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Resumo

A liga AZ91D apresenta 9%pAl e 1%pZn e pode ser submetida a tratamento térmico de
solubilizacéo seguido de envelhecimento para melhoria de propriedades mecanicas por
meio de precipitacdo da fase beta-Mgi7Al1.. Esta fase, porém, pode ter efeitos distintos
sobre o comportamento de corrosao da liga. Buscando estudar a influéncia do tamanho
de gréo da matriz alfa e a presenca de precipitados beta sobre a resisténcia a corrosao
da liga AZ91D, este trabalho utilizou lingotes com estrutura bruta de fusdo na obtencao
de amostras solubilizadas, laminadas a frio e entdo envelhecidas, para subsequente
analise microestrutural e do comportamento de corrosdo. A solubilizacdo ocorreu a
445°C por 24h e foi efetiva em dissolver quase completamente a fase beta. A laminagao
levou a uma reducdo de 20% da espessura das amostras e de 400 para 130 ym o
tamanho de grdo médio, apds envelhecimento. O envelhecimento feito a 200°C em 2 e
24h permitiu a precipitacao de fase beta em maior quantidade e melhor distribuicdo por
contornos de grdo em relacdo as amostras fundidas ou solubilizadas. Ensaios de
imersdo foram realizados, apontando uma leve queda na taxa média de corrosédo
guando se lamina a amostra, enquanto as amostras solubilizadas (sem fase beta)
mostraram maior susceptibilidade a corrosdo. Assim, € possivel indicar que o
refinamento de grdos € benéfico ao formar uma rede de protecdo em ligas de magnésio
AZ91D, apesar de introduzir defeitos gerados pela laminacdo
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STUDY OF GRAIN SIZE INFLUENCE ON THE CORROSION BEHAVIOR OF AZ91D
MAGNESIUM ALLOY

Abstract
The AZ91D, one of the first magnesium alloys to be commercialized, presents 9wt%Al e
1wt%Zn and can be solution-treated followed by ageing to improve mechanical properties by
precipitating beta phase-Mgi7Al12. However, this phase can lead to different effects over the
corrosion mechanisms. In order to study the influence of the grain size of alpha matrix and
the presence of beta precipitates on corrosion, this work used AZ91D ingots to obtain
solution-treated, cold rolled and then aged samples to subsequent microstructure and
corrosion analysis. Solution heat treatment occurred at 445°C for 24h and was effective on
the dissolution of beta phase. Cold rolling took to a 20% thickness reduction of samples and
from 400 to 130 um the average grain size, after ageing. Ageing occurred at 200°C for 2 and
24h causing beta phase precipitation along the grain boundaries in higher quantity and better
distribution compared to as cast and solubilized conditions. Immersion test was performed
pointing a slight drop in the average corrosion rates for cold rolled samples, whereas
solution-treated samples (with no beta phase) showed to be more susceptible to corrosion.
Therefore, it is possible to infer that grain refinement has a positive effect on corrosion
resistance of AZ91D magnesium alloy through the formation of a protective net of beta
phase, despite of the introducing cold rolling defects.
Keywords: AZ91D; Beta Phase; Cold Rolling; Corrosion Resistance.
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1 INTRODUCAO

O magnésio apresenta alta resisténcia especifica e baixa densidade (1,7 g/cm?), o
que o torna um material promissor em aplicagbes como componentes de
computador, de celulares e aeroespaciais. Sua estrutura cristalina € hexagonal
compacta e seu médulo de elasticidade é 45 GPa. Apesar destas caracteristicas,
magneésio puro é pouco utilizado para aplicacdes estruturais. Para a maior parte das
aplicac6es, aluminio (Al), zinco (Zn), manganés (Mn) e terras raras Sao 0s principais
elementos usados no desenvolvimento de ligas de magnésio, conferindo resisténcia
mecanica e a corrosao. (1]

A temperatura ambiente, 0 magnésio e suas ligas apresentam baixa ductilidade
devido a falta dos cinco sistemas primarios de deslizamento necessarios segundo o
critério de Von Mises. Em temperatura ambiente, o escorregamento esta limitado ao
plano basal (0001) na direcdo (1120). Em temperaturas mais elevadas, acima de
225°C, s&o ativados os planos prismaticos de primeira ordem {1122} nas dire¢bes
(1123) e os planos piramidais de segunda ordem {1010} nas diregbes (1120)
provocando um aumento da ductilidade e possibilitando processos de conformacéo
mais severos, como laminacdo a quente e extrusdo. Assim, a baixas temperaturas,
nao sendo possivel a deformacdo por escorregamento de sistemas, a maclacédo é
favorecida, e com aumento de temperatura e ativacdo de novos planos de
escorregamento, as maclas podem desaparecer. Por estes motivos, a maioria dos
métodos de fabricacao se da por fundigcdo, com uma temperatura de fusdo em torno
de 650°C, ou por trabalho a quente, (200 - 350°C). [1-3]

O maior desafio para a producao industrial e aplicacdo do magnésio e suas ligas é
sua baixa resisténcia a corroséo. A liga AZ91, em particular, apresenta 8-9%p de Al
e 1%p de Zn e é bastante utilizada na indastria automotiva. Quando em alta pureza,
esta entre as ligas de magnésio de maior resisténcia a corrosdo, além de sua alta
conformabilidade e resisténcia a fadiga relativamente elevada. Ainda assim, seu
potencial eletroquimico padrdo é de -2,4V (NHE), e em solucdo aquosa de -1,5V
devido a formacdo de Mg(OH)2. Estudos atuais focam nos fatores e mecanismos
envolvidos nos processos de corrosdo desta liga com intuito de aumentar sua
resisténcia a degradacao .

Véarios estudos mostram que o comportamento de corrosdo das ligas de Mg é
dependente da microestrutura e, em particular, da quantidade e distribuicdo das
fases intermetélicas e do tamanho de grdo 4. Em ligas AZ91D as trés fases
presentes sdo a a (solugdo sélida contendo Al e Zn), a B (Mgi7Ali2) e uma fase
intermetalica contendo Mn e Al. A corrosdo nesta liga, ocorre principalmente no
centro da matriz a-Mg pobre em aluminio ou em interfaces entre a matriz e
constituintes intermetalicos grosseiros e muito localizados. Intermetalicos, em
especial a fase B, podem atuar como catodos numa corrosao microgalvanica com a
fase a menos nobre. No entanto, a fase B também pode atuar como uma barreira
contra corrosdo e sitio preferencial de crescimento de gréos refinados, podendo
desacelerar o avanco da corrosdo 34, Trabalhos anteriores do grupo de pesquisa
indicaram que o tratamento de envelhecimento apods solubilizacdo propicia a
precipitacdo de fase beta nos contornos dos gréos alfa em maior quantidade e
melhor distribuicdo com aumento do tempo. A formacéo desta rede protetora de fase
beta leva ao aumento da resisténcia a corrosdao da liga, segundo demonstram
ensaios de imerséo realizados pelo grupo.®



Outra abordagem para aumento da resisténcia a corrosdo esta no refinamento de
grédos. Segundo indicagao da literatura, a liga AZ91D com grdos mais finos tem
maior resisténcia a corrosdo em comparagao com a microestrutura mais grosseira M.
Este trabalho teve como objetivo obter amostras de ligas de magnésio AZ91D
solubilizadas, laminadas e envelhecidas a fim de avaliar a influéncia da
microestrutura obtida sobre a resisténcia a corrosdo deste material, mais
especificamente do efeito do tamanho de gréo.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga AZ91D foi recebida na forma de lingote com estrutura bruta de fusdo. Foram
obtidas amostras em formato quadrado com &area de aproximadamente 1 cm?
utilizando cortador metalogréafico do tipo cut-off.

As amostras foram primeiramente submetidas a tratamento térmico de solubilizacdo
a 445°C por 24h em forno tubular com atmosfera de argdénio, seguida de témpera em
agua. A laminacdo foi realizada a temperatura ambiente em um laminador duo
reversivel (Maquinas Coelho Série 005 427, Modelo LE150) até 20% de reducédo da
espessura. Em seguida, as amostras foram tratadas termicamente por
envelhecimento a 200°C por 2h e 24 h, em atmosfera de argbnio, utilizando forno
tubular.

Para andlise microestrutural, as amostras foram embutidas em baquelite e
preparadas metalograficamente com a sequéncia de lixamento #220, #320, #400,
#600 e por fim, #2400. Em seguida, foi feito polimento utilizando pasta de diamante
de 6 um e 1uym. O ataque quimico foi preparado utilizando 75 mL de &lcool etilico
absoluto, 25 mL de agua deionizada, 1 mL de acido nitrico e 1 mL de &cido acético
glacial, por 45 a 90s, seguindo a literatura €7l Para andlise microestrutural foi
utilizado um microscépio 6ptico Olympus e a determinacdo do tamanho de gréo foi
realizada com base na norma ASTM E112, pelo método do intercepto linear. As
amostras também foram analisadas por microscépio eletrénico de varredura de
bancada, Hitachi TM3000, com equipamento de microanalise EDS acoplado para
identificacdo das fases pela composi¢cao quimica.

Para realizagdo do ensaio de imersdo, as amostras foram lixadas em todas as suas
faces com lixas de SiC de granulometria de #220 para remocdo de artefatos
superficiais introduzidos durante a laminacdo e da camada externa oxidada. As
amostras foram medidas e pesadas para efeitos de calculo, e em seguida foram
submetidas a imersao em solucdo de NaCl 3,5%p, com base na norma ASTM-G31,
por um periodo de 16 dias em temperatura ambiente. Apds este periodo as
amostars foram limpas utilizando uma solucéo de 200g/L de CrOs e 10g/L de AgNO3
de acordo com a ASTM G1-90 [l lavadas com acetona, secas e novamente medidas
e pesadas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anélise Microestrutural

A andlise de microscopia eletrbnica por varredura (MEV) permitiu estudar a
microestrutura bruta de fusdo das amostras como recebidas (Figura 1a) destacando
as trés fases presentes: a (Mg contendo Al e Zn), B (Mgi7Ali2) e uma fase
intermetalica contendo Mn e Al. Apos tratamento de solubilizacdo ha dissolucdo da
fase beta. Com posterior tratamento de envelhecimento, ha nova precipitacdo da



fase beta, preferencialmente nos contornos de grdo, distribuido em forma de rede,
como se pode notar na amostra solubilizada e tratada a 200°C/24h da Figura 1b %]

CR0001 A x600 100 um 200 24h0002 A x250 300 um
Figura 1: (a) Micrografia eletrdnica por varredura da amostra como recebida (estrutura bruta de
fus@o) com 600x de aumento, mostrando a matriz de fase a, fase  descontinua e fase eutética
lamelar de a + B. (b) Micrografia da liga AZ91D solubilizada e envelhecida a 200°C e 24h ampliada
em 250x, apontando precipitacdo continua de fase beta pelos contornos de grdo. Em ambas podem
ser vistos precipitados Al-Mn, mais claros pelo contraste da técnica.b!

A Figura 2 traz a espectroscopia por energia dispersiva (EDS) da amostra
solubilizada e envelhecida por 200°C e 2h. Além comprovar a composi¢cao da liga, o
EDS revelou os precipitados que se destacam por serem mais claros nas analises
de MEV como sendo compostos por Al e Mn  como encontrado na literatura [
Como estes precipitados foram encontrados em todas as amostras, ndo ha uma
andlise de seu efeito sobre o comportamento corrosivo da liga, além de nédo ser o
foco desta pesquisa.
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Figura 2: Espectro de EDS do precipitado de Al-Mn indicando maiores teores de aluminio e
manganés na amostra 200°C-2h. [l

Na microscopia Optica das Figuras 3(a) e (b) referentes a amostra somente
solubilizada e laminada, é visivel o aparecimento de microtrincas, como esperado
para deformacdes acima de 5% de reducdo de espessura [,



Além disso, foi verificado o surgimento de pites a olho nu imediatamente apés a
retirada da amostra da lixa rotacional resfriada por agua durante sua preparacgéo.
Este efeito foi comprovado pelas marcas de pites evidentes na microscopia optica. A
literatura menciona que o surgimento de pites € comum em ligas Mg-Al
solubilizadas, de microestrutura composta basicamente por a-Mg grosseira, sem
protecdo por precipitados B e refinamento de gréos [1.10.11.12],
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Figura 3. Micrografias de ampliagédo (a) 50x, (b) 1000x da amostra solubi
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lizada e laminada. O ataque
guimico foi ineficaz em revelar a microestrutura. Ha trincas e marcas tipicas de corroséo por pites.[?!
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A analise microestrutural por microscopia optica permitiu evidenciar a reducédo do
tamanho de grdo das amostras submetidas a laminacdo, comparando as Figuras 4a
e Figuras 5a e 5b, com amostras ndo laminadas, conforme exemplo apresentado na
Figura 4b. Outra grande diferenca é a presenca de defeitos introduzidos pela
laminacdo a frio, como trincas e marcas de escorregamento, que € o principal
mecanismo de deformacdo de ligas de magnésio. [¥ E notavel a diminuicdo do
tamanho de grdo e a insercdo de defeitos pela laminacdo (Figura 4a) quando
comparada com a condicdo ndo laminada (Figura 4b). Porém, ndo se identifica um
alinhamento preferencial dos gréos pela laminacéo, que ocorreria num material mais
dactil ou se a conformacao fosse a quente. Neste caso, é provavel que a fragilidade
do magnésio pela limitacdo do escoamento por planos basais ® tenha impedido o
alongamento significativo dos gréos. As linhas com dire¢Bes especificas e limitadas
pelos contornos de gréo ao longo de toda a amostra sugerem marcas dos planos de
escorregamento que € o principal mecanismo de deformacédo deste material.
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Figura 4. Micrografias de ampliacdo (a) 100x da amosta laminada e tratada a 200°C por 2h e (b) 50x
da amostra ndo laminada mas envelhecida de trabalhos anteriores, com eficacia do ataque quimico.?!

Na micrografia da Figura 5, referente a uma amostra laminada e envelhecida por
24h, notam-se com maior clareza os contornos de grdo, marcas de planos de
escorregamento e precipitados da fase 3, nos contornos, e de Al-Mn.

Figura 5. Micrografias de ampliagédo (a) 200x e (b) 500x da amostra laminada e envelhecida por 24h.
H& marcas de planos de escorregamento, precipitado 8 e Al-Mn e destaque de contornos de gréo. 1!

A Tabela 1 apresenta uma comparacdo entre o tamanho de grdo das amostras
laminadas e ndo laminadas com condi¢cdes de tratamento térmico idénticas. Pode-
ser observar que houve uma redugéo significativa do tamanho de grédo de 400 ym
para 130 pm.

Tabela 1. Tamanhos de grdo médio pelo método do intercepto linear [l
Condicao* Diametro Médio (um) Numero de Grdo médio

200°C — 2h 415+ 34 19,2+0,2
L200°C — 2h** 106 £ 0 23,1+ 0,0
200°C — 24h 406 + 36 19,3+0,2
L200°C — 24h 133+5 225+0,1

*Amostras laminadas indicadas por L seguida pela condi¢édo de tratamento térmico.
*Apenas uma imagem de qualidade pdde ser analisada



3.2 Corrosao

A Figura 6 traz o aspecto visual das amostras ap0s serem submetidas a ensaio de
imersao por 16 dias em uma solugéo aquosa de NaCl 3,5%p.

Figura 6: Aspecto visual das amostras apos ensaio de corrosdo. (a) Amostra como recebida em sua estrutura
bruta de fuséo, (b) Amostra solubilizada a 445°C por 24h (c) Amostra solubilizada, laminada e envelhecida a
200°C por 2h. (d) Amostra solubilizada, laminada e envelhecida a 200°C por 24h. 15

Visualmente, nota-se uma corrosdo superficial mais homogénea e severa nas
amostras como recebida e solubilizada, Figuras 6 (a) e (b), além de serem marcadas
por pites profundos. A amostra envelhecida a 200°C por 2h, Figura 6 (c), também
apresentou corrosdo superficial mas menos severa que as anteriores. A amostra
envelhecida a 200°C por 24h, Figura 6 (d), demonstrou o melhor resultado com
aspecto brilhoso da preparagéo parcialmente mantido, indicando auséncia ou leve
corrosdo superficial, mas apresentou a presenca de pites, porém menos profundos
do que os presentes nas as amostras anteriores. Além disso, a quantidade de
produto de corrosdo desprendido para a solucdo de ensaio no fundo dos recipientes
para amostras como recebida e solubilizada, Figuras 6 (a) e (b), foi muito maior que
para as amostras laminadas e envelhecidas, Figuras 6 (c) e (d), indicando que as
amostras envelhecidas foram menos susceptiveis ao processo de corrosao.

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados de perda de massa obtidos pelo ensaio de
imersdo das amostras como recebida, solubilizadas laminadas e ndo laminadas, e
amostras submetidas a envelhecimento com a condicao indicada, precedida por "L"
caso tenham sido laminadas anteriormente ao envelhecimento. Neste caso, o
calculo da taxa de corrosdo nao foi considerado como método quantitativo confiavel,
uma vez que nao € indicada para materiais que sofrem corrosao localizada, como é
0 caso da liga estudada neste trabalho.

Tabela 2. Comparagédo entre perdas de massa equivalentes obtidas pelo teste de imersdo das
amostras como recebida, solubilizadas, tratadas, laminadas e ndo laminadas.

Condicéo Perda de Massa
Como Recebidas 0.83% + 2,05%
Solub. 4,44% + 2,05%
LSolub. 4,92% + 3,37%
200°C - 2h 0,31% + 0,24%
L200°C —2h * 0,45% + 0,20%
200°C — 24h 0,39% + 0,04%
L200°C — 24h* 0,15% + 0,09%

*Amostras laminadas indicadas por L seguida pela condi¢édo de tratamento térmico de envelhecimento.

Os dados da Tabela 2 s&o um claro indicativo da capacidade do tratamento de
envelhecimento em reduzir a susceptibilidade a corrosédo pela expressiva reducao de
perda de massa ante os resultados das amostras nao envelhecidas, como as
recebidas e solubilizadas. Os grandes valores de perda de massa das amostras



solubilizadas, tanto laminadas ou ndo, em relacdo as demais, pode ser atribuido a
auséncia da fase [ protetiva. Esta fase, presente nas amostras como recebida
eenvelhecidas, é capaz de formar uma barreira fisica contra o avanco da corrosao.
Quando a fase B se encontra bem distribuida ao longo dos contornos da matriz q,
que é o caso das amostras envelhecidas, esta rede de protecdo € mais efetiva,
levando a uma resisténcia a corrosdo mais elevada do que a estrutura bruta de
fusdo da amostra como recebida, que apesar de apresentar fase 3 , esta localizada,
0 que esta de acordo com a literatura [11.12.14],

Os resultados mostram uma pequena queda na perda de massa quando se lamina a
amostra no caso das amostras envelhecidas por 24h. As demais apresentam altos
valores de desvio-padrao impossibilitando outras comparac¢des. Uma hipétese é de
que, apesar da maior suceptibilidade a corrosdo decorrente dos defeitos inerentes a
laminacéo, a reducao do tamanho de gréo teria o efeito oposto, compensando ou até
superando a perda de resisténcia provocada pelos defeitos mencionados. Este fato
condiz com trabalhos da literatura que indica que o refino de gréao é favoravel para o
aumento da resisténcia a corrosdo [110.12],

4 CONCLUSAO

A analise microestrutural da liga AZ91D submetida ao processo de laminacgéo
revelou eficacia na reducdo de tamanho de grao médio de 400 para 130 uym pelo
trabalho a frio seguido de envelhecimento. Também evidenciou marcas de
microtrincas e corrosao por pites, mais evidente em amostras somente solubilizadas
devido a maior fracdo de fase alfa, menos nobre, ficando estas cada vez menos
evidentes conforme maior o tempo de envelhecimento das amostras. Isso ocorre
provavelmente devido a eventos térmicos como ativacdo de sistemas de
escorregamento que recuperam alguns destes defeitos, como maclas e microtrincas,
reduzindo a elevada energia de deformacédo acumulada. Os resultados do ensaio de
imersdo sugerem uma reducao na perda de massa para as amostras envelhecidas e
laminadas, apontando efeito benéfico da reducao do tamanho de grao pelo aumento
da resisténcia a corrosdo apos laminacao. Acredita-se este efeito seja decorrente da
formacdo de uma barreira fisica contra a corrosdo pela precipitacdo de fase -
Mgi7Al12 melhor distribuida nos contornos de gréo, devido ao maior refinamento dos
graos pela laminagéo, durante o tratamento de envelhecimento.
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