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Resumo

Neste trabalho investiga-se a influéncia do teor de magnésio nas propriedades
microestruturais e dureza da liga Zn-4AI-3Cu. As ligas experimentais foram
produzidas adicionando-se magnésio na forma elementar diretamente ao banho nos
seguintes percentuais em peso 0,5%, 1% e 2%. Informagbes sobre as
caracteristicas de solidificacdo foram obtidas pelo método CA-CCA (Computer-Aided
Cooling Curve Analysis). A microestrutura foi investigada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e a identificacdo das fases e as respectivas composi¢des
quimicas foram feitas por EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). A dureza
das amostras também foi determinada com o objetivo de obter informagdes sobre
propriedades mecanicas. A adigdo de magnésio tem influéncia significativa na
formacgao da fase ZnCu4, na morfologia e percentual relativo das particulas primarias
e nas estruturas eutética e eutetdide. Além disso, em conjunto com o cobre o
magnésio aumenta a dureza da liga, no entanto a adicdo de magnésio em elevados
teores, como é o caso da liga 2% de magnésio, promove um decréscimo na dureza.

Palavras-chave: Ligas Zn-Al-Cu; Adicao de magnésio; Solidificagao; Microestrutura.

FORMATION AND HARDNESS OF THE Zn-4Al-3Cu ALLOY
Abtracts
In this work the influence of magnesium content in the microstructure formation and
hardness of Zn-4Al-3Cu alloy was investigated. The experimental alloys were produced by
adding magnesium in the elementary form directly to the melt in the following amounts 0.5%,
1% e 2% in weight. The information about the solidification characteristics were obtained by
using the method CA-CCA (Computer-Aided Cooling Curve Analysis). The alloy
microstructures were investigated by scanning electron microscopy (SEM) and the
identification of phases and its chemical composition were done by EDS (Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy). Also the Brinell hardness of the samples was measured with the
purpose of obtain information about the mechanical properties. The addiction of extra
magnesium has a significant influence on the ZnCu, phase formation, on the primary
particles morphology and in the relative content of primary particles and in the eutectic and
eutectoid structures. In addition, the magnesium in the presence of copper promotes an
increasing on the hardness of the alloy; however the addiction of high magnesium amounts,
as in the case of the alloy with 2% of magnesium, can promote a decreasing on hardeness.
Key words: Zn-Al alloys; Magnesium addiction; Solidification; Microstructure formation.
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1 INTRODUGAO

As ligas hipoeutéticas a base de zinco e aluminio Zn-Al, conhecidas como
ligas zamac, foram uma das primeiras ligas de zinco desenvolvidas para serem
usadas na fabricacao de acessoérios de bolsas e calgados, bijuterias, miniaturas, etc.
Recentemente, essas ligas ressurgiram como ligas de grande potencial para
aplicagdes em engenharia, uma vez que as mesmas apresentam baixo custo, baixo
calor latente de fusdo, baixo ponto de fusdo e ndao sao poluentes. Considerando
esse novo contexto, surge a necessidade de otimizacdo da composi¢gao quimica e
microestrutura dessas ligas para melhorar suas propriedades mecanicas, resisténcia
a corrosao e propriedades tribolégicas. A principal rota adotada pelos pesquisadores
para a otimizagao das propriedades das ligas a base de Zn-Al tem sido a adi¢ao de
elementos de liga, tais como o cobre, o silicio, 0 magnésio, a prata e alguns
elementos terras raras, em teores bastante variados, seguida ou ndo de tratamentos
térmicos.!"1?

Nas ligas zamac, o magnésio € adicionado para diminuir a susceptibilidade de
formagdo de corrosao intergranular, pois sendo mais eletronegativo que o zinco e,
associando-se ao eutético de chumbo, cadmio e estanho nos contornos dos graos,
reduzem a diferenca de potencial entre o zinco e o eutético. A quantidade presente
nessas ligas ndo deve exceder muito o limite de 0,08% em peso, pois 0 excesso
deste metal diminui a fluidez, aumenta a dureza, diminui a elongacdo e tende a
provocar fragilidade a quente na peca fundida. Contudo, o magnésio em teores
superiores, em conjunto principalmente com o cobre, tem sido testado com sucesso
em muitas ligas experimentais. O magnésio modifica as temperaturas das
transformacdes de fase das ligas Zn-Al, bem como as quantidades relativas e
composi¢cao quimica dessas fases, além de promover a precipitacdo de uma nova
fase rica neste elemento. A adicdo tanto de cobre quanto magnésio baixam a
temperatura do eutético,*'" Efeitos da adicdo de magnésio (2% em peso) e de
elementos terras raras (0,8% em peso) na microestrutura da liga de zinco
hipereutética ZA27, no estado semi-sélido (460°C), foi investigada por Chen et al.)
Os resultados mostraram que a adigao desses elementos diminuiu o tamanho das
particulas da fase primaria e aumentou a uniformidade do tamanho dessas
particulas, mas ndo mudou a morfologia das mesmas. A adicdo de magnésio
diminuiu a fragao sélida e aumentou a distancia entre as particulas da fase primaria.

Neste trabalho estuda-se a influéncia da adicéo de 0,5%, 1%, 2% em peso de
magnésio na microestrutura e dureza da liga Zn-4Al-3Cu.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para este estudo foram elaboradas a liga binaria Zn-4Al, as ligas ternarias Zn-
4Al-3Cu, Zn-4Al-1Mg e as ligas quaternarias Zn-4Al-3Cu-0,5Mg, Zn-4Al-3Cu-1,0Mg,
Zn-4Al-3Cu-2,0Mg.

As curvas de solidificagcdo tipicas das ligas estudadas foram obtidas pelo
método CA-CCA (Computer-Aided Cooling Curve Analysis),'*"® utilizando um
sistema de aquisigdo de dados Lynx. Para tal, as ligas foram vazadas em moldes
retangulares de areia, de dimensdes de 25 mm x 25 mm e altura de 75 mm, cujo
termopar tipo K encapsulado com ceramica, encontrava-se localizado no centro dos
mesmos. O sistema foi previamente calibrado com aluminio puro. A temperatura de
vazamento foi de aproximadamente 100°C acima da temperatura da linha liquidus.
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Para analise da microestrutura por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), as amostras foram preparadas usando técnicas metalograficas
convencionais. O ataque quimico das amostras foi realizado com o reagente Nital
(5% em volume de acido nitrico em alcool), durante alguns segundos e em seguida
foram enxaguadas em agua corrente, seguida de alcool e secas em ar aquecido. A
identificacdo dos elementos quimicos presentes nas fases foi obtida através da
analise EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) com o uso do MEV.

Foi realizado o ensaio de dureza Brinell para obter informacdes sobre
propriedades mecanicas das ligas estudadas, utilizando esfera de 5 mm e carga de
250 Kg. Os valores foram obtidos a partir da média de cinco penetragdes efetuadas
na regiao proxima ao termopar.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracteristicas Microestruturais das Ligas

De acordo com o diagrama binario Zn-Al da Figura 1, ha trés transformacdes
de fase importantes: uma transformacao peritética a 28,4% em peso de aluminio a
443°C, uma transformacao eutética a 5,1% em peso de aluminio a 382°C e uma
transformagdo eutetdide a 22% de aluminio a 275° C. A medida que uma liga
hipoeutética tipica solidifica (%Al < 5,1), observa-se a formagéo de cristais primarios
de uma fase rica em zinco (dendritas da fase n) com 98,86% Zn a 382°C, que
apresenta estrutura cristalina hexagonal. Abaixo desta temperatura, a fase n fica
envolta por um eutético constituido por esta mesma fase e de uma segunda fase, de
estrutura cubica, denominada fase . A fase B possui 22% de aluminio e prevalece
até a temperatura de 275°C quando sofre reagao eutetdide, transformando-se em
n + a, sendo a uma fase com aproximadamente 90% de aluminio.

600 \

400

200 - fe - {
a+n i

Al 20 40 60 80 Zn
wt % Zine

Figura 1. Diagrama de equilibrio Aluminio-Zinco.®
A Figura 2 apresenta a microestrutura tipica da liga Zn-4Al produzida
experimentalmente, na qual se observa as dendritas da fase primaria (fase n) e a

estrutura eutetéide (lamelas das fases n+ o), com as respectivas indicagdes das
composi¢gdes quimicas determinadas por EDS, sendo que esta ultima estrutura
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encontra-se dentro da estrutura eutética. As microestruturas das fases eutetéides (n+a)
estdo provavelmente associadas a transformagéo da fase . Os valores apresentados
para EDS referem-se a média de cinco analises em diferentes posigcdes. A matriz
apresentou-se extremamente rica em zinco com pouco aluminio em solug¢ao sdlida, o
que esta de acordo com o diagrama de fases da Figura 1. A fase eutetoide lamelar tem
teor de aluminio em torno de 26% em peso, ligeiramente superior ao previsto no
diagrama, o que se deve a rejeicado de soluto durante a solidificagao.

AceV SpotMagn  Det WD H————1 200 um AccV SpotMagn Det WD H———""——1 50 um
200kV 50 250x BSE 113 200kV 50 1250x BSE 11.8

EDS 1: Dendritas da fase
primaria (fase n-rica em Zn)
Elemento % em peso

ZnK 100,00

EDS 2: Eutetdide (n + a)

Elemento % em peso
ZnK 73.43
AIK 26.57

AceV - SporMagi.-Det WD - F—————1 10 pm
200 kY. 50 _4000x "BSE- 115

Figura 2. Microestruturas da liga binaria Zn-4Al bruta de fus&o e os respectivos EDS.

A Figura 3 apresenta a microestrutura da liga ternaria de Zn-4AI-3Cu. A
microestrutura dessa liga consiste também de dendritas da fase primaria (fase n) e
de duas estruturas: uma eutética (n + eutetdide) e outra eutetdide (lamelas das fases
n + a). A presenga de cobre nessa liga produz a formagédo de precipitados ricos
nesse elemento, provavelmente a fase ¢ (composto intermetalico CuZn,),”) uma vez
que o EDS indicou somente a presenga dos elementos Cu e Zn nessa regido. Esta
fase € uma fase metaestavel e tende a se decompor com tratamento térmico.
Empregando ampliagbes maiores, analisou-se a regido eutética formada pela fase
primaria e lamelas espessas do eutetdide. Na regido do eutetdide, analisou-se
também as lamelas claras e escuras da fase eutetdide, verificando se tratar da fase
n (rica em zinco) e da fase o (rica em aluminio).

Conforme observa-se pelas imagens e pelos resultados do EDS, a adi¢ao de
cobre ao binario Zn-Al modifica muito pouco a microestrutura basica da liga, sendo o
cobre dissolvido em solugdo soélida na faze primaria e também na fase eutética,
predominantemente na fase n, ndo sendo notada a presenga do cobre na lamela
escura da fase eutetdide(fase o). A presenga da fase CuZns foi observada
principalmente nas regides dendriticas, ou seja, no interior da fase primaria.
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AceV  Spot Magn

200 kV 5.0 250x BSE 108

Det WD 1 200 pm

@

Acc.V  Spot Magn

200kV 50 1250x BSE 108

Det WD == 50 pm

EDS 1: Dendritas da fase primaria EDS 2: Estrutura eutética
(fase n- rica em Zn) interdendritica (fase n + eutetdide)
Elemento % em peso Elemento % em peso
ZnK 92,21 ZnK 83.70
AIK 4,06 AIK 12.79
CuK 3,73 CuK 3.52
EDS 3: Estrutura eutetéide (fases n + a) EDS 4: Fase n da estrutura eutética
Elemento % em peso Elemento % em peso
ZnK 94,01 ZnK 94,01
AIK 29,19 CuK 4,57
CuK 2,74 AIK 1,41
EDS 5: Lamelas escuras do eutetéide (o) EDS 6: Lamelas claras do eutetoide (n)
Elemento % em peso Elemento % em peso
AIK 60,02 ZnK 78,28
ZnK 39,08 AIK 14,67
EDS 7: CuZn, (g) CuK 7,05
Elemento % em peso
ZnK 82,59
CuK 17,41

Figura 3. Microestruturas da liga ternaria Zn-4Al-3Cu bruta de fusdo e os respectivos EDS.

A Figura 4 mostra a microestrutura e os EDSs para a liga ternaria Zn-4Al-
1Mg, a qual consiste de dendritas da fase primaria (fase n) rica em zinco, uma
estrutura eutética (n + eutetoide), uma estrutura eutetdide isolada (lamelas das fases
n + o) e de uma fase rica em magnésio que se encontra na regido da estrutura
eutética. A adigao de magnésio provocou a formagao de grandes colbnias isoladas
de eutetdide predominantemente nas regibes interdendriticas, circundadas
geralmente pela fase rica em magnésio.
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AceV  SporMagn Det WD F——————1 200 pm

200 kV 4.0 250x BSE 13.6

EDS 1: Dendritas da fase primaria
(fase n- rica em Zn)

AccV  SpotMagn Det WD F——————1 20um
200KV A0 2500x BSE 136 i

EDS 2: Estrutura eutética interdendritica
(fase n + eutetoide)

Elemento % em peso Elemento % em peso
ZnK 97,50 ZnK 88,4
AIK 2,50 AIK 7,90
EDS 3: Estrutura eutetoide isolada (n + a) MgK 3,70

Elemento % em peso EDS 4: Fase n da estrutura eutética
ZnK 75,80 Elemento % em peso
AIK 22,62 ZnK 97,49
MgK 1,58 AIK 2,51

EDS 5: Lamelas escuras do eutetdéide (a) EDS 6: Lamelas claras do eutetéide (n)

Elemento % em peso Elemento % em peso
AIK 77,66 ZnK 98,09
ZnK 14,45 AIK 1,91
MgK 7,90 EDS 8: Impurezas
EDS 7: Fase rica em Mg Elemento % em peso

Elemento % em peso AIK 51,52
ZnK 84,01 SiK 3,09
MgK 14,67 MnK 1,51
AIK 1,32 EDS 9: Impurezas

Elemento % em peso
AIK 35,36
MnK 1,57
SiK 1,51

Figura 4. Microestruturas da liga ternaria Zn-4Al-1Mg bruta de fus&o e os respectivos EDS.

A microestrutura de todas as ligas quaternarias (ver Figuras 5, 6 e 7) é
formada pela matriz que corresponde a solugao sodlida rica em zinco (dendritas da
fase 1), uma estrutura eutética lamelar grosseira que contém Zn, Al, Cu and Mg,
uma estrutura eutetéide contendo somente Zn, Al and Cu presente na regido do
eutético e de uma estrutura eutetdide isolada. Na liga Zn-4AI-3Cu-0,5Mg foi possivel
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identificar a presenga da fase ¢ (CuZns), enquanto que nas demais ligas com 1% e
2% de magnésio nao foi observada a mesma, o que pode indicar que a presenga do
magnésio tende a suprimir a precipitagdo dessa fase que € responsavel pela
instabilidade dimensional das ligas ricas em cobre.

AccV  Spot Magn - Det WD ———————1 200 pm Ace.V. SpotMegn - Det WD H——————14 50 um
200 kV 4.7 250x BSE 12./ 20.0 KV 4.7 .1250% <« BSE 12.7

AceV  Spot Magn  Det WD F———— 10.am
200KV 4.7 5000x BSE 12,7 ¥

EDS 1: Dendritas da fase primaria EDS 2: Estrutura eutética interdendritica
(fase n- rica em Zn) (fase n + eutetdide)
Elemento % em peso Elemento % em peso
ZnK 93,01 ZnK 87,58
CuK 4,01 AIK 7,32
AIK 2,98 CuK 2,96
DS 3: Estrutura eutetdide isolada (n + a) MgK 2,14
Elemento % em peso EDS 4: Fase rica em Mg
ZnK 71,23 Elemento % em peso
AIK 27,72 ZnK 82,91
CuK 1,05 MgK 6,34
EDS 5: CuZn, (g) CuK 5,76
Elemento % em peso AIK 4,99
ZnK 94,22 EDS 6: Impurezas
CuK 5,78 Elemento % em peso
AIK 37,67
CuK 34,35
NiK 21,24
ZnK 11,75

Figura 5. Microestruturas da liga quaternaria Zn-4AI-3Cu-0,5Mg bruta de fus&o e os respectivos EDS.

Pode-se observar que a adicdo de magnésio modificou a morfologia das
particulas da fase primaria e diminuiu o seu percentual relativo, aumentando a
quantidade da estrutura eutética. Quanto a estrutura eutetdide isolada, observa-se
especialmente que na liga com 2% de magnésio, que as regides dessa estrutura
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diminuiu de tamanho e que as lamelas tornaram-se mais refinadas a medida que o
teor de magnésio aumentou. Constatou-se que quanto maior o teor de magnésio
presente na liga maior quantidade de magnésio na regido do eutético devido a
presenca de maior quantidade da fase rica neste elemento que precipita nessa

estrutura.

Foi possivel identificar em todas as ligas a presencga de precipitados contendo
ferro, cromo, manganés, niquel e aluminio devido a presenca de impurezas.

EDS 1: Dendritas da fase primaria
(fase n- rica em Zn)
Elemento % em peso
ZnK 94,29
CuK 3,72
AIK 1,99
EDS 3: Estrutura eutetoide (n + a)
Elemento % em peso
ZnK 70,17
AIK 28,06
CuK 1,76

O

Acc. V. Spot Magn Dt WD 50 um
200KV 47 -1250x - BSE 108

AR YT RS T T I
s‘z o1 T W oy Al

~,
ﬂ\.‘

EDS 2: Estrutura eutética interdendritica
(fase n + eutetoide)
Elemento % em peso
ZnK 85,13
AIK 9,35
CuK 3,23
MgK 2,29
EDS 4: Fase rica em Mg
Elemento % em peso
ZnK 85,54
MgK 5,95
CuK 5,94
AIK 2,57

Figura 6. Microestruturas da liga quaternaria Zn-4AIl-3Cu-1,0Mg bruta de fusao e os respectivos EDS.
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AceV Spot Maga Det WD —"—"—1 50 pm
200KV 35 1000x BSE 96

Aoc V- SpotMagn " Det WD Fr——"——-1 100 g
200KV 35 500x  BSE 6.8

AceV  Spot Magn  Det WD ———— 10um
200kV 3.4 5000x BSE 10.7

AceV SpotMagn Det WD 1 20um
200kV 35 2500x BSE 108

EDS 2: Estrutura eutética interdendritica
(fase n + eutetdide)

EDS 1: Dendritas da fase primaria
(fase n-rica em Zn)

Elemento % em peso Elemento % em peso
ZnK 87,89 ZnK 87,08
AIK 7,83 AIK 7,77
CuK 4,28 CuK 4,25

EDS 3: Estrutura eutetdide (n + a) MgK 0.90

Elemento % em peso EDS 4: Fase rica em Mg
ZnK 70,01 Elemento % em peso
AIK 29,09 ZnK 87,04

EDS 5: Fase rica em Mg MgK 9,61

Elemento % em peso AIK 3,36
ZnK 88,94
MgK 8,14
AIK 2,93

Figura 7. Microestruturas da liga quaternaria Zn-4AI-3Cu-2,0Mg bruta de fusado e os respectivos EDS.
3.2. Curvas de Solidificagao das Ligas

A Figura 8 mostra as curvas de solidificagao tipica para as ligas ternarias com
cobre e com magnésio e a Figura 9 mostra as curvas de solidificagao para as ligas
quaternarias. Comparando-se as Figuras 8 e 9, observa-se que a presencga do cobre
eleva a temperatura da linha liquidus, mas nado muda a temperatura da linha solidus.
Ja a presenga do magnésio promove um decréscimo de poucos graus na
temperatura liquidus e baixa muito a temperatura solidus, pois leva a precipitacao de
fases a baixa temperatura.

A provavel sequéncia de precipitagdo de fases para as diferentes ligas e as
respectivas temperaturas de formagao das mesmas sao resumidas na Tabela 1.
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480 4 480y 4

460 3 460y 3

tenperature(oC)

S
tenperature/tine (oC/s)
temperature (oC)

S
temperature/time (oC)

200 400 600 0 200 400 600
tine (s) tine (s)

(a) Liga ternaria Zn-4Al-3Cu (b) Liga ternaria Zn-4Al-1Mg

Figura 8. Curvas de solidificagdo das ligas ternarias de cobre e magnésio e as primeiras derivadas,
respectivamente.

480y 4 480 4

460 3 460 3
440 2

420 1

400, IR S 0
e pmed]
N
380, (\</— -1

360/ [ 2

420

400

tenperature (°C)
temperature (°C)

380

Tenperature/tine (°C/s)

3607

tenperature/tine (C/s)

340y =g 340 1

320 -4 3201

200 400 600 0 200 400 600
time (s) tine (s)

(a) Liga quaternaria Zn-4AI-3Cu-0,5Mg (b) Liga quaternaria Zn-4Al-3Cu-1,0Mg

Figura 9. Curvas de solidificagcao das ligas quaternarias e as primeiras derivadas.

Tabela 1: Provavel sequéncia de precipitagdo de fases para as diferentes ligas e as respectivas
temperaturas obtidas das curvas de solidificaco.

Liga Formacao da Formacgao da Formacgao Formagao | Formacgao
solucgao solida fase da da da fase
ricaem zinco | metaestavel ¢ estrutura estrutura rica em
(dendritas da (composto eutética eutetoide manésio
fase primaria intermetalico isolada na regiao
n) CuZn,) eutética
Zn-4Al 385°C - 380°C - -
Zn-4Al-3Cu 396°C 387°C 377°C - -
Zn-4Al-1Mg 371°C - 356°C 327°C -
Zn-4Al-3Cu-0.5Mg 388°C 374°C 369°C 348°C -
Zn-4Al-3Cu-1Mg 377°C - 350°C 346°C -
Zn-4Al-3Cu-2Mg 370°C - 340°C 335°C -

3.3. Dureza das Ligas

A dureza das diferentes ligas estudadas € mostrada na Tabela 2. Pode-se
observar que ambos os elementos, cobre e magnésio, promovem o endurecimento
das ligas de Zn-Al. Contudo, o magnésio sem a presenga do cobre é provavelmente
menos efetivo no aumento da dureza como pode ser observado na liga ternaria.
Além disso, a adicdo de magnésio em elevados teores, como é o caso da liga com
2% de magnésio, promove um decréscimo na dureza.
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Tabela 2. Dureza das diferentes ligas estudadas.

Liga Dureza Brinell (HBs)
(D=5 mm)

Zn-4Al 62
Zn-4AI-3Cu 107
Zn-4Al-1Mg 97
Zn-4Al-3Cu-0,5Mg 112
Zn-4Al-3Cu-1,0Mg 133
Zn-4Al-3Cu-2,0Mg 93
Zamac 2 — liga padronizada 100

4 CONCLUSOES

A influéncia do teor de magnésio nas propriedades das ligas Zn-Al-Cu-Mg foi
evidente nas diferentes microestruturas formadas, bem como nas curvas de
solidificacdo, promovendo modificagdes nas temperaturas, cinética e composig¢ao
quimica, e percentual relativo das fases e microconstituintes formados. A adicdo de
magnésio mudou a morfologia das particulas da fase primaria, diminuindo o
percentual relativo das mesmas a medida que o teor de magnésio aumenta. A
presenca de magnésio levou a formacédo de uma estrutura eutetdide isolada, além
da estrutura eutetdide presente na regido do eutético, aumentando também a
quantidade da estrutura eutética. Quanto a estrutura eutetoide isolada, observou-se
que, especialmente na liga com 2% de magnésio, as regides dessa estrutura
diminuiram de tamanho e que as lamelas tornaram-se mais refinadas a medida que
o teor de magnésio aumentou. O EDS mostrou que quanto maior o teor de magnésio
presente na liga maior a quantidade de magnésio na regido do eutético, devido a
presenca de maior quantidade da fase rica neste elemento que precipita nessa
estrutura. A presenga do magnésio promoveu um decréscimo de poucos graus na
temperatura liquidus e baixa muito a temperatura solidus, pois leva a precipitacao de
fases a baixa temperatura. Além disso, a formag¢ao do composto intermetalico ZnCug4
foi suprimida nas ligas com 1 e 2% de magnésio. O magnésio sem a presenga do
cobre é provavelmente menos efetivo no aumento da dureza, como pode ser
observado na liga ternaria. Além disso, a adicdo de magnésio em elevados teores,
como é o caso da liga com 2% de magnésio, promove um decréscimo na dureza.
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