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Resumo

Este trabalho tem como objetivo verificar a formacao de fases Al-La e Al-Ca pela adi¢cao de
lantanio e calcio as ligas de magnésio e a reducao proporcional da quantidade das fases
eutética (magnésio supersaturado em aluminio) e beta (Mg4-Als2). Quando comparadas com
a liga AZ91HP, a reducao da fase eutética pode levar ao aumento da resisténcia a fluéncia
nas ligas de magnésio fundida sob pressédo, em temperaturas acima de 120°C. Para isto,
desenvolveu-se uma liga especifica de magnésio-aluminio-lantanio-calcio, com composigao
Mg-6Al-4La-2Ca, obtida da solidificagdo em coquilha. Apds solidificacdo, foi realizada a
analise quimica por espectrometria de emissao 6tica. A caracterizagdo microestrutural foi
realizada com as técnicas de microscopia 6tica e de microscopia eletronica de varredura
com microsonda. A analise quimica mostrou que a composicado da liga esta dentro da faixa
especificada, apresentando um pequeno aumento no teor de calcio. Analises por
microscopia optica mostraram a existéncia de trés fases distintas: uma matriz dendritica com
segregados interdendriticos e agulhas no contorno de grdo. Nas analises por microscopia
eletrébnica com microsonda, foram identificadas as fases Al-La e Al-Ca, distribuidas nos
contornos de graos e a auséncia do eutético Mgsss entre as dendritas, quando comparado
com a AZ91HP.
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DEVELOPMENT OF MAGNESIUM ALLOY TO BE APPLIED IN MOTOR AND
PORTABLE MACHINES

Abstract
The goal of this work was the development of a magnesium alloy with high creep resistance.
First of all, the studies focused on the verification of the formation of Al-La and Al-Ca phases
with the increase of lanthanum and calcium in magnesium alloy and the decrease of eutectic
and beta (Mgq7Al1;) phase amount. AZ91HP alloy was used as a comparative pattern and it
was observed that the decrease of phases can increase the creep resistance in the die-
casting magnesium alloys above 120°C. It was developed a specific magnesium-aluminum-
lanthanum-calcium alloy with composition Mg-6Al-4La-2Ca, which was obtained through a
metal chill mold. After solidification, a chemical analysis through optical emission
spectrometry was made. The micro structural characterization was made by using optical
microscopy and scanning electronic microscopy with EDS techniques. The chemical analysis
has shown that the alloy’s composition is in the specific range presenting a small increase on
the calcium content. Optical microscopy analysis has shown the existence of three different
phases: dendritic matrix with interdendritic segregated and acicular in grain boundary. The
electronic microscopy scanning with EDS analysis identified the Al-La and Al-Ca phases
distributed in grain boundaries and the eutectic Mgsss absence among the dendrites when
compared to the AZ91HP.
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INTRODUGAO

O magnésio e suas ligas tém sido empregados numa grande variedade de
aplicagdes estruturais devido a sua combinacdo favoravel de resisténcia a tragao
(160 a 365 MPa), moddulo de elasticidade (45 GPa) e baixa densidade (1,74 g/cm?®,
2/3 da densidade do aluminio e 1/4 da densidade do aco e ferros fundidos). Um
exemplo de aplicagao seria a redugao do peso de um bloco de motor que, em ferro
fundido pesa em torno de 60 kg, em aluminio pesa em torno de 22,5 kg e em
magnésio pesa apenas 15 kg. O magnésio apresenta valores relativamente bons de
condutividade elétrica (38,6% IACS) e condutividade térmica (154,5W/m.K), além de
alta capacidade de absorver vibracbes elasticas. Outra importante caracteristica do
magnésio e suas ligas & que ele ndo reage com as matrizes de fundigdo como as
ligas de Al. Normalmente, a matriz utilizada para fundicdo em ligas de magnésio
resiste de duas a trés vezes mais que em ligas de aluminio.!"”

As caracteristicas mecanicas do magnésio puro sao superiores as do aluminio
puro, mas insuficientes para construir um material com resisténcia adequada, e
desse modo faz-se necessaria a combinacdo com outros elementos. O principal
elemento de liga adicionado ao magnésio € o proprio aluminio. Este elemento
aumenta a resisténcia mecanica a temperatura ambiente, a ductilidade e a fluidez do
magneésio e assim forma uma liga de boa aplicabilidade para fundigdo sob presséo.
Estas ligas possuem um baixo valor numérico do calor latente, o que faz com que a
velocidade de solidificagao destas ligas seja alta, e dessa forma obtém-se elevadas
taxas de producgdo com étimas caracteristicas mecanicas.!”

A liga de magnésio mais utilizada nos processos de fundi¢do sob pressao € a
AZ91 que contém 9% de aluminio e 1% de zinco."® Ela representa cerca de 90%
dos fundidos de magnésio, pois combina excelente fluidez com resisténcia mecanica
em temperatura ambiente. Por outro lado, sua aplicagdo em temperaturas a partir de
120°C, como em motores a explosédo, € limitada pela degradacao da sua resisténcia
mecanica. Isto ocorre devido a existéncia dos microconstituintes: eutético Mg e
Mg17Al12, no contorno de gréo, ou seja, em temperaturas altas ocorre o amolecimento
dos constituintes do contorno de grédo e a perda da resisténcia a fluéncia dada a
presenca do aluminio na constituicao da liga.®®

Na década de 70, a Wolksvagem desenvolveu a liga AS41, com menor teor de
aluminio (4%) e com 1% de silicio. Como resultado foi obtido uma liga com melhor
resisténcia a fluéncia, mas com menos fluidez. A melhor resisténcia a fluéncia deve-
se a formagao de Mg,Si que é um constituinte de alto ponto de fusdo no contorno de
grao e pela diminuicdo no volume de eutético pela redugcdo do aluminio.®” No
entanto, o problema da fluéncia ainda ocorre ja que a adi¢do de silicio ndo suprimiu a
formagao do eutético no contorno de grao. A redugao do teor de aluminio foi também
responsavel pela diminuicdo da fluidez da liga.")

Uma maneira mais eficiente de resolver o problema de fluéncia das ligas de
magnésio € adicionar elementos de terras raras, como nas ligas AE42 (4% de
aluminio e 2% de terras raras)."® O aluminio é altamente reativo com terras raras e
prontamente formam a fase Al4RE de alto ponto de fusdo no contorno de grao; além
disso, a adicao de elementos de terras raras diminui a quantidade de aluminio
disponivel para formar o eutético Mg (solugdo soélida supersaturada em aluminio) e
Mg17Al12, melhorando, assim, a resisténcia a fluéncia. No entanto, a partir de 175°C,
a fase Al,RE se decompde e parte do aluminio volta a estar disponivel para formar o
ndo desejado intermetalico Mgq7Al12.®) Esta instabilidade a partir de 175°C ocorre
pela adigdo de terras raras na forma de “mischmetal”’, que é uma mistura de cério,
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lantanio, neodimio e praseodimio.(g) Apesar disso a liga AE42 ainda é a mais
resistente a fluéncia dentre as ligas citadas anteriormente, porém com baixa fluidez.
Os elementos de terras raras sdo também capazes de aumentar a fluidez da liga,
assim como o aluminio, porém, somente a partir de 3%.('%""

Algumas pesquisas tém mostrado que a adigdo de apenas lantanio ao invés
do “mischmetal” as ligas de magnésio que contém aluminio, melhora a resisténcia a
fluéncia, por nao apresentar a instabilidade da fase AlI4RE e por formar a fase
AlysLas, termicamente estavel. Esta ultima fase dificulta o escorregamento entre dois
graos adjacentes.®

O Emprego do caélcio a estas ligas forma, nos contornos de gréaos, a fase
Al,Ca, também termicamente estavel, contribuindo na melhora da resisténcia a
fluéncia.®

O objetivo deste trabalho é verificar a formacéao de fases Al-La e Al-Ca e a
reducdo da quantidade das fases Mg supersaturado em aluminio e Mg47Al12 numa
nova liga de magnésio contendo 6% de aluminio, 1% de calcio e 3 % de lantéanio,
quando comparadas com a liga AZ91HP. A reducgéo das fases Mg supersaturado em
aluminio e Mg47Al12 pode levar ao aumento da resisténcia a fluéncia em temperaturas
acima de 120°C nas ligas de magnésio fundido sob pressado e as adi¢gbes de calcio,
assim como de lantanio podem reduzir o teor de aluminio disponivel na liga, evitando
a formacgéao indesejada das fases citadas anteriormente.

Este trabalho faz parte de um projeto de interagao Universidade-Empresa para
substituir a liga de aluminio, utilizada atualmente na fabricagdo de motores de
maquinas portateis de jardinagem e silvicultura, por ligas de magnésio, e assim,
reduzir o peso dos equipamentos. Cabe salientar, que dentre as ligas de magnésio
indicadas para aplicacbes em temperaturas acima de 120°C, n&o se conhece ainda
uma que combine boa resisténcia a fluéncia com boa fluidez, dai a importancia de se
abordar o desenvolvimento de uma nova liga, que atenda a esta necessidade.

MATERIAIS E METODOS

Foi realizado um levantamento bibliografico a respeito de ligas de magnésio e
o efeito dos elementos de liga com o objetivo de definir a mais adequada para a
producao de cilindros de motores a combustivel por fundicdo sob pressao.

Desenvolveu-se uma liga especifica de magnésio-aluminio-lantanio-calcio,
com composi¢cao Mg-6Al-4La-1Ca junto a empresa Rima Industrial S/A. As amostras
foram obtidas por fundicdo em coquilha por gravidade. Apos a solidificagdo, foi
realizada analise quimica por espectrometria de emissao 6tica, para afericdo dos
elementos quimicos.

Para analise das microestruturas, as amostras foram cortadas, lixadas, polidas
e atacadas, seguindo a norma ASTM E 407.('? Posteriormente, foram observadas
em microscopio oOptico. Analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectrometria de energia dispersiva (EDS) foi realizada. Neste caso, ndo houve a
necessidade de ataque quimico. As amostras foram apenas lixadas e polidas.

RESULTADOS
Composicdo quimica

A Tabela 1 apresenta os dados de composi¢gdo quimica da liga especificada,
com a faixa de valores definida e os valores nominais, segundo a Empresa RIMA
INDUSTRIAL S/A — MG.
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Tabela 1. Comparagéo entre a composi¢do quimica especificada com a enviada pelo fornecedor (%
em peso).

(% em peso) Zn Al Ca La Mn Fe Cu Si Ni
Especificado | 0,5max. | 50-6,0| 0,8-1,0 | 3,2-3,9 * * * * *
Medido 0,1 5,31 1,17 3,32 0,15 | 0,0047 | 0,0063 | 0,0222 | 0,0015

* sem especificagdo

Nota-se que todos os elementos estdo de acordo, exceto o calcio que esta um
pouco acima da faixa especificada.

Analise por Microscopia 6ptica

As Figuras 1 e 2 mostram a microestrutura da liga Mg-6Al-4La-1Ca obtidas por
fundicdo em coquilha, com 100 e 1000 vezes de aumento, respectivamente. Esta
analise permitiu identificar a existéncia de trés fases distintas: uma matriz dendritica
com segregados interdendriticos e agulhas no contorno de grdo. A Figura 3 € uma
micrografia da liga AZ91 injetada em fundicdo sob presséo. As fases identificadas
sdo dendritas de magnésio com aluminio em solugdo sélida (Mgss), eutético em
solugdo sdlida supersaturado em aluminio (Mgsss) e o intermetélico Mg47Al42.
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Figura 1. Micrografia de uma amostra da liga Mg-6Al-4La-1Ca. 100x.
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Flgura 3. Micrografia da liga AZ91. 1000x. ¢
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Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura:

A Figura 4 mostra a microestrutura da liga Mg-6Al-4La-1Ca. Notam-se trés
fases com coloragdes distintas: agulhas com tonalidades brancas, segregados
interdendriticos cinza claro e uma matriz dendritica, com coloragao cinza escuro.

A Figura 5 mostra a mesma microestrutura em maior aumento. E possivel
confirmar a existéncia de trés fases distintas: matriz dendritica com fase acicular,
cruzando os graos e ao longo dos mesmos, e segregados interdendriticos. A matriz
A refere-se ao nucleo da dendrita e a matriz B a regido préxima ao contorno de gréao.

A((%\‘ Spot Magn / Det WB
20.0kV 4.9 ]',50)( BSE 10.5

Figura 4. Microestrutura da liga Mg-6Al-4La-1Ca. 1500X.

MATRIZ B
SEGREGADO

MATRIZ A
AGULHAS

Det WD ———— 10um
BSE 102

Figura 5. Microestrutura da liga Mg-6Al-4La-1Ca identificando as fases existentes. 4500X.
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A Figura 6 mostra em detalhe o segregado. Nota-se que sua aparéncia possui
formacéao lamelar.

As Figuras 7, 8 e 9 séo os espectros da microsonda EDS das regides matriz
A, segregado e agulha, respectivamente. As composi¢gdes quimicas séo
apresentadas na Tabela 2.

AccV SpotMagn Det WD —— 2m
200kV 40 24000x BSE 103

Figura 6. Microestrutura da liga Mg-6Al-4La-1Ca mostrando o segregado em detalhe. 24000X.

CAUSR\CARLOS128_11_05EDS6_13.spc
Label A:

Mg

B

8.88 1.68 2.48 3.28 5.80 5.88 5.60 6.48 7.28

Figura 7. Espectro de EDS da Matriz A (regido central da dendrita), identificando apenas Mg.

C:AUSR{CARLOS\28_11_05\EDS4_14.spc
Label A:

N A

8.80 1.68 2.%8 3.28 5.80 H.88 5.60 6.%8 7.28

Figura 8. Espectro de EDS do segregado, identificando Mg, Al e Ca.
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C:AUSR\CARLOS28_11_OS\EDS1_15.spc
Label A:

_.JA e
Figura 9. Espectro de EDS das agulhas, identificando Mg, Al e La.

Tabela 2. Composi¢éo quimica via EDS de quatro regides diferentes (% peso).

Mg Al Ca La Total
Matriz A 100 0 0 0 100
Matriz B 94,43 4,08 0,51 0,98 100
Segregado 7195 | 16,09 | 11,95 0| 99,99
Agulhas 71,81 | 12,48 0| 15,71 100

DISCUSSAO

A composigdo quimica da liga proposta esta de acordo com o que foi
solicitado a empresa Rima Industrial S/A, exceto pelo teor de calcio, que ficou um
pouco acima do determinado. Segundo a empresa, este problema ocorreu devido a
estreita faixa de calcio especificada, ja que ele é altamente reativo e, em altas
temperaturas, rapidamente € oxidado e, consequentemente, retirado do banho. Um
importante aspecto a ser lembrado é que como ha uma perda no teor de calcio no
forno de espera devido a oxidagdo, comparando lingote e produto injetado, é
preferivel ter o seu teor um pouco elevado no lingote. Portanto, esta composigao
pode ser adequada para os lingotes, mas pode nao ser ideal para a peca final.

Ao mesmo tempo em que o aluminio é responsavel pela formacao de fases
que diminuem a resisténcia a fluéncia, quando ligado ao calcio, ele também ¢é
responsavel por aumentar a resisténcia a tracdo das ligas de magnésio na
temperatura ambiente, quando em solugao sélida com a matriz. Como o calcio liga-
se ao aluminio para formar a fase Al,Ca, o seu excesso pode representar uma
diminuigdo no teor de aluminio em solugao solida. Este problema pode acarretar
numa falha prematura das pecas fabricadas com esta composicdo, devido ao
enfraquecimento da matriz, j4 que o aluminio que seria usado para fortalecer a
matriz pode estar sendo utilizado na formagao da fase Al,Ca. Isto pode explicar a
inexisténcia de aluminio em solugao sdlida no centro da dendrita (matriz A) e o baixo
teor de aluminio préximo ao contorno de grao (matriz B), mostrados na Tabela 2.
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A diferencga entre composi¢cdes quimicas da matriz se deve ao fenbmeno da
microsegregacao. Uma dendrita apresenta enriquecimento de soluto no contorno de
grao sempre que seu coeficiente de particao (k) for menor que 1, como é o caso
desta liga."™® Por este motivo, o aluminio (soluto) pode estar em maior quantidade
na periferia da dendrita do que no nucleo.

Comparando a micrografia da liga Mg-6Al-4La-1Ca (Figura 2) com a
micrografia da AZ91 (Figura 3) nota-se que os graos da AZ91 sado mais refinados.
Isto ocorre devido as maiores taxas de resfriamento experimentadas no processo de
fundicdo sob pressao. Analisando a Figura 2 percebe-se a existéncia de trés fases
distintas: uma matriz dendritica com segregados lamelares interdendriticos e
agulhas no contorno de grao. A microscopia eletronica confirma a existéncia das
fases identificadas na microscopia otica. Analisando as composi¢cdes quimicas
indicadas na tabela 2, nota-se que as agulhas localizadas, na sua maioria, no
contorno de grao sado formadas por Mg-Al-La e os segregados interdendriticos s&o
formados por Mg-Al-Ca. Inicialmente, estes resultados parecem nao estar de acordo
com os obtidos por Awniunm que ndo encontra fases ternarias Mg-Al-La e Mg-Al-Ca.
No entanto, devido a forma de detecgdo da técnica, o magnésio nestas analises
pode ser proveniente da matriz. Ndo foram encontradas as fases existentes na liga
AZ91: eutético (Mgsss) e o intermetalico Mgs7Alq2. Isto pode sugerir que a liga
desenvolvida apresenta uma melhor resisténcia a fluéncia.

Antes de sugerir que a liga Mg-6Al-4La-1Ca fosse testada pela empresa e
utilizada na sua linha de produgéo, era importante avaliar se havia nesta liga a
formacao de fases Al-La e Al-Ca, que melhoram a resisténcia a fluéncia, e se havia
a reducgdo de fases Mgsss € Mgq7Al12, prejudiciais a esta propriedade. Analisar as
demais propriedades mecanicas nao foi objetivo deste trabalho, uma vez que sé
seria possivel quando obtidas por iguais processos de fabricagdo. Como este estudo
comprova a formagao das fases Al-Ca e Al-La por fundigdo em coquilha, entdo a liga
esta apta a ser testada em escala industrial por fundicdo sob pressao.

CONCLUSOES

O percentual de calcio acima do especificado pode diminuir a resisténcia
mecanica da liga por enfraquecer a matriz usando o aluminio em solucgao soélida para
formar Al,Ca.

Foram identificadas trés fases distintas: uma matriz dendritica (sem aluminio
ou com muito pouco aluminio em solugdo sdlida), segregados Ilamelares
interdendriticos de Al-Ca e agulhas no contorno de grao de Al-La.

Nao foram encontradas as fases prejudiciais a resisténcia a fluéncia:
magnésio supersaturado em aluminio e Mg47Al 2.
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