outras ligas binarias estudadas. Cabe
ressaltar que em condicbes de maxima taxa de resfriamento, onde o
espagamento celular e a escala da fase Mg2Si séo minimas, foi observado um
consideravel aumento das propriedades mecanicas quando comparado com o

restante das condi¢cdes produzidas no lingote.
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Figura 4-37 - Variacdo dos limites de resisténcia a tracdo em funcédo dos
espacamentos dendriticos e celulares das ligas binarias Mg-Si
solidificadas direcionalmente.

Na Figura 4-38, sédo apresentadas as variacbes dos limites de
escoamento em funcdo dos espagamentos microestruturais para as ligas
binarias. Nota-se novamente certa independéncia entre a escala microestrutural

e a propriedade mecanica em tragao.



138

Considerando as ligas dendriticas, é possivel notar que ndo ha diferenca
significativa quanto ao limite de escoamento médio (linhas horizontais), sendo
que muito deste comportamento reside no fato de que o Mg integrante majoritario
da microestrutura quase nao apresenta solubilidade de Si, logo a fase mais
relevante a sustentacdo do material a deformacao (Mg) é a mesma em ambas
as ligas.

Na liga com estrutura celular orientada, Mg-1,3%Si, nota-se uma
diminuicdo ainda maior da resisténcia a deformacao plastica. Isso pode ser
creditado a associacdo da orientacdo transversal entre a solicitacdo mecanica
trativa exercida e a direcao de crescimento das células eutéticas, fator que levou
a diminuicdo da eficiéncia de restricdo de movimentacdo das discordancias por
parte da interagdo entre as fases Mg e Mg2Si.

Um ultimo ponto a ser destacado é que, em condicfes de alto refinamento
microestrutural, fruto de altas taxa de resfriamento, ocorreu uma interagéo entre
as fases Mg e Mg2Si que levou a otimizacao da resisténcia a deformacédo como

visualizado nos pontos discrepantes das ligas Mg-1,7%Si e Mg-1,3%Si.
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Figura 4-38 - Variacdo dos limites de escoamento em funcao dos espacamentos
dendriticos e celulares das ligas binarias Mg-Si solidificadas
direcionalmente.

Na Figura 4-39 sédo apresentadas as variacdes das deformacdes na
fratura em funcéo dos espacamentos microestruturais para as ligas binéarias. O
comportamento de independéncia da propriedade mecanica com o espacamento
microestrutrual é observado novamente. Verifica-se uma clara dependéncia da
ductilidade com a porcentagem de Si.

Dentre as ligas com predominéncia dendritica, a ocorréncia de Mg2Si
primario na liga Mg-1,7%Si se mostrou desvantajosa para a ductilidade da liga.
Em termos de microestrutura, a liga caracterizada pela microestrutura composta
por células eutéticas apresentou desvantagem diante das ligas com

predominéancia dendritica.
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Figura 4-39 - Variacao das deformacdes na fratura em funcéo dos espacamentos
dendriticos e celulares das ligas binarias Mg-Si solidificadas
direcionalmente. O ponto marcado com asterisco ndo foi
considerado na analise.

4.5.2 Ligas Mg-Si-Zn

Na Figura 4-40 sdo exibidas curvas tensdo-deformacdo de engenharia
representativas das amostras das ligas ternarias e a liga binaria Mg-0,6%Si
solidificadas direcionalmente.
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Figura 4-40 - Curvas de tensédo-deformacao representativas para as amostras
ternarias Mg-Si-Zn e Mg-0,6%Si submetidas a condi¢des distintas
de resfriamento.

Na Figura 4-41, sdo apresentadas as variacdes dos limites de resisténcia
a tracdo em funcdo dos espacamentos dendriticos secundarios das ligas
ternarias Mg-Si-Zn e Mg-0,6%Si solidificadas direcionalmente.

Os resultados expostos na Figura 4-41 mostram a constancia do limite de
resisténcia a tracdo da liga Mg-0,6%Si, fruto do balanco do aumento de
resisténcia devido a presenca da fase Mg2Si em uma quantidade suficiente para
gerar 0 aumento de resisténcia e baixa o suficiente para néo formar precipitados
aciculares de Mg2Si que possam levar a concentracdo de tensédo localizada,
como exibido anteriormente.

No caso das ligas ternarias, percebe-se um aumento da resisténcia
mecanica com o0 aumento da porcentagem de Zn, devido a formacao de solucao
sélida. Outro aspecto a ser considerado é a diminuicdo das propriedades
mecanicas com o aumento do espacamento dendritico secundario, relacionado
com a diminuicdo da taxa de resfriamento. Este efeito pode ser creditado a
modificacdo da morfologia do Mg2Si, presente no microconstituinte eutético, em
funcdo da diminuicdo da taxa de resfriamento e presenca de Zn, para uma
estrutura do tipo “escrita chinesa” que é mais desvantajosa mecanicamente,

como demonstrado em [88]. Nota-se também uma melhoria na ductilidade em



142

funcdo da modificacdo morfologica da fase Mg2Si para pontos e pequenas
barras, fenbmeno relacionado diretamente com o aumento da taxa de
resfriamento, condi¢do térmica a qual esté relacionada também com a reducédo

do espacamento dendritico secundario.
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Figura 4-41 - Variagdo dos limites de resisténcia a tracdo em funcdo dos
espacamentos dendriticos secundarios das ligas ternarias Mg-
Si-Zn e Mg-0,6%Si solidificadas direcionalmente.

Na Figura 4-42 séo apresentadas as variacdes dos limites de escoamento
em funcdo dos espacamentos dendriticos secundarios das ligas ternarias Mg-Si-
Zn e Mg-0,6%Si solidificadas direcionalmente.

Os resultados apresentados na Figura 4-42 mostram claramente a
influéncia do aumento da resisténcia a deformacédo plastica em funcdo da
concentracdo de Zn em solucgéo sdlida. O fendbmeno por tras desse efeito reside
do maior tensionamento na rede cristalina causado pelos atomos de soluto,
dificultando a movimentacdo inicial de discordancias e retardando o inicio do
regime plastico. Além disso, verifica-se 0 aumento do limite de escoamento em
funcdo da rede dendritica, fruto da melhor distribuicdo das particulas rigidas de
Mg2Si.
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Figura 4-42 - Variagdo dos limites de escoamento em funcao dos espacamentos
dendriticos secundarios das ligas ternarias Mg-Si-Zn e Mg-0,6%Si solidificadas
direcionalmente.

Na Figura 4-43 sédo apresentadas as variacdes das deformacdes na
fratura em funcéo dos espacamentos dendriticos secundarios das ligas ternéarias
Mg-Si-Zn e da liga Mg-0,6%Si solidificadas direcionalmente.

A partir dos resultados apresentados verifica-se a eficiéncia no aumento
da ductilidade da liga em funcdo da adicdo de Zn e do refinamento

microestrutural.
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Figura 4-43 - Variacao das deformacdes na fratura em funcéo dos espacamentos
dendriticos secundarios das ligas ternarias Mg-Si-Zn e Mg-0,6%Si
solidificadas direcionalmente.

4.6 Corrosao de amostras da liga Mg-0,6%Si-2%Zn

A Figura 4-44 apresenta as micrografias das amostras solidificadas sob
diferentes taxas de resfriamento, Ti, as quais podem ser caracterizadas pelos
espacamentos interdendriticos secundarios, Az, distintos de 11 um (15,7 °C/s) e
41 pm (0,5 °C/s). Observa-se que além da variagcdo da escala dendritica, pela
qual essas amostras foram caracterizadas, ha uma variacdo morfologica
consideravel da fase Mg:Si (fase mais escura), a qual se apresenta de forma
refinada com formato de pontos e pequenas barras para a amostra solidificada
com maiores taxas e como estruturas maiores e mais complexas, morfologia tipo
“escrita chinesa”, na amostra solidificada com menores taxas de solidificagao.

De modo geral, a matriz de Mg, por sua eletronegatividade, atua como
anodo, sofrendo assim o processo de oxidacdo em relacdo a segunda fase.
Dessa maneira a segunda fase, no caso Mg2Si, pode atuar como uma barreira,

guando em guantidade suficiente, ou como catodo, acentuando o processo de
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corrosdo através do processo de micro corrosdo na interface entre a matriz de
Mg e a segunda fase [9].

O aprimoramento da distribuicdo da fase Mg2Si, assim como seu
refinamento provocado pela solidificacdo com taxas de resfriamento mais
elevadas, esta relacionada com maiores resisténcias a corrosao [95-97]. De
forma concordante, a ocorréncia de particulas de Mg2Si primérias grosseiras ou
do tipo “escrita chinesa” no microconstituinte eutético amplifica o impacto da
corrosao micro galvanica local ao longo das interfaces mais extensas entre Mg
e Mg2Si [99-101].

A relacdo entre microestruturas refinadas e aumento da resisténcia a
corrosdo foi observada por Verissimo et al. [128] ao avaliar o efeito do
refinamento dendritico em ligas de Mg-25Zn solidificadas direcionalmente,
constatando que microestruturas dendriticas refinadas resultam em menores
densidade de corrente de corrosao, icor, € maiores valores de resisténcia a
polarizacdo, Rp. Tais tendéncias também foram encontradas para ligas de Mg-
35Zn-3Ca [129, 130]. Estes resultados indicam que, além da composi¢ao, 0s
aspectos microestruturais também podem ditar o comportamento eletroquimico
de ligas de Mg [131, 132].

Outro fator igualmente critico para o entendimento e avaliacdo das
tendéncias em corrosdo de ligas de Mg é tempo de imersao no eletrdlito. Os
mecanismos de corrosao em ligas de Mg sdo complexos, ocorrendo em etapas
[133, 134], o que &, além do efeito microestrutural, o escopo principal da presente

investigacao.
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parametros térmicos de solidificacdo e

parametros microestruturais das amostras Mg-0,6%Si-2%Zn analisadas.

A evolucao do potencial de circuito aberto, OCP, apresentada na Figura

4-45, indica claramente que aproximadamente 20 horas sdo necessarias para a

transicao clara do regime transiente para o regime aparentemente estacionario.

O regime transiente caracteriza que evolug¢des pronunciadas na interface, onde

diversas reacdes operam simultaneamente de acordo com as Equacbes 2 —6 a

2 — 14. Como resultado, a resposta eletroquimica do sistema, e, portanto, dos

parametros que o caracterizam, evolui constantemente neste periodo.

Durante o periodo transiente, observa-se um aumento expressivo dos

valores de OCP da faixa inicial entre -1,85 e -1,80 Vecs para valores de -1,60 a -

1,55 Vecs nas primeiras 20 horas imersos em SBF.A partir desse ponto, 0s
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valores de OCP se tornam mais estaveis, porém ainda com evolucdo néao
desprezivel. Dependendo do tempo de imersao considerado, o potencial relativo
para as ligas com diferentes valores de A2 se modifica. Durante o periodo
transiente, primeiras 20 horas, o potencial da amostra com Az igual a 11 pm é
superior ao da amostra com Az igual a 41 pm; no entanto, a partir de 20 horas,
os valores de potenciais de ambas as amostras convergem para valores bem
proximos, sendo o potencial da amostra com A2 maior ligeiramente superior ao

da amostra com A2 menor.
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Figura 4-45 - Variacdo do potencial, em relacdo ao eletrodo de calomelano
saturado (ECS), em funcdo do tempo, obtido durante os periodos em circuito
aberto das amostras da liga Mg-0,6%Si-2%Zn.

Os resultados das analises de resisténcia a polarizagéo linear (LPR),
apresentados na Figura 4-46, mostram que durante as primeiras horas de
imersdo das amostras em SBF, a tendéncia das duas amostras associadas a
escalas dendriticas diferentes é a mesma, independente de Az2: hd um aumento
pronunciado dos valores de Ry (inicialmente proximo de 0,10 kQ.cm?) até
aproximadamente 10 horas de imerséo (cerca de 0,45 kQ.cm?, isto €, incremento
por volta de 4 vezes), seguido por uma queda dos valores entre 10 e 20 horas (
perto de 0,20 kQ.cm?). Por fim, apdés tal periodo, os valores de Rp continuam a
mudar, porém de maneira menos abrupta, em consonancia com o
comportamento do OCP, conforme apresentado na Figura 4-45.

Durante o periodo transiente, os valores de Ry para a amostra com Az igual

a 11 um séo ligeiramente inferiores do que para a amostra com Az igual a 41 pm.
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Em tempos de imerséo intermediarios (cerca de 30 a 70 h), ha uma inverséo,
com os valores ligeiramente superiores para a amostra com menor Az. Para o0s
tempos de imersdao final, novamente os valores de Ry para a amostra com maior
A2 voltam a ser ligeiramente superiores. Esse comportamento dinamico reforgca
que, dependendo do periodo em questdo, a posicao relativa do parametro Rp,

modifica-se para as amostras com diferentes valores de A..
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Figura 4-46 - Evolucdo da resisténcia a polarizacdo em funcédo do tempo obtido
pelos experimentos de resisténcia a polarizacdo linear, LPR, das amostras da
liga Mg-0,6%Si-2%Zn.

Dado o carater destrutivo do ensaio, a polarizacdo potenciodionamica
(PP) foi realizada ao final de 170 h de imersdo em SBF (aproximadamente 7
dias), sendo as curvas apresentadas na Figura 4-47. Observa-se uma reduzida
diferenca dos valores de potencial de corrosdao entre as curvas,
independentemente dos valores de Az, 0 que esta de acordo com a similaridade
dos valores finais de potencial de circuito aberto apos um tempo comparavel de
imersdo em SBF, conforme apresentado na Figura 4-45.

Quanto a posicao relativa do “vortex” estabelecido na regiao onde i é igual

a 0 A/lcmz, local onde a densidade de corrosao, icor, S€ localiza, a estimativa
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visual é que a amostra com Az igual a 41 pm possui valor de icorr Similar, mas
ligeiramente inferior em relagdo & amostra com Az igual a 11 pm. Isso é razoavel,
visto que os valores finais superiores de Rp na Figura 1-47 para a amostra com
maior A2 pm foram constatados. As regides dos "vortices" foram delimitadas
utilizando o método de extrapolacédo de Tafel. No entanto, devido a falta de
conformidade dos resultados com todas as condi¢cdes de Butler-Volmer, n&o foi
possivel alcancar uma precisdo maior. Tal procedimento € uma estimativa, com

0 intuito de se realizar uma analise semi-quantitativa entre as amostras.
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Figura 4-47 - Curvas de polarizagéo potenciodinamica realizado ao final de 170
h de imersdo em SBF das amostras da liga Mg-0,6%Si-2%2Zn.

Nos ensaios de LPR, observou-se uma tendéncia crescente nos valores
de Rp ao longo dos momentos iniciais de imerséo. Isso foi seguido por um
comportamento decrescente de Rp e, finalmente sua estabilizagéo, Figura 4-46.
O mesmo comportamento foi constatado para os resultados de EIS, o qual foi
também separado em ascendente para a amostra com Az igual a 11 um (Figura
4-48) e A2 igual a 41 um (Figura 4-49), e descendente para a amostra com Az

igual a 11 pm (Figura 4-50) e Az igual a 41 um (Figura 4-51).



150

Nos primeiros estagios de imersédo, até 12,2 horas, as curvas de Nyquist
para as amostras com Az igual a 11 um, Figura 4-48, e A2 igual a 41 um, Figura
Figura 4-49, sdo caracterizadas por dois semicirculos que aumentam de
magnitude com o tempo. Esse comportamento indica claramente a presenca de
duas constantes de tempo resistiva-capacitiva em paralelo, RC. A contribuicdo
indutiva, apesar de presente, € consideravelmente modesta neste periodo em
relacdo as respostas RC.

O diagrama de fase de Bode indica que, com o tempo de imerséo até 12,2
h, os picos de fase se tornam mais negativos. Para a amostra com Az igual a 11
um, Figura 4-48, o pico muda de -26° para -48°, enquanto para amostra com Az
igual a 41 um, Figura 4-49, essa mudanca ocorre de -17° para -40°, Figura 4-49.
Esses picos se manifestam em frequéncias cada vez menores: de 400 Hz para
80 Hz, amostra com menor A2, Figura 4-48 e de 300 Hz para 80 Hz, amostra com
maior Az, Figura 4-49.

Esse comportamento é acompanhado do aumento constante de IZI
registrado na menor frequéncia do ensaio (10 mHz, ou 102 Hz). Para a amostra
com Az igual a 11 um (Figura 4-48), IZliomHz aumenta de 90 kQ.cm? a 0,4 horas
de imersédo para cerca de 480 kQ.cm2 a 12,2 horas de imersdo. Enquanto isso
para a amostra com Az igual a 41 um (Figura 4-49), 1ZliomHz aumenta de 110
kQ.cm? a 0,4 horas de imersao para aproximadamente 500 kQQ.cm? a 12,2 h de
imersao.

Em resumo, nas primeiras 12,2 horas de imersao, sdo observados: i)
aumento de OCP, ii) Aumento de Ry, iii) aumento dos semicirculos no diagrama
de Nyquist, iv) aumento do modulo do pico de fase, com sua manifestacdo em
frequéncias decrescentes no plot de fase de Bode, e v) aumento de IZliomHz NO
plote de mddulo de impedancia de Bode. A conjuntura destas tendéncias indica
a formacdo de uma camada sobre as ambas as amostras, cujo carater protetor

face a corrosdo aumenta com o tempo de imersao.
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eletroquimica da liga Mg-0,6%Si-2%Zn com espagamento
dendritico de 11 um nos momentos iniciais de imersao onde
ocorre 0 aumento de resisténcia a corrosao: a) diagrama de

Nyquist b) diagrama de Bode angulo de fase e c) diagrama de
Bode IZI.
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Durante o periodo de imersdo em SBF entre 12,2 e 168,4 horas, observa-
se um comportamento decrescente nas respostas de EIS para ambas as
amostras com Az igual a 11 um, Figura 4-50, e com Az igual a 41 um, Figura 4-51.

Em ambos os casos, ha uma retracdo pronunciada dos semicirculos RC nos
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diagramas de Nyquist, com a quase desaparicdo do semicirculo manifestado a
menores frequéncias. Concomitantemente com a retragdo das respostas RC, ha
uma contribuigdo crescente da resposta indutiva.

Esses fenbmenos sdo acompanhados pela mudanca dos valores de pico
de fase nos diagramas de Bode para valores mais positivos. Para a amostra com
A2 igual a 11 pm, Figura 4-50, o pico muda de -48° para -27°, enquanto para a
amostra com Azigual a 41 um, Figura 4-51, e o pico muda de -40° para -29°.
Esses picos se manifestam em frequéncias cada vez maiores: de 80 Hz para
250 Hz, amostra com menor Az, Figura 4-50, e de 80 Hz para 125 Hz, amostra
com maior Az, Figura 4-51.

Observa-se uma reducdo progressiva de IZI registrado na menor
frequéncia do ensaio, 10 mHz. Para a amostra com Az igual a 11 um, Figura 4-50,
[Zl10mHz reduz de aproximadamente 480 kQ.cm? para 128 kQ.cm2 no intervalo
entre 12,2 e 168,4 horas de imerséo. Por sua vez, a amostra com Az igual a 41
um, Figura 4-51, e 1ZliomHz reduz de em torno de 500 kQ.cm? para 215 kQ.cm?
no intervalo entre 12,2 e 168,4 horas de imersao.

Resumindo entre 12,2 e 168,4 horas de imersdo sao observados: i)
estabilizacdo de OCP, ii) diminuicdo de Rp, iii) encolhimento dos semicirculos
no diagrama de Nyquist, iv) reducdo do modulo de pico de fase e sua
manifestacdo em maiores frequéncias no plot de fase de Bode e v) decréscimo
de 1ZliomHz No plote de modulo de impedancia de Bode. Inversamente do
observado nas primeiras horas de imersao, até 12,2 horas, as tendéncias para
tempos de imerséo entre 12,2 e 168,2 horas indicam a diminui¢cdo do caréater
protetor face a corrosdo ao longo deste tempo de imerséo tanto para as amostras

com Az igual a 11 pm quanto para a amostra com Az igual a 41 pm.
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eletroquimica da liga Mg-0,6%Si-2%Zn com espagamento
dendritico de 11 ym no periodo de declinio da resisténcia a
corrosao até o estabelecimento de uma condi¢do de equilibrio:
a) diagrama de Nyquist b) diagrama de Bode angulo de fase e
c) diagrama de Bode IZI.

Ao analisar os resultados obtidos, observa-se que os valores e as
evolucdes das respostas eletroguimicas sao pouco influenciados pelo parametro

microestrutural, caracterizado pelo espagamento dendritico secundario, Az, para
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a liga de Mg-0,6%Si-2%Zn, dentro do intervalo de escala microestrutural
analisado.

Algumas ligas apresentam maiores discrepancias entre as respostas a
corrosdo associadas a estruturas micrométricas e nanométricas, chegando até
a ocorréncia da diminuicao da resisténcia a corrosao com o refino de gréo para
algumas ligas [135].

Mais adiante, com auxilio do mecanismo de corrosao proposto, baseado
nos resultados obtidos, € proposta o motivo pelo qual Rp da amostra com
microestrutura mais refinada é ligeiramente inferior ao da amostra com
microestrutura mais grosseira.Os resultados obtidos neste Doutorado fornecem
informagOes importantes para a avaliagdo da evolucdo das respostas
eletroquimicas, revelando indicativos da formacao, crescimento e permanéncias
de uma camada protetora a corrosdo, quando a liga €& exposta por
aproximadamente 7 dias em SBF a 37 °C.

O carater fortemente transiente dos fenémenos interfaciais nas primeiras
20 horas de imersdo das amostras Mg-0,6%Si-2%Zn, com Az igual a 11 um e
igual a 41 um, foi revelado pela pronunciada evolucdo dos valores de OCP,
Figura 4-45. Mais detalhadamente, observa-se um aumento crescente do
potencial até o tempo de imersdo proximo de 10 horas, momento no qual sao
observadas uma estabilizacdo e uma ligeira queda até entrar em uma regiao
mais estavel em relacdo a variacdo do potencial em funcéo do tempo de imerséo.

Um perfil crescente em potencial ao longo do tempo em medidas em
circuito aberto € um indicativo de formacao de produto de corroséo na superficie
do eletrodo de trabalho, cujo carater é protetor. Esse aumento de potencial pode
ser creditado a mudanca da interseccdo na curva de Evans do ramo catédico,
evolucao de Hz, com o ramo anodico, dissolucdo da liga, devido ao transito do
estado ativo em direcao ao da formacao de produtos sélidos sobre o eletrodo de
trabalho [136].

Uma compreensdao mais detalhada do modo como as respostas
eletroquimicas sédo fortemente dependentes do tempo é possivel através da

analise da evolucéo dos valores de Rp, obtidos através de curvas da técnica de

0 AE

LPR, R, = (T)izo,dE/dt—)()

, Figura 4-46; AE = E — Ecorr, sSendo “E” o potencial
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aplicado. Constata-se que de fato, ha um aumento nos valores de Rp até as
primeiras 12,2 horas de imersdo, associado ao aumento de resisténcia a
corrosdo, seguido por queda entre 12,2 e 20 horas de imerséo, indicando
reducado da resisténcia a corrosao.

A dependéncia do tempo e a complexidade dos fendmenos interfaciais,
que séo influenciados pela composicdo, microestrutura, fracbes de fases e
morfologias das ligas a base de Mg, resultam em uma evoluc¢ao pronunciada dos
parametros. Por exemplo, para o Mg ndo ligado, h4 um decréscimo permanente
de sua resisténcia a corrosao tanto em meio contendo ions cloretos [132] quanto
solucéo alcalina [137]. Mesmo contendo inicialmente uma camada protetora de
MgO e Mg(OH)z, ao ser imerso no eletrolito, o Mg néo ligado apresente uma forte
taxa de hidratagcdo do MgO em Mg(OH)2z além de uma pronunciada evolucao de
H2(g) na interface entre o substrato e o filme produzido, resultando na
permanente ejecao dos produtos solidos depositados. Assim, a formacao de um
filme protetor é prejudicada, e hA um aumento progressivo da superficie real
exposta ao eletrélito, resultando em um aumento dos valores de corrosdo
nominal, que € baseada na area inicial, com o tempo.

Por outro lado, as ligas a base de Mg, principalmente aquelas que contém
terras raras como Y e Nd, apresentam baixa cinética de reacdo catddica, com
reduzida evolucdo de Hz(g) abaixo dos produtos da reacéo de corrosao aderidos
no eletrodo de trabalho, resultando em um menor risco de ejecdo da camada
protetiva oriunda dos produtos de corrosdo. Adicionalmente, o filme formado,
além de Mg(OH)2 e MgO, é composto por outros compostos, como Y203 e Nd20s,
mais estaveis. Portanto, em relacdo aos valores iniciais, ha um aumento da
resisténcia a corrosdo (portanto, uma reducao da taxa de corrosdo) ao longo do
tempo de imersao, resultado da formacéo, crescimento e estabilizacdo desta
camada protetora [133, 138].

Para a liga em estudo, Mg-0,6%Si-2%Zn, o comportamento se assemelha
ao das ligas que possuem a capacidade de formacao e crescimento de uma
camada protetora. No entanto, a partir de 12,2 horas de imersédo, ao invés de

estabilizar, ha a deterioracdo do filme formado e a reducédo de seu carater
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protetor, como ocorre em Mg ndo ou pouco ligado com elementos capazes de
formar compostos protetores além de MgO e Mg(OH)z2.

O tratamento quantitativo dos resultados de EIS permite uma
compreensao melhor dos fendmenos eletroquimicos dependentes do tempo que
ocorrem na interface. Ademais, um dos usos mais benéficos do EIS é sua
capacidade de avaliar a contribuicdo de camadas individuais na superficie do
Mg. Duas abordagens foram selecionadas para o tratamento dos dados
experimentais, a saber: i) circuito elétrico equivalente (EEC, Equivalent Electric
Circuit) e ii) regressao linear (MM, Measurement Model). A abordagem EEC foi
escolhida, dada a vasta literatura disponivel para ligas de Mg, o que permite
comparar os resultados deste estudo. J& o método empregando o MM, permite,
além da obtencdo dos valores das resisténcias, valores mais precisos de
capacitancia [115].

Nas Figuras Figura 4-48 e Figura 4-49, observa-se a presenca de duas
constantes de tempo RC. Além disso, ha a resisténcia 6hmica, Rq, oriunda da
resisténcia do eletrolito entre o eletrodo de trabalho e referéncia, e considerou-
se que a contribuicdo indutiva (L) € desprezivel face as impedancias capacitivas
e resistivas. Essas considera¢des serviram como base para a escolha do EEC
para tratar os dados experimentais obtidos por EIS. O circuito equivalente
apropriado deve se aproximar com precisao das reacdes reais e das camadas
presentes na superficie, o que produzira uma interpretacdo significativa dos
dados [139].

Para realizar essa escolha, foi necessario a compreensdo dos
mecanismos de corrosdo, e das camadas potenciais que podem estar se
formando, o que torna a escolha correta do circuito dificil. O EEC composto pela
resisténcia 6hmica, Rq, em série com duas constantes de tempo RC arranjadas
em paralelo foi escolhido, Figuras Figura 4-48 e Figura 4-49. O capacitor ideal
“C” foi substituido por um elemento de fase constante (CPE, Constant Phase
Element), o qual € descrito por seu parametro Q e seu expoente a, para
consideracdo de heterogeneidades presentes nas superficies [116]. A
associagdo dos elementos com a interface pode ser detalhada [140-144]: O
CPE;s refere-se ao filme formado, enquanto o CPEq da dupla-camada. Ja o R¢
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refere-se a resisténcia a migracao das espécies idnicas ao longo do filme e R¢t a
resisténcia de transferéncia de carga (necessarias para que ocorra 0
acoplamento da reacéo catddica de evolucao de H2 com a anddica de ionizagao
do Mg).

A Figura 4-52a ilustra o circuito equivalente para o aumento da resisténcia
a corrosao do sistema face a formacao e crescimento de uma camada de 6xido
protetor.

ApGs as 12,2 horas iniciais de imersdo, duas tendencias sdo observadas
em relacdo aos espectros iniciais de EIS, Figuras Figura 4-50 e Figura 4-51:i) o
progressivo desaparecimento da constante de fase que se manifesta em médias
e baixa frequéncia e ii) a crescente contribuicdo da componente indutiva.

A tendéncia de formacg&o de um Unico arco capacitivo a altas frequéncias
junto da manifestacdo de um loop indutivo a baixas frequéncias tém sido
observado em ligas de Mg [145-148]. A atenuacdo progressiva do arco
capacitivo a médias e baixas frequéncias ap6s 12,2 horas de imersao, sendo
substituido de forma crescente pelo loop indutivo, indica que o produto de
corrosédo € sistematicamente removido da interface, ou danificado, devido as
tensdes geradas durante seu crescimento e a evolucdo de H2 na interface.
Assim, hd uma maior facilidade do ingresso e adsor¢édo/dessorcao de espécies
na interface (e.g. Cl- e Mg?*) [149, 150], causando aceleracdo da dissolugdo
anodica[151] e corrosao por pite mais severa [149] .

Com base na evoluc¢éo do formato dos espectros de EIS, o EEC proposto
muda do esquematizado pela Figura 4-52a, para o esquematizado na Figura
4-52b, no qual: Rq representa a resisténcia 6hmica, R; representa a resisténcia
combinada da migracdo ao longo da camada porosa e dos fenébmenos de
transferéncia de carga, CPE; representa o comportamento ndo ideal combinado
da camada porosa, formada pelo MgO e Mg(OH)2, e dupla camada, enquanto o
indutor, L, e sua resisténcia R. para considerar o loop indutivo [152].
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Mg-0.6%Si-2%Zn

Figura 4-52 — EECs propostos para a) as primeiras 12,2 horas de imersao e b)
para imersdes superiores a 12,2 horas para amostras da liga
Mg-0,6%Si-2%Zn.

Os resultados do ajuste da impedancia do circuito elétrico equivalente,
Zeec(w), a impedancia experimental, Zexp(w), para as ligas Mg-0,6%Si-2%Zn,
com Az igual a 11 e 41 um, respectivamente, séo sintetizados na Tabela 4-2 e
Tabela 4-3. Dado a grande concentracao de espécies idnicas de alta mobilidade
na solucédo de SBF, os valores de Rq séo reduzidos (menores que 100 Q.cm?).
No entanto, ao longo do tempo, observa-se uma elevacéo dos valores de Rq,
devido ao aumento da impedéancia do eletrélito devido ao aumento significativo
de particulas sdlidas de produtos de corrosao.

Em relacéo aos valores de Rt e R, independentemente de Az, observa-se
um aumento progressivo, indicando a formagéo e crescimento de produtos de
corrosdo com carater protetor na face do eletrodo de trabalho. Para a amostra
Mg-0,6%Si-2%2Zn, com Az igual a 11 um (Tabela 4-2), o valor de Rt inicia em 46,2
Q.cm? a 0,4 horas e aumenta até 377,6 Q.cm? ap6s 12,2 horas de imerséo,
enquanto o valor de R inicia em 11,3 Q.cm? a 0,4 horas e aumenta até 37,6
Q.cm? apdés 12,2 horas de imersdo. Para a amostra Mg-0,6%Si-2%Zn, com A2
igual a 41 ym (Tabela 4-3), o valor de Rs inicia em 50,8 Q.cm? a 0,4 horas e
aumenta até 332,9 Q.cm? ap6s 12,2 horas de imerséo, enquanto o valor de Rt
inicia em 11,3 Q.cm?a 0,4 horas e aumenta até 113,8 Q.cm? apés 12,2 horas de

imersao.
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Esses aumentos dos valores de resisténcia indicam que ambas as
amostras, nos estagios iniciais, apresentam comportamento de diminuicdo da
taxa de corrosédo, devido a formacao de uma camada de produtos de corrosao
de carater protetor. Os valores de Q e a, tanto para o filme “f’ quanto dupla
camada “dl” sdo de acordo com os encontrados na literatura para ligas que
possuem um filme protetor formado ao longo da exposicao ao meio [141].

Entre 12,2 e 168,4 horas de imersao, observa-se uma queda nos valores
de Ry, até atingir 159,3 Q.cm? a 168,4 horas para a amostra com Az igual a 11
um (Tabela 4-2) e 265 Q.cm? a 168,4 horas de imersdo para a amostra com A2
igual a 41 um (Tabela 4-3).

A queda nos valores de resisténcia pode estar associada a dois principais
fatores. Primeiramente, a raz&do Pilling-Bedworth (PB), que é a razdo entre o
volume do composto magnésio rico em oxigénio formado e o volume de Mg
metélico, entre o0 magnésio e o MgO e Mg(OH)2 séo de cerca de 0,81 e 1,77,
respectivamente. Devido a essa razdo a camada de compostos de magnésio rico
em oxigénio dificilmente cobre homogeneamente a totalidade da superficie das
ligas de magnésio.

Além disso, a parte do filme composto por Mg(OH)2 é caracterizado por
ser ndo aderente e fridvel. Esses fatores, quando associados as tensées na
interface entre metal e a camada criadas por relacdes PB diferentes podem levar
a geracao de trincas ao longo do filme [52, 57, 58, 140, 145, 153, 154].

Um segundo fator é a cinética de evolucdo de H2 na interface entre metal
e a camada, a qual pode ser consideravelmente elevada, levando a producédo
excessiva de gas. Isso, por sua vez, pode causar tensdo na interface,

ocasionando destacamento dos produtos solidos [133].
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Tabela 4-2 — Parametros eletroquimicos do tratamento de dados experimentais
EIS, Figura 4-48 e Figura 4-50, pela abordagem EEC, Figura 4-52, para a liga
Mg-0,6%Si-2%2Zn, A2 = 11 um.

Tempo Ra Qfx 10° Rt Qqi x 103 Ret xX¥Z
h)  (@om?) (FEs“em?) % (oem?)  (Es@em?) M (0.em?)  x10° EEC
0,4 19,9 4,13 0,85 46,2 6,00 0,87 11,3 0,776 Fig. 1-52a
4,2 23,5 6,03 0,81 183,4 3,85 1,00 46,4 1,36 Fig. 1-52a
8,2 26,2 6,00 0,80 313,5 3,46 1,00 76,8 2,44 Fig. 1-52a
12,2 28,4 5,87 0,80 377,6 4,42 1,00 37,6 5,19 Fig. 1-52a
Tempo Ra Q:x10° Rt L Ru xyZ
(h) (Q.cm?)  (F.s**Y.cm?) % (Q.cm?) (H.cm?) (Q.cm?) x 10 EEC
163 296 7,34 0,76 4115 492,1 34556 7,86 Fig. 1-52b
20,3 32,0 7,18 0,74 361,7 400,8 2814,3 8,08 Fig. 1-52b
244 337 8,49 0,69 3718 559,6 3930,0 10,5 Fig. 1-52b
28,4 34,0 12,3 0,62 454,5 451,7 3172,1 13,5 Fig. 1-52b
325 34,1 14,5 0,57 478,6 185,6 13033 14,3 Fig. 1-52b
36,5 33,9 16,2 0,54 491,8 175,9 1235,2 16,7 Fig. 1-52b
405 356 13,6 0,56 532,1 840,4 59016 13,5 Fig. 1-52b
71,7 39,0 12,7 0,54 513,8 122,5 860,2 7,04 Fig. 1-52b
9,3 410 9,74 0,61 306,9 238,9 1677,7 6,79 Fig. 1-52b
120,3 41,0 8,12 0,66 255,9 259,4 1821,3 3,82 Fig. 1-52b
1443 418 6,46 0,70 184,7 198,6 1395,0 2,91 Fig. 1-52b

1684 44,7 6,68 0,71 158,9 163,1 11451 2,40 Fig. 1-52b
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Tabela 4-3 - Parametros eletroquimicos do tratamento de dados experimentais
EIS, Figura 4-49 e Figura 4-51, pela abordagem EEC, Figura 4-52, para a liga
Mg-0,6%Si-2%2Zn, A2 = 41 um.

Tempo Ro Qs x 10° R¢ Qi x 103 Ret x4z
h)  (@om’)  (Es=dem?) ¥ (aemd)  (Fs@hem?y) M aem?)  x10t EEC
0,4 43,9 4,28 0,84 50,8 4,62 0,91 11,3 0,380 Fig. 1-52a
4,2 46,5 4,57 0,84 138,8 4,35 0,89 37,0 0,205 Fig. 1-52a
8,2 51,0 3,98 0,83 231,2 3,93 0,77 122,0 0,618 Fig. 1-52a
12,2 54,0 4,15 0,82 332,9 2,83 0,92 113,8 1,35 Fig. 1-52a
Tempo Ra Q:x 10° Rt L Ru xy2
(h) (Q.cm?)  (F.stY.cm?) o (Q.cm?) (H.cm?) (Q.cm?) x10? EEC
203 564 6,45 076 3432 17889,6 45,7 2,96 Fig. 1-52b
24,4 58,7 5,85 077 3254 5920,8 438,2 3,25 Fig. 1-52b
284 598 6,57 075 3199 34392 420,7 4,35 Fig. 1-52b
325 60,6 7,69 071 3158 5208,0 470,2 4,33 Fig. 1-52b
365 617 7,41 071 3077 5479.2 450,2 5,15 Fig. 1-52b
40,5 62,1 8,49 0,68 301,2 2618,4 363,1 5,06 Fig. 1-52b
7,7 700 8,69 064 3146 33816 317,0 4,77 Fig. 1-52b
96,3 78,9 8,28 0,65 314,4 2995,2 343,2 3,35 Fig. 1-52b
1203 90,7 6,85 069 3026 2800,8 327,1 2,36 Fig. 1-52b
1443 769 6,68 070 2851 2860,8 352,6 2,54 Fig. 1-52b
1684 618 6,88 072 2650 2656,8 305,3 2,17 Fig. 1-52b

Os dados de impedancia experimental, Zexp(w), foram também avaliados
através do método de regressao linear. O modelo é baseado na resisténcia
o6hmica, Rq, disposta em série com um certo nimero de elementos de Voigt
(resistor conectado em paralelo com capacitor) como ilustrado nas Figuras
Figura 4-48 a Figura 4-51, baseado na referéncia [155] . Sua estrutura geral é
detalhada pela Equacéo 4-1, onde tw = Rk * Ck é a constante de tempo do n-
ésimo elemento Voigt (a capacitancia de cada elemento Voigt é dada por Ck =
Tk/RK).

A regressédo do modelo de medicdo de Voigt ajuda a extrair valores de
resisténcia a polarizacdo, resisténcia 6hmica e capacitancia de dados
experimentais de impedéancia [117]. A capacitancia efetiva, Cefr, pode ser
avaliada a partir da Equacédo 4-1 quando a frequéncia tende ao infinito,
resultando na Equacéo 4-2, e a resisténcia de polariza¢do, Rp, da Equacéo 4-1

como a frequéncia tende a zero, conforme representado pela Equacéo 4-3.
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Tal modelo, como complemento a abordagem por EEC, é interessante
pois € genérico e valido ao longo de todo o periodo de imerséo, e considera as
heterogeneidades superficiais [156—159].

n
Ry
Z =R C z —_— E ao 4-1
at O+ TS o, quacio
k=1
n
! Z - Equagdo 4-2
=) — quacao 4-
Cerr &4 Ck
n
R, = Rqg + Z Ry Equacéo 4-3
k=1

As evolucdes dos dois parametros importantes da regressao linear dos
dados de impedancia experimentais para as amostras de Mg-0,6%Si-2%Zn, com
A2 igual a 11 e igual a 41 um, sdo apresentadas na Figura 4-53. O caréater
transiente, com um aumento inicial dos valores de Rp, atingindo seu valor
maximo apos cerca de 12 h de imersao, seguida de queda e certa estabilizacao,
também foi registrado, assim como o observado a partir das medidas de

resisténcia a polarizagéo linear, Figura 4-46.
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Figura 4-53 - Variacdo da resisténcia a polarizacdo e capacitancia equivalente
em funcdo do tempo de imerséao obtido pelo modelamento das curvas de EIS
pelo método de regresséo linear de n-elementos de Voigt para amostras da liga
Mg-0,6%Si-2%Zn.

A grande vantagem da abordagem empregando o Measurement Model
face ao EEC, é a obtencéo dos valores de capacitancia efetiva, que considera a
contribuicdo do sistema todo, ou seja, a dupla camada e filme de produto de
corrosao. No caso de EEC, foram obtidos os valores de Q e a de CPE. Dada a
complexidade do arranjo das constantes de tempo, estimar Cer a partir de CPE
€ uma tarefa desafiadora, sendo muito mais pratico o Measurement Model, dado
sua estrutura linear de componentes de Voigt.

A espessura do filme de produto de corroséo, &fime, € @ capacitancia do

filme, Crime, € dada pela Equacéo 4-4:

€&

Cfilme = Equacéo 4-4

Sfilme

Onde ¢ é a permissividade relativa do filme e €0 é a permissividade no
vacuo (g0 = 8,85 x 10'* F.cm™). Assume-se que os valores de Cet, Figura 4-53,

incluem a contribuicéo do filme formado por produtos de corroséo, composto por
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MgO e Mg(OH)2, e da dupla camada cujas capacitancias estdo arranjadas em
série, principio do método de regressao linear por Measurement Model. No caso
da capacitancia do filme ser pequena em comparacéo a da dupla camada, o que
fora observado na Tabela 4-2 e Tabela 4-3, o valor da capacitancia efetiva é
dominada pela capacitancia do filme (Ceft = Cyime) [160].

Considerando a abordagem de Baril et al. [60], na qual a capacitancia da
camada foi atribuida majoritariamente a camada de MgO, em funcao de sua
melhor capacidade dielétrica e considerando €wgo igual a 10, [161], € possivel
estimar a variagcéo de 8,4, em funcdo do tempo, considerando a variagdo da

capacitancia efetiva, Figura 4-54.

J—=— Mg-0,6%sSi-2%2zn A,=11um
1 Mg-0,6%sSi-2%zn A,=41pm
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Figura 4-54 — Variacdo da camada de MgO com o tempo de imersdo em SBF
para amostras da liga Mg-0,6%Si-2%Zn.

Observa-se que que os valores de Ceff na Figura 4-53 diminuem ao longo
do tempo de imersdo, sendo as principais mudancas no periodo transiente
identificado nas Figuras Figura 4-48 e Figura 4-49. Tal comportamento e valores
de Cerf s@0 similares ao encontrados por Gomes et al. [162] para Mg de alta

pureza em solucao de sulfato de sodio.
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Com a diminuicéo de Ceft (Cet = Crime), @ Equacéo 4-4 indica que ha
aumento de &rime a0 longo do tempo de imerséo. Ora, se o filme aumenta de
espessura com o tempo de imersdo, a resisténcia a polarizagdo, Rp, deveria
apresentar um crescimento continuo em seus valores, o que nao foi observado.

Duas possiveis causas para a discrepancia entre a tendéncia de Cesf € Rp,
Figura 4-53, podem ser consideradas. A primeira, € que, embora cada vez mais
espessa, a camada de produtos de corrosao se torna progressivamente mais
defeituosa, com fissuras causadas por tensdes ao longo de seu crescimento,
dada a razdo desfavoravel de Pilling-Bedworth do MgO e Mg(OH)2 em relacéo
ao Mg. Outra possivel causa € que, embora haja destacamento de produtos de
corrosdo da superficie do eletrodo com o tempo, a por¢cdo remanescente e o
eletrodo de trabalho possuem uma rugosidade e area superficial tais que a area
real € consideravelmente superior a area nominal inicial. Deste modo, como Cef
possui unidade Farad [F] / Superficie [cm?], ao longo do tempo a area da placa
condutora (ou seja, o eletrodo de trabalho) e do dielétrico (ou seja, os produtos
de corrosdo MgO e Mg(OH)z), aumentam a uma taxa superior a diminuicao da
espessura do filme, tendo resultado liquido em diminuicdo e ndo aumento de Ces
com o tempo.

Dado ao fato de nos espectros de EIS a partir de 12,2 horas ter o
progressivo desaparecimento do segundo arco capacitivo a médias e baixas
frequéncias, a permanéncia dos produtos de corrosdo, principalmente o
Mg(OH)2 é pouco provavel, o que induz que a segunda hipotese seja mais
plausivel.

Ademais, ao longo do ensaio de imerséo, observou-se a constante ejecao
e presenca de produtos de corrosdo na solugcédo, reforcando o fato do
destacamento pronunciado de produtos de corrosdo ao longo do ensaio. As
mudancas quimicas ao longo do tempo na interface favorecem a hidratacéo, com
a conversao de MgO, de estrutura cubica, em Mg(OH)2, de estrutura hexagonal,
sendo o hidréxido com o dobro de volume que o éxido de Mg, resultando em
fissuras na camada [163, 164]. A estrutura cristalina hexagonal do Mg(OH)z é

mais propensa a clivagem basal, acentuando a sua fissuragdo, seu



168

empenamento e eventualmente seu destacamento da superficie do eletrodo
[152]

Avaliando e tratando os resultados de diferentes técnicas eletroquimicas
ao longo de aproximadamente 170 h de imersdo das amostras da liga Mg-
0,6%Si-2%2Zn, com Az igual a= 11 e igual a 41 pm, em solugéo de SBF a 37 °C,
€ proposta uma interpretacdo dos possiveis fendmenos interfaciais que
justificam o comportamento no transiente e quasi-estacionério apresentados,
Figura 4-55.

Inicialmente, as amostras de Mg-0,6%Si-2%Zn possuem reduzidos 6xidos
nativos formados, visto que as suas superficies sao lixadas, com auxilio de alcool
isopropilico, logo antes do inicio com o contato com o SBF. A superficie quase
‘nua” do eletrodo entdo é exposta a solucdo agressiva de SBF, iniciando a
reagdo anodica de dissolugdo do Mgs), e a reacdo catddica de severa de
evolucdo de Hz) visto o potencial altamente eletronegativo (-1,85 e -1,80 Vecs)
para a reducao da agua.

Com o acumulo de espécies ibnicas na interface do eletrodo,
principalmente Mg?*(ag), € atingido o limite de solubilidade, com a precipitacéo
consequente de Mg(OH)zis) e MgO¢s). Tal processo € dependente do tempo, e ha
formacao de uma estrutura bi-camada [163], reportada na literatura como interna
de MgO em contato com o eletrodo, e externa de Mg(OH)2 em contato com a
solucéo [163].

A formacédo de uma camada de carater protetor na superficie do eletrodo
resulta na observacdo de: i) aumento dos valores de Ry, ii) diminuicdo dos
valores de Cett € Qy, iii) a desprezivel contribuicdo indutiva nos espectros EIS e
iv) a reducéo visual da evolugéo de Hzg) na interface. Até este estagio, em cerca
de 12,2 horas de imersdo em SBF, supdem-se que a camada formada é mais
homogénea, integra e com maior cobertura da superficie do metal.

A partir de 12,2 horas de imerséao, ha o decréscimo nos valores de Ry,
indicativo da degeneracao da camada protetora causada pela fissuragéo que, ao
representar atalho para o ingresso de espécies agressiva ao metal base (e.g. CI-
) aumenta a taxa de evolucdo de Hz que introduz mais tensdo na interface,

favorecendo o destacamento da camada de produtos de corrosao.
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A partir de aproximadamente 20 horas até 168,4 horas, ha um periodo no

qual hd um aparente balanco dindmico entre a formacgdo e crescimento de

produtos de corrosao na interface do eletrodo, com seu trincamento e

destacamento, fazendo com que haja variacdo menos pronunciada das

respostas eletroquimicas, tais como OCP, Ry e Cesr. Portanto, ha o transiente

ascendente em termos de aumento da resisténcia a corrosdo, seguindo do

transiente descendente, seguido do aparente balanceio, dominado pela

formacgéo, permanéncia e destacamento de MgO e Mg(OH)-.
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Espessamento da protegdio superficial o0 de t"eé
: S 9,
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e 3 W, Trincas nacamada protetiva
s I resultando em nova
o exposigio metal-eletrélito
~ P
lg
%)
c
‘Y MgO Mg(OH),
.2
0
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Figura 4-55 - Mecanismo de corrosdo proposto para amostras da liga Mg-

0,6%Si-2%Zn.
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Na Figura 4-56a € mostrada uma associacao dos resultados obtidos por
LPR de ambas as amostras analisadas com as linhas de tendéncia
representativas dos casos onde: i) a amostra apresentasse o comportamento
semelhante ao Mg nao ligado [132, 137] em laranja, e ii) caso o comportamento
fosse semelhante as ligas com elementos de liga que propiciam a estabilizac&o
do filme protetivo, como no caso do Y [138], em verde. Ainda s&o expostos na
Figura 4-56 (b e c) os padroes de diagramas de impedancia de Nyquist
associado a condicdo de maior Rp e a condi¢cdo apds o estabelecimento do

estado estacionario dinamico, respectivamente.

a) LPR b) EIS
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Figura 4-56 — Correlacéo dos resultados obtidos por LPR das amostras Mg-Si-
Zn analisadas, assim como linhas de tendéncia para o caso do
comportamento semelhante e ao Mg néo ligado e semelhante
ao caso em gue a camada protetiva se mantém na condicao de
maior resisténcia a polarizacao.

A curva de tendéncia em laranja é tipica de Mg puro ou pouco ligado que
possui uma camada inicial protetora que, ao ser exposta ao eletrolito, se
desestabiliza e se degrada. Ja a curva de tendéncia em verde € para ligas de
Mg, geralmente contento terras raras, que inicialmente ndo possui filme protetor
inicial e, ao ser exposto ao eletrdlito, é capaz de formar uma camada estavel
perene de carater protetor sobre a amostras. Para a liga e eletroélito deste estudo,
a observacao interessante foi o inicio promissor da formacao e crescimento do
filme (similar a curva verde) que se degradou e se desestabilizou, seguindo a

linha de tendéncia da curva em laranja.
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Tendo em vista o objetivo de controle do comportamento em corrosao, a
Figura 4-56 oferece uma expectativa do intervalo de resisténcia a polarizacédo
caso se consiga aumentar a estabilizacdo da camada protetiva sobre o Mg,
assim como os diagramas de Nyquist caracteristicos das condi¢cdes relacionadas
a maior resisténcia a polarizacdo, e ao rompimento da camada protetiva e
estabelecimento do estado estacionario dindmico.

Considerando ainda o modelo proposto, Figura 4-55, é possivel inferir
sobre o motivo pelo qual a amostra com microestrutura mais grosseira, A2 =
41um, apresentou Rp maior ao final do periodo de imerséo, apresentada na
Figura 4-57.

Dada a ocorréncia preferencial em interfaces [99-101], pode-se supor que
a amostra com Mg2Si de morfologia mais grosseira induziu boa parte do
processo corrosivo ao longo de sua interface com a matriz de Mg, fator que pode
ter isolado um volume significativo dessas particulas localizadas proximo a
superficie da liga na camada protetiva formada pelos produtos de corroséo
Figura 4-57 (a, e b).

Apo0s a perda da integridade da camada protetiva, 0s novos contatos entre
a liga e o eletrdlito se deram em superficies com areas de interface entre Mg e
Mg2Si reduzidas, haja vista que nessa configuracdo morfolégica a segunda fase
se encontra concentrada em particulas maiores e como proposto uma
consideravel extensdo do processo corrosivo interfacial ocorreu ao longo do
tempo de imersdo em SBF. Essa diminuicdo de regifes de interface levou ao
aumento do Rp devido a diminuicdo do impacto da corrosdo micro galvanica
Figura 4-57 c.

A amostra com microestrutura mais refinada, por sua vez, devido sua
melhor distribuicdo da fase Mg2Si, sofrerd& um impacto reduzido da corrosédo
micro galvanica interfacial Mg2Si, como descrito na literatura [95-97]. Contudo,
também por sua melhor distribuicdo, aumenta a probabilidade da superficie
exposta pela quebra da camada protetiva contenha uma interface entre Mg e
Mg2Si, acelerando o processo corrosivo quando comparado com a amostra de

microestrutura mais grosseira Figura 4-57 c.
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5 CONCLUSOES

Relacionadas aos aspectos microestruturais:

Foi observada a formagéo de microestruturas compostas por dendritas
ricas em Mg e microconstituinte eutético Mg+Mg2Si nas ligas Mg-
0,6%Si, Mg-0,6%Si-2%Zn e Mg-0,6%Si-3%Zn.

Nas ligas ternarias foram caracterizadas também estruturas compostas
pelo microconstituinte eutético Mg+MgZn em amostras solidificadas
com baixas taxas de resfriamento (inferiores a 0,48°C/s para a liga com
2%Zn e 0,44°C/s para a liga com 3%2Zn), a partir das quais foram
desenvolvidas formas de avaliacdo de suas microestruturas complexas
com auxilio da técnica de microtomografia de raios-X.

De modo mais especifico, foi observado a perda de complexidade
morfologica e diminuicdo do tamanho maximo das particulas ricas em
MgZn com o aumento da taxa de resfriamento e diminuicdo do teor de
Zn.

A liga Mg-1,3%Si apresentou microestrutura composta por células do
microconstituinte eutético Mg+Mg2Si, com variacdo expressiva do
espacamento celular em funcdo da taxa e da velocidade de
solidificacdo. A liga Mg-1,7%Si apresentou microestrutura tipica das
ligas hipereutética a base de Mg, a saber, particulas eutéticas priméarias
de Mg2Si, dendritas ricas em Mg sub-primario e microconstituinte

eutético Mg+Mg2Si.

Em relacdo as propriedades mecanicas de tragao:

A andlise das propriedades de tracdo mostrou que a variacdo dos
espacamentos dendriticos ndo modificou as propriedades de tragéo
das ligas binarias com microestrutura predominantemente dendriticas.
Dentre as ligas binarias, observou-se que a liga Mg-0,6%Si apresentou
o melhor desempenho mecanico, enquanto a liga Mg-1,3%Si

apresentou o pior.
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No caso das ligas ternéarias foi verificado uma relacdo direta entre o
aumento da porcentagem de Zn (de 2% para 3%) com a melhoria das

propriedades de tracao.

Em relagdo a corroséo:

A andlise do comportamento em corrosdo da liga Mg-0,6%Si-2%Zn
com microestruturas distintas, caracterizadas pelos espacamentos
dendriticos iguais a 11 e 41 pm, possibilitaram a visualizagcdo
pormenorizada da variacdo das caracteristicas eletroquimicas desde
sua introducdo em meio agressivo para as ligas a base de Mg, SBF,
até a sua aparente estabilizacao.

A partir desses resultados também foi proposto o mecanismo que a liga
sofre ao longo da exposicdo em meio agressivo como o SBF, a saber:
i) formacdo de produtos de corrosdo de carater protetor sobre a
superficie, ii) fissura e destacamento parcial da camada causado pelo
Pilling-Bedworth do MgO e Mg(OH)2 em relacdo ao Mg e a evolugéo de
H2, iii) aparente estado estacionario entre taxa de formacdo e
crescimento de produtos de corrosdo e a taxa de sua ejecao da
superficie da liga.

Os resultados obtidos indicam que a resposta eletroquimica € pouco

influenciada pelo espacamento dendritico secundario
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A partir dos resultados obtidos nesse Doutorado, sugere-se:
e investigar qual é a adicdo minima de terras raras tais como Nd e Y para
estabilizar a camada formada e assim ter maior controle do

comportamento em corrosao das ligas Mg-Si-Zn;

e investigar outras composicdes de ligas absorviveis a base de Mg

utilizando a metodologia desenvolvida neste Doutorado;

e Investigar os impactos no comportamento em corrosdo do uso de
revestimentos ceramicos e poliméricos sobre as ligas absorviveis a base
de Mg.
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