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RESUMO

FREITAS, B. X. Processamento e caracterizacdo de ligas a base de magnésio
bioabsorviveis. 2020. 94 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de
Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2020.

Nesta tese, realizou-se o processamento e a caracterizagdo de ligas a base de magnésio
biodegraddveis para a obtencdo de chapas com 2,5 milimetros de espessura. Iniciou-se este
estudo com a fabricacdo de uma glovebox com um forno acoplado para a fusdo de lingotes
com ~150 g. As ligas produzidas foram Mg-3,3Gd-0,2Zn-0,4Zr (%massa)(GK30) e Mg-
3,4Dy-0,2Zn-0,4Zr (%emassa)(DK30). Para as duas ligas a microestrutura bruta de fusio era
constituida de matriz da fase a(Mg) com segregacao rica em Gd/Dy. O tratamento térmico
de homogeneizacdo a 525 °C por 12 horas foi o escolhido para se dissipar a estrutura bruta
de fusdo. A partir dos lingotes homogeneizados realizou-se o processamento por meio de
laminacao a quente a 450 °C para a obten¢do de chapas com 2,5 milimetros de espessura. A
microestrutura laminada era constituida de grdo equiaxiais recristalizados com tamanho de
médio de 76 £ 15 pm para a liga com Gd e 20 = 2 um com Dy. Tratamentos térmicos de
envelhecimento em 180 °C ndo foram eficazes para promover o endurecimento por
precipitacao das ligas, o tempo de 100 horas para liga com Gd quanto para a com Dy foi o
que obteve maior valor de dureza com 63 £ 3 HV e de 64 + 2 HV, respectivamente. A liga
DK30 laminada e envelhecida por 100 h apresentou os melhores resultados de propriedades
mecanicas com limite de escoamento de 225 + 3 MPa, limite de resisténcia de 234 + 4 MPa
e deformacao especifica de 8 + 2 % em relacdo a direcdo de laminagdo. Ambas as ligas se
apresentam nao toxicas apés ensaios in vitro evidenciando o potencial de aplicagdo dessas
ligas para implantes biodegradaveis.

Palavras-chave: Ligas de magnésio. Laminacdo a quente. Disprésio. Gadolinio.
Citotoxicidade.



ABSTRACT

FREITAS, B. X. Processing and characterization of bioabsorbable magnesium alloys.
2020. 94 p. Thesis (Doctoral of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade
de Sao Paulo, Lorena, 2020.

In this work, the processing and characterization of biodegradable magnesium alloys was
carried out to produce plates with thickness of 2.5 mm. A glovebox with an attached furnace
was manufactured to melt ingots with ~ 150 g. The alloys produced were Mg-3.3Gd-0.2Zn-
0.4Zr (wt.%) (GK30) and Mg-3.4Dy-0.2Zn-0.4Zr (wt.%) (DK30). For both alloys, the as-
cast microstructure showed a matrix of a (Mg) phase with segregation rich in Gd / Dy.
Homogenization heat treatments at 525 ° C for 12 h was chosen to dissipate the as-cast
microstructure. From the homogenized ingots, hot rolling process was carried at 450 ° C to
obtain plates with thickness of 2.5 mm. The rolled microstructure exhibited recrystallized
equiaxial grains with an average size of 76 + 15 um for the alloy with Gd and 20 + 2 pm
with Dy. Aging at 180 °C were not effective to promote precipitation hardening of the alloys,
moreover, 100 hours for alloy with Gd and for that with Dy was the one that obtained the
highest hardness value with 63 £ 3 HV and 64 + 2 HV, respectively. The DK30 alloy rolled
and aged for 100 h showed the best results of mechanical properties with yield strength of
225 + 3 MPa, ultimate tensile strength of 234 + 4 MPa and elongation of 8 + 2% in relation
to the rolling direction. Both alloys are non-toxic after in vitro tests, exhibiting the potential
application of these alloys for biodegradable implants.

Keywords: Magnesium alloys. Hot rolling. Dysprosium. Gadolinium. Cytotoxicity.
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1 INTRODUCAO

O elemento quimico magnésio (Mg) se caracteriza pelo elevado potencial de
aplicacdo como biomaterial por apresentar propriedades fisicas e mecanicas préximas
aquelas dos ossos humano, com semelhantes valores de massa especifica, médulo de
elasticidade, limite de escoamento e limite de resisténcia, caracteristicas estas listadas na

Tabela 1 (STAIGER et al., 2006; YUSOP et al., 2012).

Tabela 1 — Comparagdo de propriedades fisicas e mecanicas do elemento quimico magnésio com aquelas dos
0ssos humano.

Propriedades Magnésio Osso cortical Osso trabecular
Massa especifica (g/cm3) 1,74 1,8-2,1 1,0-14
Moédulo de elasticidade (GPa) 41 —-45 5-23 10 — 1570(MPa)
Limite de escoamento (MPa) 65 — 100 MPa 105-114 -
Limite de resisténcia (MPa) 160 — 180 35-—283 1,5-38

Fonte: adaptado de Staiger et al. (2006) e Yusop et al. (2012).

Outro importante fator € a excelente biocompatibilidade que o Mg apresenta, visto
que, um humano em sua fase adulta apresenta cerca 30 g de Mg distribuido pelos seus
musculos e ossos. Além de ser recomendado para homens uma ingestdo de 420 mg/dia e
para mulheres de 320 mg/dia (ZENG et al., 2008). O fon Mg*" é essencial para o
funcionamento do corpo humano, sendo o quarto ion em maior abundancia e quando em
excesso € facilmente eliminado pela urina (STAIGER et al., 2006).

A utilizacdo de Mg e suas ligas como biomaterial ndo € uma novidade, visto que a
partir do final do século XIX j4 se analisava esta possiblidade, porque sabia-se que este
elemento se degradava em ambiente corpdreo. No entanto, a utilizacdo de implantes a base
de Mg ndo se difundiu devido a alta taxa de corrosdo destes implantes em condigdes in vivo
(WALKER et al., 2014; WITTE, 2010). Por consequéncia, reduziu-se as pesquisas em
biomateriais a base de Mg e os implantes metalicos de ligas a base de titanio (Ti), ligas de
cobalto-cromo (Co-Cr) e agos inoxidaveis vem sendo utilizados em aplicacdes biomédicas
(POINERN; BRUNDAVANAM; FAWCETT, 2012). As pesquisas somente foram
retomadas no inicio do século XXI devido aos avancos nas dreas de modificacdo de
superficies e de revestimentos de substratos (WALKER et al., 2014).

Em decorréncia da retomada destas pesquisas, uma aplicacdo que vem sendo
proposta € a substituicdo dos implantes permanentes por implantes biodegradaveis para

casos clinicos em que o corpo humano tem a capacidade de regeneracdo, como por exemplo,



16

fraturas que ocorrem em criancas e adolescentes que geralmente possuem acelerada
recuperacao (WITTE, 2010). Apds a recuperacdo da lesdo o implante permanente pode
permanecer no corpo do paciente sem funcionalidade ou torna-se necessdrio uma segunda
cirurgia para a remocao deste implante (DZIUBA et al., 2013). Para o caso da utilizagcdo de
implante bioabsorvivel a base de Mg, este ird permanecer no interior do corpo somente o
tempo necessdrio para corrigir o dano e serd naturalmente degradado com o passar do tempo
(AGARWAL et al., 2016).

Apesar de muitas vantagens, a principal limitacdo das ligas a base de Mg como
materiais bioabsorviveis continua sendo a sua alta taxa de corrosao (ZHAO et al., 2012).
Esta corrosdo resulta na formagdo de gas Ha ) que se rapidamente absorvido, pode levar ao
efeito baldo in vivo (WITTE et al., 2005). Além disso, a mudanca de pH na regido que rodeia
a superficie do implante também € uma preocupacdo para as aplicacdes desejadas (GU;
ZHENG, 2010). Uma das possiveis solucdes que vem sendo propostas € a utilizagdo de
revestimentos a base de polimeros, tornando a liga um substrato para o revestimento
polimérico, que controla a taxa de degradacdo do implante (CUI et al., 2013; LIU et al.,
2013).

Estudos com ligas a base de Mg com foco em aplicagdes ortopédicas vem sendo
realizados, sendo que os primeiros envolveram ligas com adi¢do de cdlcio, uma vez que o
célcio € o elemento em maior percentual no tecido 6sseo (DRYNDA et al., 2010; LI;
ZHENG, 2013). Outros estudos tem utilizado a adi¢ao de elementos terras raras (REE), visto
que estas ligas produzidas apresentam propriedades mecanicas e de biocorrosdo superiores
as demais familias de ligas a base de Mg (LIU et al., 2015; SADEGHI; HOSEINI;
PEKGULERYUZ, 2012; ZHANG et al., 2013, 2012a).

A adicdo de REE esté relacionado a estrutura cristalina hexagonal compacta que
alguns destes elementos quimicos apresentam, como por exemplo, disprésio (Dy), gadolinio
(Gd) e itrio (Y). Por este motivo, os REE apresentam certa solubilidade no Mg em
temperaturas elevadas, como mostrado nos diagramas de fases Mg — REE (ZHU; PELTON,
2015). Isto pode proporcionar, ap0s tratamentos termomecanicos, efeitos de endurecimento
por solucdo sélida, endurecimento por precipitagdo e refino dos graos, melhorando as
propriedades em geral das ligas a base de Mg (ZHENG, 2015).

Em relacdo aos processos de fabricacdo, a maior parte da producdo das ligas vem
sendo realizada por meio de fundi¢do devido a boa fluidez do liquido. Outra caracteristica é
que o liquido ndo reage com acos, facilitando o processo de fundi¢do por causa da

possibilidade do uso de cadinhos de aco durante a fundi¢io (LUO, 2013).
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Visando uma futura fabricacao de ligas a base de Mg para implantes bioabsorviveis
esta tese consiste na producao de ligas de Mg utilizando composicdes quimicas selecionadas;
processamento das ligas por meio de laminacdo a quente, avaliagdo microestrutural, de

propriedades mecanicas e citotoxicidade.

1.1  OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

A presente tese tem como objetivo geral estudar ligas a base de Mg com adi¢do de
REE, visando a definicdo de paradmetros de processamento para uma futura fabricacdo de

implantes bioabsorviveis.

1.1.2  Objetivos especificos

= Desenvolvimento de equipamento para a fusio de ligas a base de Mg.

= (Obtencdo de lingotes de ligas a base de Mg — REE.

= Avalia¢do de parametros como temperatura e taxa de deformacgdo para laminacdo a
quente dos lingotes visando a obten¢ao de chapas com 2,5 milimetros de espessura.

= Avalia¢do de parametros para tratamentos térmicos de envelhecimento.

= Avaliagdo microestrutural em termos de fases presentes, morfologia e tamanhos de
grao de amostras no estado bruto de fusdo, tratadas termicamente e laminada.

= Determinacdo de propriedades mecanicas bésicas por meio de ensaios de tracdo e
dureza.

= Avaliagdo da citotoxicidade das ligas produzidas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogrifica foi realizada levando em consideracdo os sistemas Mg — REE
(Gd; Dy) — Zn — Zr, visto que, as ligas produzidas nesta tese fazem parte destes sistemas.
Por conseguinte, foram abordados os seguintes aspectos: composi¢des quimicas utilizadas;
microestrutura em termos de fases, morfologia e tamanhos de grao de ligas no estado bruto
de fusdo, tratadas termicamente e processadas termomecanicamente e valores de

propriedades mecanicas bésicas.

2.1 LIGAS A BASE DE Mg

2.1.1 Nomenclatura de ligas a base de Mg

A nomenclatura das ligas a base de Mg utiliza duas letras que representam em ordem
decrescente de percentual em massa os dois elementos quimicos em maior quantidade, ou
em ordem alfabética, no caso de o percentual dos elementos serem iguais. Em seguida, sdo
incluidos nimeros que representam a composicdo nominal dos dois elementos (ASTM-
B951-11, 2018). A relacdo de letras que representam os principais elementos quimicos

utilizados estd apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Relagdo de letras que representam os principais elementos quimicos utilizados em ligas de
magnésio.

Relacio de letras — elementos quimicos

A — Aluminio M — Manganés
C — Cobre Q — Prata

E — Terras raras S — Silicio

H — Tério T — Estanho

J — Estroncio V — Gadolinio
K — Zirconio W — ftrio

L — Litio Z — Zinco

Fonte: adaptado de ASTM B951-11 (2018).

Na Figura 1 é apresentado um exemplo de nomenclatura de uma liga de magnésio
utilizada por Choudhary et al. (2014), com composi¢ao quimica nominal: Mg —4Y —2,25Nd
— I(outros REE) — 0,6Zr (%massa).
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Figura 1 — Exemplo de nomenclatura de ligas de Mg: Mg —4Y — 2,25Nd — 1(outros REE) — 0,6Zr (%massa).

Quantidade
REE de REE
b
\J \j
ftrio Quantidade de itrio

Fonte: elaborado pelo autor.

Em alguns trabalhos que envolvem REE, a letra D vem sendo designada para Dy, a

letra G para Gd, letra N para Nd e S para Sm (APPS et al., 2003).

2.1.2  Processos de obtencdo de ligas a base de Mg

Em relacdo aos processos de obtengdo de ligas a base de Mg, € sabido que estes
devem ser realizados com os devidos cuidados por causa da elevada reatividade do Mg na
forma de pds e pequenos pedagos, que podem ter ignicdo instantanea ao terem contato com
oxigénio (TEKUMALLA; GUPTA, 2017).

A fusdo de ligas vem sendo realizada na maioria dos casos em fornos resistivos com
a temperatura da ordem de 680°C — 800°C (HONG et al., 2014; LIU et al., 2015; ZHANG
et al., 2013). Outra alternativa que vem sendo aplicada € a utiliza¢do de fornos de indugao
magnética (KUBASEK; VOJTECH, 2013; LIU et al., 2014). Para evitar a oxidacio do metal
liquido utiliza-se de fluxo de argdnio ou mistura de gases antioxidantes como Ar/SFo,
ar/CO2/SF6 e CO2/SF6 (LUO, 2013; ZHANG; CHEN, 2015). O liquido das ligas a base de
Mg apresenta excelente fluidez e o metal baixa susceptibilidade a porosidade por hidrogénio
durante a solidificagdo, portanto, apresenta melhor fundibilidade quando comparado a outros
metais fundidos (LUO, 2013).

Os cadinhos utilizados nos fornos resistivos geralmente sao de ago inoxidavel pelo
fato do Mg néo reagir com o ferro e o cromo (HORT et al., 2010; LUO, 2013; TIAN et al.,

2008). Em fornos resistivos, o metal fundido precisa ser agitado mecanicamente para
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garantir a homogeneidade do liquido, visto que existe uma grande diferenca de massa
especifica entre o Mg puro (1,74 g/cm3) e outros elementos de liga utilizados, como o Gd
(7,9 g/cm3), Y (4,47 g/cm3), Zn (7,14 g/cm3) e etc. E como a maioria dos elementos de ligas
utilizados apresentam ponto de fusdo superior as temperaturas utilizadas durante a fusao,
estes precisam ser dissolvidos pelo liquido formado durante a fusdo. Caso o liquido ndo seja
agitado os metais de massa especifica elevada decantam, formando um liquido ndo
homogéneo ou pode haver a presenca de metais ndo dissolvidos na liga solidificada
(DRYNDA et al., 2010; HORT et al., 2010; NAYAK et al., 2016). Para o caso da fusdo em
fornos de indu¢do magnética o liquido ndo precisa de agitagcdo mecanica, pois a prépria
agitacdo gerada no processo promove a homogeneizagdo do liquido.

Ap0s o processo homogeneizacdo do liquido, este pode ser vazado em moldes de
areia, grafite ou acos para promover a confec¢do dos lingotes. Em alguns casos utiliza-se de
moldes pré-aquecidos (200°C — 350°C) para se controlar o processo de solidificacdo da liga.

(YANG et al., 2013a; YU et al., 2013).

2.1.3 Sistema Mg — REE (Gd; Dy) —Zn — Zr

A utilizacdo de REE em ligas a base de Mg estd relacionado a possibilidade dos
atomos dos REEs substituirem os d&tomos de Mg na rede cristalina, visto que alguns destes
elementos quimicos, como por exemplo, Gd e Dy, apresentam estrutura cristalina hexagonal
compacta, a mesma do Mg. Por este motivo, a partir dos diagramas de fases Mg — REE pode
ser observada certa solubilidade destes elementos na rede do Mg em temperatura elevadas,
o que pode proporcionar efeitos de endurecimento por meio de solucdo sélida,
endurecimento por precipitacao e refino dos graos, melhorando as propriedades em geral das
ligas a base de Mg (ZHENG, 2015).

Outro importante fator € que os REE melhoram as propriedades de corrosdo das ligas
a base Mg, devido a interacdo destes com impurezas como Fe, Ni e Co, que sdo metais mais
nobres que o Mg, e aceleram fortemente a corrosdo galvanica de ligas de Mg. Também ¢é
sabido que os atomos de REE incorporam-se na camada superficial de hidréxidos,
melhorando sua estabilidade e aumentando seu efeito protetor contra a corrosao.
Adicionando REE, fases intermetalicas menos nobres sdo formadas na estrutura e o efeito

galvanico € reduzido. (KUBASEK; VOITECH, 2013; TAKENAKA et al., 2007).
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2.1.3.1 Diagramas de fases do sistema Mg — REE (Gd; Dy) —Zn —Zr

Em relagdo as possiveis fases presentes no sistema Mg — REE (Gd; Dy) — Zn — Zr,
os diagramas de fases bindrios Mg — Gd e Mg — Dy apresentam muitas similaridades em
relacdo as reacdes invariantes, fases presentes e dissolucao de REE na rede do a(Mg). O
diagrama de fases Mg — Gd foi primeiramente avaliado de forma experimental por Savitskii
et al.' (1961, p. 1734—1737 apud HAMPL et al., 2013, p. 166—177) e foram encontradas
quatro fases intermetdlicas: MgsGd, MgzGd, Mg.Gd e MgGd. Guo, Du e Li (2007)
desenvolveram a modelagem termodindmica do sistema Gd — Mg com base em dados

experimentais e que estd ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Diagrama de fases Gd — Mg.
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Fonte: adaptado de Guo, Du e Li (2007).

Wu et al. (2020) publicaram a mais nova modelagem deste sistema levando em
consideracdo fases metaestaveis (por exemplo: '— Mg7Gd) que tem relevancia durante
tratamentos de envelhecimentos deste sistema.

Observa-se a presenga das fases intermetdlicas MgGd, Mg>Gd, Mgz;Gd e MgsGd
formadas a partir de reacOes peritéticas. As fases (Gd) rt e (Gd) ht apresentam uma

solubilidade maxima de Mg de ~15%at.Mg e ~38%at.Mg, respectivamente. A fase (Mg)

!'Savitskii, E. M. et al. Zhurnal Neorganicheskoi Khimii. v. 6, p. 1734-1737, 1961.
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possui uma solubilidade de ~4,2%at.Gd. As temperaturas e reacdes invariantes deste sistema

estao descritas na Tabela 3 (WU et al., 2020).

Tabela 3 — Reagdes invariantes calculadas do sistema Mg — Gd.

Tipo de reacdo Reacdes invariantes e temperatura (°C)
Eutetdide (Gd) ht(26,0%at.Mg) — (Gd) rt(14,5%at.Mg) + MgGd(50,0%at.Mg); 698°C
Peritética Liq.(55,7%at.Mg) + (Gd) ht(38,5%at.Mg) — MgGd(51,1%at.Mg); 868°C
Peritética Liq.(70,8 %at.Mg) + MgGd(55,8%at.Mg) — Mg>Gd; 756°C
Peritética Liq.(76,5%at.Mg) + Mg,Gd — MgsGd; 720°C
Peritética Liq.(86,7%at.Mg) + Mg3sGd — MgsGd; 639°C
Eutética Liq.(92,6%at.Mg) — MgsGd (83,9%at.Mg) + (Mg)(96,1%at.Mg); 553°C

Fonte: adaptado de Wu et al. (2020).

Dados cristalograficos como, protétipo, estrutura cristalina, simbolo Pearson, grupo
espacial e parametros de rede das fases metaestdveis e de equilibrio estdo descritos na Tabela

4.

Tabela 4 — Dados cristalograficos como protétipo, estrutura cristalina simbolo Pearson, grupo espacial e
parametros de rede das fases do sistema Mg — Gd.

Fase Protétipo ](::rsltsrtl;lllgz igg]rjs?)lr? e(s};;lgzl Parametros de rede (nm)
(Gd) rt Mg HCP_A3 hP2 P63/mmc a=0,3636; c=0,57826
(Gd) ht w BCC_A2 cl2 Im3m a=0,4063
MgGd CsCl BCC_B2 cP2 Pm3m a=0,3812
Mg,Gd MgCu, | LavesCl5 cF24 Fd3m a=0,8575
Mg;Gd BiF; FCC (D03) cF16 Fm3m a=0,7326
MgsGd MgsGd FCC cF440 F43m a=2,234
Mg;Gd c-bco BCO — Cmcm a=0,642; b=2,223; ¢=0,521

DO0yo DO0yo Hexagonal | hP(DO019) — a=0,642; ¢c=0,521

Mg) Mg HCP_A3 hP2 P63/mmc a=0,32093; ¢=0,52103

Fonte: adaptado de Adamyan et al. (1983), Buschow, Will e Bargouth (1978), Fornasini, Manfrinetti e
Gschneidner Jr. (1986), Herchenroeder, Manfrinetti ¢ Gschneidner (1989), Spedding, Daane e Herrmann
(1956), Straumanis (1949) e Wu et al. (2020).

Em relacdo ao diagrama de fases Mg — Dy, o primeiro diagrama de fases
experimental completo deste sistema foi proposto por Saccone et al. (1991) que mostra a
presenca de quatro fases intermetélicas: MgDy, Mg>Dy, MgiDy e MgxDys. A modelagem
termodinamica deste sistema foi realizada por Du et al. (2004) que esta ilustrada na Figura

3.
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Figura 3 — Diagrama de fases Dy — Mg.
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Fonte: adaptado de Du er al. (2004).

Pode-se observar que a fases intermetdlicas MgDy, Mg:Dy e Mg24Dys se formam
por meio de reacdes peritéticas e a fase MgzDy se forma por meio de uma reagdo peritetdide.
A fase a(Mg) possui uma solubilidade de ~5%at.Dy. As temperaturas e reagdes invariantes

deste sistema estdo descritas na Tabela 5 (DU et al., 2004).

Tabela 5 — Reagdes invariantes do sistema Mg — Dy.

Tipo de reacdo Reacdes invariantes e temperatura (°C)
Eutetéide (Dy) ht (26,70%at.Mg) — (Dy) rt (14,55%at.Mg) + MgDy (48,80%at.Mg); 690°C
Peritética Liq.(54,24%at.Mg) + (Dy) ht (40,12%at.Mg) — MgDy (49,59%at.Mg); 860°C
Peritética Liq.(72,58%at.Mg) + MgDy (54,88%at.Mg) — Mg:Dy (66,99%at.Mg); 710°C
Peritética Liq.(84,33%at.Mg) + Mg,Dy (70,27%at.Mg) — MgsDy24 (83,04%at.Mg); 600°C
Peritetdide Mg;Dy (69,84%at.Mg) + MgsDy24 (82,86%at.Mg)— MgsDy; 520°C
Eutética Liq.(91,52%at.Mg) — MgsDy4 (84,61 %at.Mg) + (Mg)(93,84%at.Mg); 560°C

Fonte: adaptado de Du et al. (2004).

Dados cristalograficos das fases de equilibrio como protétipo, estrutura cristalina,

simbolo Pearson, grupo espacial e parametros de rede estdo descritos na Tabela 6.
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Tabela 6 — Dados cristalograficos como protétipo, simbolo Pearson, grupo espacial e pardmetros de rede das
fases do sistema Mg — Dy.

. Estrutura Simbolo Grupo Parametros de rede
Fase Prototipo cristalina Pearson espacial (nm)
(Dy) rt Mg HCP_A3 hP2 P63/mmc a=0,3590; c=0,5648
(Dy) ht w BCC_A2 cl2 Im3m a=0,3896
MgDy CsCl BCC_B2 cP2 Pm3m a=0,3776
Mg,Dy MgZn, Laves C14 hP12 P63/mmc a=0,602; c=0,976
Mg3;Dy BiF3 FCC (D0s) cF16 Fm3m a=0,7296
Mg,4Dys TisReos CBCC_A12 cl58 143m a=1,1246
(Mg) Mg HCP_A3 hP2 P6s;/mmc | a=0,3217; ¢=0,5215

Fonte: adaptado de Du er al. (2004), Herchenroeder, Manfrinetti e Gschneidner (1989), Krypiakewytsch e
Evdokimenko (1967) e Spedding, Daane e Herrmann (1956)

Em relacdo a sistemas terndrios, a avaliacdo do sistema Mg — Gd — Zn foi realizada
por Grobner et al. (2015) e verificaram que na secdo isotérmica a 400 °C, ilustrada na Figura
4, existem quatro fases terndrias, que foram denominadas de H1 (Mg24Gd11Znes — P63/mmc),
F (Mg19Gd20Zngo — F-43m), W (MgGd(Mg,Zn)>) e 14H (Mg70GdsZne). Somente a fase W
apresenta alguma solubilidade, as demais s@o estequiométricas.

Além disso, pode-se observar que as fases MgGd, Mg>Gd, MgzGd e MgsGd

apresentam elevada solubilidade de Zn.

Figura 4 — Sec¢@o isotérmica a 400°C do sistema Mg — Gd — Zn.

20 4 60 80
GdMg, GdMg, at.% Gd

Fonte: adaptado de Grobner et al. (2015).
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Dados cristalograficos como, protétipo, estrutura cristalina, simbolo Pearson, grupo

espacial e parametros de rede das fases de equilibrio estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados cristalograficos como protétipo, simbolo Pearson, grupo espacial e parametros de rede das
fases do sistema Mg — Gd— Zn.

s Estrutura Simbolo Grupo Parametros de rede
Fase Prototipo . .
cristalina Pearson espacial (nm)

H1 Smi1MgosZnes | Hexagonal hP92 Fm3m a=3,353; ¢=0,895
\W% CeMgZn, FCC — — a=0,690

F CezoMngngl FCC — F‘_1-3Hl a=2,052

Estrutura

14H GdsMgZne Hexagonal — LPSO —

Fonte: adaptado de Grobner et al. (2015).

A avaliacdo do sistema Mg — Dy — Zn foi realizada por Grobner et al. (2015) e

verificaram que na se¢do isotérmica a 300 °C, ilustrada na Figura 5, existem trés fases

ternarias, que foram denominadas de 13 (MnCuzAl), X (LPSO) e I (quasicrystal). Além

disso, pode-se observar que as fases MgDy e MgsDy apresentam elevada solubilidade de

Zn.

Figura 5 — Secdo isotérmica a 300°C do sistema Mg — Dy — Zn.

Mg

Mgi2Zn13

Fonte: adaptado de Zhu e Pelton (2015).

Laves_C14 Mg:Znn
Mg:Zn3
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Dados cristalograficos como, protétipo, estrutura cristalina, simbolo Pearson e grupo

espacial das fases de equilibrio estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 — Dados cristalograficos como protétipo, simbolo Pearson e grupo espacial das fases do sistema Mg
— Dy —Zn.

" Estrutura Simbolo Grupo
Fase Prototipo . .
cristalina Pearson espacial
T3 MnCusAl FCCl1 cF16 Fm3m
Estrutura
X Mgi2ZnDy Hexagonal — LPSO
I Quasycristal | Icosaédrica — —

Fonte: adaptado de Zhu e Pelton (2015).

Em relacdo aos sistemas com Zr, na regido de interesse para ligas de Mg o bindrio
Mg — Zr mostra que a fase a(Mg) tem a capacidade de solubilizar pequenas quantidades de
~0,74%at. de Zr (ARROYAVE; SHIN; LIU, 2005). E os sistemas terndrios Mg — Gd —Zr e
Mg — Dy — Zr nunca foram estudados, mas sabe-se que nestes sistemas nao existe a formagao

de fases terndrias, sendo a extrapolacdo dos bindrios uma boa aproximacao.

2.1.3.2 Ligas do sistema Mg — REE (Gd; Dy) — Zn —Zr

Em relacdo a ligas bindrias, Yang et al. (2011) avaliaram ligas a base de Mg — Dy (5,
10, 15 e 20 %massa) e constataram que as amostras na condi¢cdo bruta de fusdo nio eram
homogéneas, com elevada segregacdo de Dy na regido interdendritica e dos contornos de
graos. Como esperado, na medida em que se elevou a quantidade de Dy, a regido segregada
e a quantidade de segunda fase aumentou, como pode ser observado nas Figuras 6 (a) 5%
Dy e (b) 20% Dy. Medidas de EDS indicaram que os precipitados obtidos sdo da fase
Mg24Dys. Apds tratamento térmico na condi¢do T4 (520 °C — 24 h), a segregacdo foi
reduzida indicando a dispersao de Dy na matriz de Mg e a quantidade de segunda fase
também diminuiu, restando obviamente uma quantidade maior na liga Mg — 20Dy, ilustrado

nas Figuras 6 (c) 5% Dy e (d) 20% Dy.
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Figura 6 — Micrografias de ligas bindrias Mg — Dy na condicdo bruta de fusdo (a) 5% Dy e (b) 20% Dy e T4
(c) 5% Dy e (d) 20%Dy.

(a)

Fonte: adaptado de Yang et al. (2011).

Em relacdo aos resultados de propriedades mecanicas obtidos no estudo de Yang et
al. (2011), em ensaios de tracdo obteve-se para a liga Mg — 10Dy (%massa) na condi¢@o
bruta de fusdo um limite de resisténcia a tracdo (LR) de ~135 MPa e deformacio especifica
de ~5,5%, o maior valor encontrado quando comparado as demais amostras testadas. Apds
T4, houve uma queda no LR para o valor de ~110 MPa e a deformacao especifica teve um
decréscimo para ~4,0%. Em compressao a liga Mg — 10Dy (%massa) na condi¢do bruta de
fusdo apresentou limite de resisténcia a compressdo de ~180 MPa e apds tratamento T4
houve um decréscimo para ~160 MPa.

A explicagdo para o aumento da resisténcia mecanica para a liga Mg — 10Dy
(%omassa) foi relacionado ao mecanismo de endurecimento por solucdo so6lida de Dy na
matriz de Mg. A diferenca entre o raio atbmico do Mg quando comparado ao do Dy é muito
grande, o do Mg é de aproximadamente 141 pm enquanto o do Dy é de 228 pm. Por
consequéncia, uma diferenca tdo grande de raio atdmico resulta em uma substancial
distorcao da rede e, consequentemente, no fortalecimento da solugdo sélida com Dy (YANG

etal.,2011).
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Yang et al. (2012) analisaram o envelhecimento de ligas binarias a base de Mg — Dy
(10, 15 e 20 %massa) na condicdo T4. Observou que a temperatura de envelhecimento de
200 °C promove uma maior elevacdo da dureza da liga Mg — 20Dy (%massa) quando
comparado aos resultados obtidos para a temperatura de 250 °C, visto que, para tempos
maiores que 100 horas de envelhecimento a liga obteve valores de dureza superiores a 110
HYV, promovido pela precipita¢do da fase metaestavel j3’.

Em relacdo aos resultados de propriedades mecanicas, em ensaios de tracdo obteve-
se para a liga Mg — 10Dy (%massa) na condi¢do envelhecida (T6-1 —250°C — 16 horas) um
LR de ~115 MPa e deformacdo especifica de ~3,7% e na condi¢ao envelhecida (T6-2 —
200°C — 168 horas) um LR de ~225 MPa e deformacao especifica de ~4,3% (YANG et al.,
2012).

O endurecimento por precipitacdo de ligas a base Mg — REE esté relacionado a
precipitacdo das fases f”— B’— Pl— B. A fase B” possui estrutura DOi9 hexagonal e foi
obtida em ligas WN42, GN72 e DN72 ap6s 5000 h a 150 °C (APPS et al., 2003). A fase °
apresenta estrutura ortorrombica de base centrada. As fases B1 e B possuem a estrutura ctibica
de faces centrada(LI et al., 2007; NIE; MUDDLE, 2000).

Na Figura 7 € ilustrado a evolu¢do da microestrutura apés o envelhecimento a 250
°C das ligas Mg — 15Gd — 0.5Zr e Mg — 10Gd — 3Y — 0.4Zr (%massa) que foram avaliadas
por Gao et al. (2006), pode-se observar em (a) ha a formacao placas da fase 3°, em seguida,
(b) os precipitados da fase B’ se decompdem formando pescogos, na qual, em (c) pode ser
visto que a nucleacdo da fase B1 se inicia nas regides dos pesco¢os e promove a separagao
dos precipitados, em (d) € visto que a fase B1 sempre estd conectada a precipitados da fase
B’ e cresce consumindo a fase B’ na diregdo [1210] por meio da difusdo de solutos, ao atingir
determinado tamanho, (e) inicia-se a formac¢do da fase de equilibrio B, (f) que continua
consumindo as fases B1 e B’ até atingir o equilibrio termodindmico. Grobner et al. (2015)

observou que a fase § possui a mesma estrutura que a fase MgsGd.
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Figura 7 — Evolucdo da microestrutura das ligas Mg — 15Gd — 0.5Zr e Mg — 10Gd — 3Y — 0.4Zr (%massa) apds
envelhecimento a 250 °C por diferentes tempos.

(a) (b)

10h 100 h 200 h 500 h 2400 h

Tempo de envelhecimento

Fonte: adaptado de Gao et al. (2006).

O mesmo mecanismo de precipitacdo também foi encontrado para as ligas WES4
avaliada por Nie e Muddle (2000), Mg — 7Gd — 5Y— INd — 0,5Zr (%massa) de Ting et al.
(2012) e SK40 de Li et al. (2017). Na Figura 8 € ilustrado micrografias obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo da evolu¢do microestrutural dos precipitados, em (a)

Mg—10Gd—-3Y-0.4Zr (wt.%) envelhecida a 250 °C por 193 h (GAO et al., 2006) e (b) WE54
envelhecida a 250 °C por 48 h (NIE; MUDDLE, 2000).

Figura 8 — Micrografias obtidas por microscopia de transmissdo da evolug@o microestrutural da fase £, em (a)
Mg—10Gd- 3Y-0.4Zr (%massa) envelhecida a 250°C por 193h e (b) WE54 envelhecida a 250 °C por 48 h.

;“ 100nm ;..‘ 25nm

_—

|==——caa] i
e

Fonte: adaptado de (a) Gao et al. (2006) e (b) Nie e Muddle (2000).

Yang et al. (2013a) avaliaram ligas Mg — 10(Dy + Gd) — 0,2Zr (%massa) e também
observaram a precipitacao das fases f’ e f (Mgs(Dy,Gd)) apés envelhecimento a 200 °C.
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Notou-se que o aumento na quantidade de Gd promove um maior endurecimento das ligas.
A liga DG55-216h apresentou valor de dureza 85,5 HV e a liga DG28-72h de 100,2 HV. O
que também refletiu nos valores de propriedade mecanicas, visto estas ligas apresentaram os
maiores valores de LR com ~310 e ~354 MPa, respectivamente. No entanto, a elevada
resisténcia promoveu uma deformacdo especifica de ~12 e ~8%, respectivamente.

O elemento Zn vem sendo adicionado porqué melhora em geral a ductilidade e a
deformabilidade das ligas de Mg (YIN; ZHANG; ZENG, 2008; ZHENG, 2015). Bi et al.
(2014) analisaram a influéncia do teor zinco na microestrutura e propriedades mecénicas de
ligas Mg — 2Dy — xZn (x = 0, 0,1, 0,5 e 1 %at.)(Mg — 12Dy — xZn (x = 0,24, 1,2 ¢ 2,4
Jomassa)). Em amostras na condi¢do bruta de fusdo foram encontradas as fases (Mg) e
Mg24Dys para os teores de 0 e 0,1%at.. Ao elevar o percentual para 0,5%at. notou-se a
formacdo das fases Mgi2ZnDy com estrutura denominada de long period stacking order
(LPSO) 18R com morfologia lamelar na regido dos contornos de grao, ilustrado na Figura 9
(a) e (b), e Mg>Dy com morfologia cibica. A liga com 1%at. apresentou a fase Mg3Zn3Dy>
(W-phase).

Figura 9 — (a) micrografia obtida por microscopia 6ptica e (b) micrografia obtida por microscopia de eletronica
de transmissdo da liga Mg — 2Dy — 0,5Zn %at., na condicdo bruta de fusdo, exibindo a morfologia lamelar da
fase Mgi»ZnDy (LPSO 18R).

Fonte: adaptado de Bi et al. (2014).

Foi observado que na medida em que se elevou o teor de zinco reduziu-se o tamanho
dos graos. Por conseguinte, a provavel explicacdo para este fato € que durante o processo de
solidificacdo, os dtomos de Dy foram agregados na interface sélido/liquido devido a pouca
solubilidade em baixa temperatura. Este enriquecimento de Dy impede que os dtomos de Zn

se difundam para a matriz de Mg, o que resulta no super-resfriamento da camada de difusao
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a frente da interface s6lido/liquido, dificultando a difusdo dos 4tomos de soluto. Este super-
resfriamento promove um aumento da taxa de nucleacdo, que juntamente a elevada
concentracdo de soluto desta regido promove a formacao das fases Mg2ZnDy (LPSO 18R)
e MgszZn3Dy> na regido dos contornos de grao, restringindo o crescimento dos graos (BI et
al., 2014; WANG et al., 2008a). Foi encontrado para a liga Mg — 2Dy — 0,5Zn (%at.) um
valor de LR de 145 MPa, com limite de escoamento de 100 MPa e deformacao especifica de
5,2% na temperatura ambiente, este fato foi atribuido ao refinamento dos grdos e
endurecimento promovido pela presenga da fase Mg12ZnDy (LPSO 18R).

Além das fases do tipo B das ligas Mg — REE, o mecanismo de endurecimento por
precipitacdo das ligas de Mg — REE — Zn esta relacionado a precipitacdo de fases LPSO
(YAMASAKI et al., 2007). Existem vdrias estruturas do tipo LPSO, em que a variagdo de
ordem no empilhamento dos plano cristalogrificos € o que diferencia as fases, sendo as fases
6H, 10H, 14H, 24H e 18R as mais comuns encontradas em ligas a base de Mg (ZHU et al.,
2009). Para o sistema Mg — Dy — Zn, as fases 14H e 18R sdo as encontradas, onde a fase
18R tende a se transformar na 14H ap6s longos tempos de tratamento térmico, enquanto para
o sistema Mg — Gd — Zn somente a fase 14H costuma ser obtida (YAMASAKI ez al., 2007).
Isto estd de acordo com o proposto nos célculos de termodinamicos de Zhu e Pelton (2015b)
para o sistema Mg — Dy — Zn e Grobner et al. (2015) para o sistema Mg — Gd — Zn.

Yamasaki et al. (2007) avaliaram a formacdo da fase LPSO 14H na liga Mg — 1Zn —
2Gd (%at.) Mg — 2,4Zn — 11,5Gd (%massa)) nas condi¢cdes bruta de fusdo e tratada
termicamente a 520°C por duas horas. A liga na condig@o bruta de fusdo apresentou a fase
MgsGd precipitada na matriz de a(Mg), apds tratamento térmico a quantidade foi reduzida.
O envelhecimento na temperatura de 200 °C foi o mais eficaz, apresentando valor maximo
de dureza de 128 HV para 150h, sendo o endurecimento relacionado principalmente a
precipitacdo da fase . Apresentando limite de escoamento de ~228 MPa, LR de ~236 MPa
e deformacdo especifica de ~ 0,4%.

A partir de curvas tempo, temperatura e transformacao (TTT), ilustrada na Figura 10,
pode-se constatar que para tratamento térmicos em baixas temperaturas (~200 °C) a fase
(Mg) se decompde, propiciando a formacdo de fases (Mg) — f’— fi1— pf. Tratamentos em
temperaturas intermedidrias (~300 °C) promovem a formacdo falhas de empilhamento. No
caso de tratamentos em temperaturas elevadas (>350 °C) as falhas de empilhamento e a fase
LPSO 14H coexistem para estagios iniciais de tratamento, que aumenta em quantidade com

o decorrer do tratamento térmico.
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Figura 10 — Curva TTT para a liga Mg — 1Zn — 2Gd (%at.) (Mg — 2,4Zn — 11,5Gd (%massa)).
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Fonte: adaptado de Yamasaki et al. (2007).

Zhang et al. (2013) avaliaram as ligas Mg — 4,5Dy — 1,5Zn — xZr (x =0, 0,08, 0,17 e
0,26 € 0,35 %at.)(Mg — ~23,5Dy — ~3,2Zn — xZr (x =0, 0,17, 0,36, 0,54 ¢ 0,73 %massa)) e
verificaram que o Zr afeta a formagdo da fase MggZnDy e suprime a formacdo das fases do
tipo LPSO. Com o aumento do teor de Zr, a fracdo das fases LPSO diminui, enquanto a
fragdo da fase MgsZnDy aumenta. Quando o teor de Zr nas ligas é de 0,35%at., a
microestrutura da liga bruta de fusio é composta de fases MgsZnDy e (Mg), sem fase LPSO.
A fase MgsZnDy pode se transformar em fase LPSO por tratamento térmico. Além disso, a
microestrutura da liga de MgDyZnZr pode ser refinada pela adi¢do de Zr, com o valor critico
do teor de Zr em 0,17%at., sendo o efeito no refinamento de grios atribuido principalmente
ao efeito de nucleacdo heterogénea do Zr dissolvido na matriz de Mg e a inibi¢do do

crescimento de graos.

2.1.3.3 Laminacao a quente de ligas Mg — REE (Dy e/ou Gd)

O processo de laminacdo a quente de ligas a base de Mg visando a produgdo de
pecas/produtos em larga escala industrial ainda € um desafio devido a baixa ductilidade e
plasticidade em temperatura ambiente. A baixa ductilidade estd relacionada com anisotropia

da célula unitdria hexagonal compacta do Mg, que ndo proporciona cinco sistemas de
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deslizamento fécil, sugeridos pelo critério de von Mises para deformacdo de materiais
metalicos policristalinos (FAN; EL-AWADY, 2015). No entanto, estd estabelecido na
literatura que ligas a base de Mg apresentam deformacdo especifica da ordem de 5 — 30%,
na qual, a explicacdo para este fato foi proposta por Kocks e Westlake (1967) que sugere
que o Mg apresenta “4,5” sistemas independentes de deslizamentos.

Esses sistemas de deslizamento estdo ilustrados na Figura 11, levando em
consideragdo os quatro tradicionais sistemas, destacados em azul, o plano de deslizamento
basal (0001), prismdtico {1010}, piramidal de primeira ordem {1011} e piramidal de
segunda ordem {1022}. O “0,5” refere-se a modos de deformacdo envolvendo a formagio
de maclas, identificados em vermelho, destacando o modo de formacdo de maclas em tensao
{1012}(BETTLES; BARNETT, 2012; FAN; EL-AWADY, 2015). No entanto, sabe-se que
somente em temperaturas elevadas (> 225 °C) os sistemas de deslizamento prismaticos e

piramidais sdo ativados. (Al et al., 2012; FANG et al., 2013; GE et al., 2013).

Figura 11 — Sistemas de deslizamentos e modos de macla¢io para o Mg.
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: compressdo (CTI) compressao (CTE)

Fonte: adaptado de Fan e El-Awady (2015).
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Por isso, usualmente para se realizar a laminagdo de ligas de Mg deve se utilizar
processos a quente, com temperatura de conformagao na faixa de 250 °C — 500 °C, utilizando
reaquecimento da chapa entre os passes de lamina¢do. Como visto que o material ndao
apresenta elevada deformabilidade, deve se evitar que a redug@o entre os passes seja maior
que 50% (ZHENG, 2015).

Geralmente, antes da laminacdo os lingotes sdo submetidos a tratamentos de
recozimento no intervalo de temperatura de 320 °C — 520 °C em tempos de até 12 h para
promover homogeneizacdo dos elementos quimicos e dissolug@o de precipitados resultantes
da condicdo bruta de fusdao. Em relacdo as propriedades as quais se buscam em uma chapa
laminada, a primordial estd relacionada com a formag¢do de uma nova microestrutura,
constituida de graos finos gerados pelo processo de recristalizagdo dinamica que ocorre
durante a laminacdo (BETTLES; BARNETT, 2012)

Xu et al. (2012) avaliaram o processo de recristalizacdo da liga Mg—8.2Gd-3.8Y—
1.0Zn-0.4Zr (%omassa) por meio de laminacdo a quente, na qual, pode-se observar que a
chapa com 60% de deformacao apresentava tamanho médio de grao de 100 um, com a fase
Mg3(Gd,Y) no entorno dos graos deformados, além de regides onde a fase LPSO 18R estava
presente nos contornos de grdo e a LPSO 14H no interior dos graos, conforme ilustrado na
Figuras 12 (a) e (d). Ao continuar o processo de laminagdo, observou-se o alongamento dos
graos na DL, a formagdo de bandas de cisalhamento e o inicio do processo de recristalizagao
(Figura 12 (b), (e) e (f)). Para deformacdes mais severas pode-se constatar uma completa
recristalizacdo do material, na qual, para 96% de deformagdo o tamanho médio de grao
obtido foi de 3,6 um Também se notou que a fases LPSO decrescem em quantidade na

medida em que se eleva o percentual de deformacao do material (Figura 12 (c), (g) e (h)).
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Figura 12 — Micrografias que ilustram a evolug@o microestrutural da liga Mg — 12Gd —-3Y — 0.4Zr (%massa),
microscopia 6tica em (a) 60%, (b) 81% e (c) 93% de deformacdo e EBSD em (d) 60%, (e) 73%, (f) 81%, (g)
89% e (h) 93% de deformacao.
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Fonte: adaptado de Xu et al. (2012)

Outro exemplo foi mostrado por Wang et al. (2008b) que obtiveram chapas da liga
Mg — 12Gd -3Y — 0.4Zr (%omassa) por meio de laminagdo a quente, na qual, partindo-se de
barras retangulares com espessura de 30 mm, previamente obtidas através de extrusdo a
quente, foram laminadas a 450 °C para se obter chapas com espessura de 2,3 mm (92% de
reducdo). Para evitar uma deformacdo severa, a reducdo entre os passes foi de
aproximadamente 30% e como resultados, foi obtido uma microestrutura com graos
refinados, com tamanho médio de ~11 um, formados a partir da recristalizacdo dinamica
durante o processo de laminagao.

Além de uma microestrutura de graos refinados, frequentemente devido ao sistema
de deslizamento basal ser o de menor energia de ativacdo, uma textura cristalogréafica

acentuada em relacdo a esse plano € observada, o que ndo € interessante para a plasticidade
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das ligas. Por consequéncia, deseja-se controlar a textura que é gerada durante a laminacao
das chapas (BETTLES; BARNETT, 2012), sendo esse processo considerado o maior desafio
a ser superado para se elevar plasticidade das ligas comerciais a base de Mg.

Intimeros fatores influenciam na formacgao da textura cristalografica do plano basal
durante a lamina¢do a quente. A temperatura de laminacao é pardmetro mais evidente para
se analisar e constata-se que elevando a temperatura tende-se a enfraquecer a textura basal
devido a recristalizagdo dinamica e ativagao de planos de deslizamento nao basais (JIN et
al., 2010). Outro parametro a ser analisado é a reducao percentual por passe de laminacao,
geralmente, grandes reducdes (> 50%) promove a formagdo de um maior nimero de graos
orientados randomicamente que também enfraquece a textura (YIM; SEO; YOU, 2009).

Contudo, apesar da importincia dos parametros citados anteriormente, a adicao de
REE vendo apontado como a melhor solugdo para o enfraquecimento da textura basal em
chapas de ligas de Mg , porque esses materiais tipicamente apresentam um microestrutura
com graos finos (10 — 20 um) e com uma textura basal significantemente reduzida
(BETTLES; BARNETT, 2012).

Bohlen et al. (2007) avaliaram ligas a base Mg com adi¢des de mischmetal (ricos em
Ce,LaeNd)e Y, e constaram que adi¢cdo destes elementos promove uma menor intensidade
do polo basal paralelo a direcdo normal da chapa, para as ligas avaliadas o ponto de maior
intensidade estava inclinado 20° saindo da dire¢do normal de laminacao indo para a direcdo
de laminag@o. Geralmente, ao adicionar REE espera-se uma dispersdao do polo basal na
direcdo transversal de laminacdo da chapa (BETTLES; BARNETT, 2012), como mostrado
na avaliacdo das ligas laminadas GZ21 e GZ31, na qual, a adi¢cdo de Gd efetivamente
diminuiu a intensidade do polo basal sendo obtida uma inclinacdo de 30° saindo da dire¢do
normal indo para ambas as direcdes: transversal e de lamina¢cdo, com o polo da direcao
transversal o mais intenso (WU; CHEN; HAN, 2011).

Obviamente, a quantidade de REE adicionado na liga influencia na eficicia do
enfraquecimento da textura basal, Yan et al. (2013) avaliaram a influéncia da textura
cristalografica de ligas Mg — xGd — 2Zn (xGd = 0,1, 0,3 € 0,7 % massa) laminadas a quente.
A partir de lingotes com 15 mm de espessura as ligas foram laminadas a quente para se obter
chapas com 1,6 mm de espessura. Todas as ligas obtiveram texturas basais, no entanto, a
distribuicdo da textura foi distinta, para a liga com 0,1%Gd a textura basal estava
uniformemente distribuida em relacdo a direcdo de laminagdo e direcdo transversal de

laminagdo. As ligas com 0,3 € 0,7 %(Gd apresentaram uma distribui¢do mais ampla, tendendo
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a dire¢do transversal de laminag¢do. Isto mostra que teores acima 0,3% massa sdo capazes de
influenciar na formacgdo da textura basal.

Essa alteracdo na textura cristalogrifica influéncia nas propriedades mecanicas das
chapas, na qual, a principal diferenca estd na comparacao do valor de limite de escoamento
da direc@o de laminacdo em relagdo a direcdo transversal, o que minimizado para chapas da
familia de ligas AZ (BETTLES; BARNETT, 2012). A avaliacdo de Yan et al. (2013) para
as ligas Mg — xGd — 2Zn (xGd = 0,1, 0,3 e 0,7 % massa) laminadas a quente mostrou que o
enfraquecimento da textura basal influenciou nos resultados de propriedade mecanicas, uma
vez que a anisotropia nestas chapas proporcionou para a liga com 0,7%Gd limites de
escoamento de cerca de 325 MPa e 280 MPa em relacdo a direcdo de laminagdo e a dire¢io

transversal, respectivamente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo foram detalhados os materiais e os procedimentos experimentais

utilizados. As etapas para a obtencdo de chapas das ligas a base de Mg fabricadas nesta tese

estdo ilustradas no fluxograma da Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma das etapas realizadas neste projeto.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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3.1 MATERIAIS

Lingotes de Mg (~15 kg) foram adquiridos da empresa Dead Sea Magnesium Litd.,

de Israel, a composi¢do quimica é apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 — Composi¢do quimica (%massa) dos lingotes de Mg fornecidos pela Dead Sea Magnesium Ltd.

Mg Al Mn Fe Si Ni Cu Na Sn Pb Ti Others
Min Max Max Max

99,97 0,002 0,002 0,004 0,0004 0,0001 0,0004 0,002 0,0002 0,001 0,0001 0,01

Fonte: elaborado pelo autor.

Elementos como Gd e Dy (~200g de cada elemento — 99,5% min.) foram adquiridos
da empresa Jiayuan Advanced Materials Co., China. Os elementos Zn e Zr apresentam

99,9% min.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Ligas produzidas

Duas ligas foram produzidas por meio da modificacdo da composi¢do quimica da
liga JDBM (ZHANG et al., 2012a), onde promoveu-se a substitui¢do em percentual atdmico
do elemento Nd por Gd na primeira liga e por Dy na segunda. Estas modificacOes foram
propostas devido aos potenciais resultados de propriedades mecanicas que estudos prévios
apresentaram e pelo fato que os elementos Gd e Dy possuem em elevadas temperaturas maior
solubilidade na rede do Mg que o elemento Nd. As composi¢Oes das ligas estao descritas na

Tabela 10.

Tabela 10 — Composi¢es quimicas nominais das ligas produzidas.

Liga Composi¢do quimica (%massa) Composi¢do quimica (%atdmico)

JDBM Mg —3Nd - 0,2Zn - 0,4Zr Mg — 0,52Nd - 0,15Zn — 0,05Zr
MgGdZnZr (GK30) Mg - 3,3Gd - 0,2Zn - 0,4Zr Mg —0,52Gd - 0,15Zn — 0,05Zr
MgDyZnZr (DK30) Mg —3,4Dy —0,2Zn - 04Zr Mg —0,52Dy — 0,15Zn — 0,05Zr

Fonte: elaborado pelo autor.
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Lingotes de aproximadamente 150 g foram produzidos em uma glove box (ver se¢ao
3.2.1.1), e estes nao obtiveram exatamente 150 g porque a massa dos demais elementos de
liga (Mg, Zn e Zr) foi calculada a partir da massa obtida dos elementos Gd e Dy. Isto foi
feito por causa do formato irregular dos REE. Na Tabela 11 é apresentada as massas dos

elementos puros para cada lingote produzido.

Tabela 11 — Massas (g) dos elementos quimicos dos lingotes produzidos.

Lingotes Mg Dy Gd Zn Zr Total (g)
GK30_1 149,294 - 5,125 0,312 0,617 155,348
GK30_2 151,858 5,213 0,317 0,628 158,016
DK30_1 148,987 5,276 - 0,311 0,621 155,194
DK30_2 140,007 4,958 0,292 0,583 145,84

Fonte: elaborado pelo autor.

Ressaltar que os lingotes GK30_2 e DK30_2 somente foram utilizados para a
confec¢do de corpos de prova para tracdo (ver secdo 3.2.6) das condi¢des bruta de fusdo e

ap0s tratamento de térmico de homogeneizac¢do em 525°C por 12 h.

3.2.1.1 Glove box com forno resistivo acoplado

Uma glove box com um forno resistivo acoplado foi fabricada no decorrer dessa tese
no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da EEL/USP para a fusdo de ligas
a base de Mg. Na Figura 14 (a) e (b) estd ilustrada a glove box, o forno resistivo, médulo de
energia, sistema de gés e de vacuo. Na Figura 14 (c) € mostrado o forno resistivo que foi
fabricado em formato cilindrico com didmetro externo de 200 mm, altura de 250 mm com
um tubo central em alumina com didmetro de 50 mm e zona quente de 60 mm. O sistema de
aquecimento consiste em resisténcias elétricas de FeCrAl Kanthal®, conectadas a um
controlador SENSUM CTM45, que permite aquecimento até a temperatura de 1100°C.

Pode-se observar que este forno fica localizado na base da glove box para ndo limitar
0 manuseio de objetos, deixando as maos do operador livres durante o processo de fusdo das
ligas, como pode ser visto na Figura 14 (d) que mostra o interior da glove box. A lingoteira
foi fabricada em grafite e pode-se obter lingotes com dimensdes de 60 x 80 x 20 mm, como

ilustrado nas Figuras 14 (e) e (f). A base para o cadinho foi fabricada em ceramica refrataria.
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O processo de fusdo das ligas consistiu em primeiro realizar pesagem da liga
selecionada. Em seguida, fechou-se a glove box e iniciou-se o aquecimento do forno até
650°C. Ao atingir esta temperatura, injetou-se gds Ar (99,8% min.) e manteve-se este fluxo
de gds durante 20 minutos, realizando-se “purgas” a cada cinco minutos. Em seguida,
realizou-se cinco “purgas” com Ar analitico (99,995%) e manteve-se o sistema com uma

pressdo de gas ligeiramente positiva.

Figura 14 — (a) e (b) exterior da glove box, (c) forno resistivo, (d) interior da glove box, (e) e (f) dimensdes da
lingoteira em grafite.

F W Valvula de saida de gas

C W Vilvula de entrada de gés A\ N

Saida de gas

Fonte: elaborado pelo autor.
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ApO6s o processo de “purgas” de gds e estabilizacdo da pressdo de gas, colocou-se o
cadinho vazio no forno, este fabricado em ago inoxiddvel 304 com as dimensdes indicadas
nas Figuras 15 (a) e (b), esperou cinco minutos para o cadinho atingir equilibrio térmico com
o forno. Em seguida, elevou-se a temperatura para 850°C e adicionou no cadinho metade da
massa de Mg pesada para proporcionar formagao do primeiro liquido. Foi possivel observar
que a eliminacdo de “cantos vivos” dos pedagos a serem adicionados diminuiu a oxidag¢ao
superficial destes, visto que, este processo de oxidacdo sempre ird ocorrer em pequena
escala, formando uma escéria fina.

Posteriormente a formagao do primeiro liquido, adicionou-se os demais pedagos de
Mg, por consequéncia os demais pedacos entram diretamente no liquido e ndo oxidam
superficialmente. Apds a fusdo de todo o Mg, adicionou-se em pequenos pedagos os demais
elementos de liga e misturou o liquido durante quinze minutos para haver a completa
dissolugdo destes elementos no Mg liquido formando a liga desejada. A mistura da liga foi
realizada manualmente com um misturador fabricado em aco inoxiddvel 202, conforme
apresentado na Figura 15 (c), sendo este aco escolhido devido ao baixo teor de niquel no

aco, ndo reagindo assim com a liga produzida.

Figura 15 — (a) e (b) dimensdes do cadinho fabricado em ago inoxidavel 304 e (c) misturador fabricado em ago
inoxidavel 202.

Fonte: elaborado pelo autor.

Com o liquido da liga na condi¢do homogénea retirou-se o cadinho do forno pela
haste e o colocou no interior da base para cadinho. Em seguida, manualmente realizou-se o
vazamento do liquido no interior da lingoteira. Para a evitar a oxidacao dos lingotes, esperou-

se um periodo de duas horas para abrir a glove box, mantendo-se um fluxo de Ar (99,8%
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min) nos primeiros dez minutos apds a solidificacio do lingote, em seguida fecharam-se as

vdlvulas de entrada e saida de gés.

3.2.2 Tratamentos térmicos de homogeneizacio

Para eliminar a estrutura bruta de fusdo das ligas, o tratamento térmico de
homogeneizagdo foi realizado em 525 °C durante 12 horas sob fluxo de argonio (99,995%

min.) dentro de um reator de ago inoxidavel 316 em um forno resistivo.

3.2.3 Laminacdo a quente

Os lingotes GK30_1 e DK30_1 que possuiam espessura inicial de aproximadamente
de 15 mm foram laminados a quente para a obtencdo de chapas de 2,5 milimetros de
espessura (~ 83% de reducdo). Foram realizados 55 passes de laminagdo, na qual, o
percentual de reducao por passe iniciou-se em 2%, e foi sucessivamente elevado para 4%,
6%, 8% e 10% com o decorrer dos passes de laminagdo. Os lingotes foram aquecidos em
450 °C por 5 minutos anteriormente a cada passe de laminagdo, em forno resistivo tipo mufla

EDG 7000. A laminagdo a quente foi realizada em equipamento FENN manufacture.

3.2.4 Tratamentos térmicos de envelhecimento

A partir das chapas laminadas, amostras em forma de paralelepipedo com 5 x 10 x
2,5 mm foram cortadas para os tratamentos de envelhecimento. Estes foram realizados na
temperatura de 180 °C nos tempos de 1, 3, 10, 30, 60, 100, 150 e 200 horas. As amostras
foram encapsuladas em tubos de quartzo em atmosfera de Ar (99,995% min.) e foram

tratadas em forno resistivo modelo mufla EDG 7000.

3.2.5 Dureza Vickers

Amostras nas condi¢cdes de bruta de fusdo, homogeneizada 525 °C — 12h, laminada e
laminada e envelhecida em 180 °C por diversos tempos tiveram sua dureza Vickers aferida
utilizando o durdmetro Micromet 2004 (Buehler). Durante os ensaios foi utilizada a carga de
100 gf com tempo de aplicacdo de 15 s, sendo realizadas pelo menos 25 medidas aleatdrias por

amostra.
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3.2.6 Ensaios de tragdo

Amostras nas condi¢gdes de bruta de fusdo, homogeneizada 525 °C — 12h, laminada
e laminada e envelhecida em 180 °C (que obteve maior dureza Vickers) foram submetidas a
ensaios de tracdo em temperatura ambiente utilizando uma méquina universal de ensaios
mecanicos com célula de carga de 100 kN (EMIC 100kN) e velocidade de ensaio utilizada
foi del,5 mm/min.

Durante os ensaios foi empregado o corpo de prova com as dimensdes ilustradas na
Figura 16. Ressaltar que uma regido util de 21 mm foi demarcada na regido identificada
como “A” para afericdo da deformagdo especifica na fratura. No minimo dois corpos de

provas foram analisados por condig¢ao.

Figura 16 — Dimensdes do corpo de prova utilizado nos ensaios de tracdo.

L
& 7 & (7 L 56,5 mm
A | I A |2200mm
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< \\/ B [12,5mm
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W 12,0 mm

Espessura =2,5 mm

Fonte: elaborado pelo autor.

Os graficos obtidos apds os ensaios de tracdo estdo ilustrados no Apéndice A.

3.2.7 Caracteriza¢Oes microestruturais

Para as caracterizagdes microestruturais de todas amostras produzidas nesta tese,
utilizou-se da preparacdo por meio de metalografia convencional, sendo o embutimento
realizado com resina a frio Epoxy Standard (Schneider) com tempo de cura de 12h. As
amostras embutidas foram lixadas utilizando lixas de carbeto de silicio (SiC), seguindo as
granulometrias: #600, #800, #1000, #2400 e #4000. A lubrificacdo durante a etapa de
lixamento foi feita com Red lube tmpolishing (Allied). A etapa de polimento foi realizada

com spray de suspensdo de diamante de 1 pm (Allied).
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As amostras polidas foram caracterizadas microestruturalmente por meio de
microscopia eletronica de varredura convencional no modo de elétrons retroespalhados
(MEV/BSE) (Hitachi TM3000) com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
microscopia 6ptica (MO) (Leica DM IRM).

Para realizar a caracterizagdo via MO foi utilizada a solu¢do composta por 6 mL de
acido acético (C2H402), 6 g de 4cido picrico (CeH3N307), 10 mL de 4gua e 100 mL de etanol.
Os principais aspectos microestruturais analisados nas amostras foram: fases presentes,
morfologias e tamanho médio de grdo. As imagens obtidas foram utilizadas na determinagdo
do tamanho médio de grao pelo método do intercepto linear de Heyn, de acordo com a norma
ASTM E-112 (2012).

Os ensaios de difratometria de raios X foram realizados em equipamento Panalytical
Empyrean utilizando tensdo de 40kV; corrente de 30mA; tubo de Cu (Kq1 = 1,5406 A); com
passo angular de 0,02° e tempo de contagem por ponto de 150 segundos; angulo (20)
variando de 25° a 75°. Os experimentos foram realizados na temperatura ambiente, em
amostras macicas que passaram pela etapa de lixamento. As fases presentes nas amostras
foram identificadas por comparacio entre os difratogramas experimentais e os simulados
usando as informacgdes cristalograficas reportadas na Inorganic Crystal Structure Database

(ICSD).

3.2.7.1 Amostras laminadas e laminadas envelhecidas

Uma vez que objetivo deste trabalho € produzir chapas de ligas a base de Mg, a
caracterizacdo das amostras nas condi¢cdes laminadas e laminadas e envelhecidas necessitam
ser particularizadas. Na Figura 17 estd ilustrado uma hipotética chapa obtida neste trabalho,
na qual, indica-se a dire¢cdo normal (DN), dire¢do de laminagdo (DL) e da dire¢ao transversal

de laminagdo (DT).

Figura 17 — Ilustragdo da dire¢do normal (DN), dire¢do de laminagcdo (DL) e da dire¢do transversal de
laminagdo (DT) obtidas a partir chapas obtidas neste trabalho.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Para avaliacdo dos precipitados apds os tratamentos térmicos de envelhecimento, a
amostra que obteve o melhor resultado em relacdo a propriedades mecanicas foi
caracterizada por meio de microscopia eletronica de transmissdo (MET). Discos padroes de
trés milimetros de diametro foram afinados por meio de lixamento até a espessura de 80 pum.
Em seguida, um sistema de polimento idnico foi utilizado para finalizar o afinamento das
amostras. Imagens de campo claro, escuro e difracdo foram obtidas em um MET FEG (FEI
Tecnai G2 F20 — 200 kV) equipado com um sistema de microscopia eletronica de
transmissdo-varredura (STEM) e com espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Um mapeamento de fases e orientacdo cristalografica dos precipitados foi realizado
por meio de coleta de padrdes de difracdo de elétrons e da indexag@o automaética através de
padroes medidos com os padrdes tedricos das fases analisadas. Este procedimento foi
realizado no sistema ASTAR (Nanomegas) acoplado no MET LaBe (FEI Tecnai 52S-TWIN
— 180 kV). Os padrdes de difracdo de elétrons das fases foram identificados com o auxilio
do programa de computador JEMS®.

A textura cristalogréfica das chapas foi avaliada por meio de difratometria de raios
X utilizando uma mesa difracdo com trés eixos acoplada ao equipamento Panalytical
Empyrean. A fonte de raios X foi Mo (K¢ =0,7093 A), utilizando a tensdo de 40k V; corrente
de 30mA, ¢ variando de 0 a 360° com passo angular de 5°e contagem de 10 s por passo, ¥
variando de 0 a 85° com passo angular de 5°. Os planos ( 1010), (0002) e (1011) referentes

aos principais sistemas de deslizamento do Mg foram os avaliados.

3.2.8 Citotoxicidade

Os ensaios in vitro de citotoxicidade foram realizados baseados na norma ISO 10993-
5, para determinagdo do indice de citotoxicidade, que € a concentracdo da substancia que
causa mortalidade a 50% das células expostas (ICsp) (ISO/EN10993-5, 2009). Neste ensaio
foram utilizadas células fibroblasticas de tecido conectivo de camundongo da linhagem
NCTC clone 929 (CCIAL 020), do Instituto Adolfo Lutz, Sdo Paulo — Brasil, e o meio de
cultura foi o Meio de Eagle (MEM) com adi¢ao de 10% de soro fetal bovino, aminodcidos
ndo essenciais e piruvato de s6dio (MEM-uso). As microplacas utilizadas para os ensaios
foram preparadas pelo Nucleo de Culturas Celulares do Instituto Adolfo Lutz. O cultivo das
células foi realizado em meio MEM-uso e apds o crescimento, elas foram destacadas e a
suspensdo celular foi acertada para 3,5x10 células/mL. 200 pl. da suspensdo foram

distribuidos em cada poco da microplaca de 96 pocos e a placa foi mantida em incubadora
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timida a 37°C e atmosfera com 5% CO: por cerca de 24 h, para atingir a confluéncia
desejada.

Foi utilizada como controle negativo placa de Ti e como controle positivo o litex de
borracha natural. Os extratos dos controles e das amostras foram submetidos a dilui¢ao
seriada com MEM-uso obtendo-se concentragdes de 100, 50, 25, 12,5 e 6,25%. O controle
negativo, material que nao causa toxicidade, e o controle positivo, material que demonstra
resposta citotoxica reprodutivel, sdo utilizados com o propésito de demonstrar uma resposta
apropriada do teste. As ligas na condi¢cdo laminada assim como o controle negativo, foram
incubadas em estufa a 37 °C, na propor¢do de 0,5 cm?mL durante 24 h. No ensaio
propriamente dito foram depositados 200 pL. de cada diluicdo em triplicata dos extratos,
tanto das amostras como dos controles, na microplaca. No controle de células foi adicionado
200 pL. de MEM-uso.

A placa foi mantida em estufa imida a 37 °C e atmosfera com 5% CO; por 24 h.
Decorrido este periodo os meios foram trocados por solu¢dao de vermelho neutro em Meio-
uso e a placa incubada por mais 3 h para a incorporagdo do corante. Apos esta etapa a placa
foi lavada duas vezes com tampao fosfato (PBS) pH 7,4, uma vez com a solucao de lavagem
(1% CaClz em formaldeido 0,5%) e em seguida foram adicionadas em cada poco 200 pL da
solugdo de extracdo (50% etanol em &cido acético 1%). Apds agitacdo por 10 min foi
realizada a leitura da densidade 6ptica da microplaca em espectrofotdmetro leitor de ELISA
Sunrise (Tecan), em 540 nm e filtro de referéncia de 600 nm. Com os valores obtidos foram
calculadas as porcentagens de viabilidade celular em relacdo ao controle de células (100%
viabilidade celular). Projetando em grafico os valores de viabilidade celular em fun¢do da
concentracdo dos extratos, obtém-se as curvas de viabilidade celular e o indice de

citotoxicidade ICso das amostras analisadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo € apresentada as caracterizagdes microestruturais e de propriedades
mecanicas e das ligas DK30 e GK30 fabricadas em glove box. Sendo avaliados os seguintes
aspectos: composi¢des quimicas dos lingotes fabricados, microestrutura em termos de fases,
morfologia e tamanhos de grdo no estado bruto de fusdo, tratadas termicamente e

processadas termomecanicamente e valores de propriedades mecanicas bésicas.

4.1 LIGA Mg —3,3Gd —0,2Zn — 0,4Zr (%omassa) (GK30)

4.1.1  Amostra na condi¢do bruta de fusdo da liga GK30

O aspecto do lingote GK30_1 apds ser retirado da glove box esta ilustrado na Figura
18 (a) e (b). Foram observados defeitos superficiais além de uma pequena camada de
oxidada, ap6s a usinagem do lingote, estes defeitos foram removidos e o interior apresentou-

se poucos defeitos de solidificacdo, como mostrado na Figura 18 (c) e (d).

Figura 18 — Lingote da liga GK30, (a) e (b) ap6s glove box e em (c) e (d) apds usinagem.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Uma microestrutura dendritica foi observada para a liga GK30 na condicao bruta de
fusdo, com a presenga de graos coquilhados nas bordas, principalmente na parte inferior do
lingote, regido a qual se iniciou a solidificacdo. Além de pequenos graos equiaxiais na regido
central, conforme ilustrado na Figura 19 (a).

Micrografias obtidas por MEV/BSE ao longo da espessura do lingote mostrando as
partes superior, centro e inferior podem ser observadas na Figura 19 (b), (c) e (d),
respectivamente. Pode-se notar uma microestrutura segregada para todas as regides
analisadas. A drea clara corresponde a uma segregacdo majoritdria de Gd na regido

interdendritica, além de pequenos precipitados distribuidos pela regido segregada.

Figura 19 — Micrografias da liga GK30 na condigdo bruta de fusdo, (a) MO e MEV/BSE da (b) regido superior,
(c) centro e (d) inferior apresentando uma microestrutura segregada.

| conto |

Fonte: elaborado pelo autor.
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Por meio de medidas de dreas de EDS, a homogeneidade de composi¢do quimica do
lingote foi verificada analisando as regides que estdo demarcadas ao longo da espessura na
Figura 19. Na Tabela 12 € apresentado os resultados obtidos pelas medidas de EDS e pode-
se observar que a composi¢do se manteve homogénea por toda a amostra, obtendo-se um

valor médio de composi¢cdo quimica préximo ao da composi¢do nominal da liga.

Tabela 12 — Medidas de 4rea de EDS ao longo da espessura do lingote GK30_1.

Regido do lingote Mg (%massa) Gd (%massa)  Zn (%massa) Zr (%omassa)

Superior 96,53 £ 0,42 3,45 +0,38 00 0,03 +£0,19
Centro 96,28 + 0,42 3,69 0,38 00 0,03+0,18
Inferior 96,41 +£ 0,42 3,48 £ 0,38 0+0 0,12+0,18
Média 96,40 + 0,24 3,54 +0,22 0 0,06 + 0,11

Composi¢do nominal 96,1 3,3 0,2 0,4

Fonte: elaborado pelo autor.

O valor de dureza Vickers obtido para a amostra na condi¢do bruta de fusao foi de

54 £S5 HV.

4.1.2 Amostra da liga GK30 ap6s tratamento térmico de homogeneizacao a 525 °C por 12

h.

Como desejado, houve a dissolucdo da estrutura bruta de fusdo apds o tratamento de
térmico de homogeneizacgado, restando somente a matriz a(Mg) com pequenos precipitados
dispersos, como pode ser observado na Figura 20 (a) e (b), a qual, é apresentado micrografias

obtidas por MO e MEV/BSE, respectivamente.

Figura 20 — Micrografias da liga GK30 na condic@o ap6s tratamento térmico de homogeneizacgdo a 525°C por
12 h, (a) MO e em (b) MEV/BSE, apresentando uma microestrutura sem segregagao.

Fonte: elaborado pelo autor.
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O tamanho de grao obtido foi de 1,1 + 0,3 mm, enquanto a dureza manteve-se em 54
+ 5 HV. Em relacdo aos precipitados dispersos na matriz, em maior ampliacdo na Figura 21

(a) e (b) pode-se observar o formato irregular destes precipitados.

Figura 21 — (a) e (b) Micrografias da liga GK30 na condi¢do apés tratamento térmico de homogeneizacdo a
525 °C por 12h, mostrando em maior ampliacio os precipitados presentes.

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 13 sao apresentados os resultados das medidas pontuais de EDS dos
precipitados indicados na Figura 21. Pode-se observar que as dreas de interagdao das medidas
se concentraram somente nos precipitados, mitigando qualquer efeito de interferéncia da
matriz. Sugere-se que o precipitado “1” ¢ da fase MgGd, enquanto os precitados “2” e “3”
sdo da fase Mg>Gd, visto que no diagrama de fases Mg — Gd, ambas as fases MgGd e Mg>Gd

apresentam solubilidade em temperaturas elevadas (WU et al., 2020).

Tabela 13 — Medidas pontuais de EDS nos precipitados da liga GK30 na condic¢do apds tratamento térmico de
homogeneizacdo a 525 °C por 12h.

Precipitado Mg (%atdmico)  Gd (%atdmico)  Zn (%atdomico)  Zr (%atdbmico)
1 40,5 59,5 0 0
2 67,1 32,4 0,2 0,3
3 61,6 38,3 0 0,1

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 22 € apresentado o difratograma de raios X da amostra apds tratamento
térmico de homogeneizagao a 525 °C por 12 h. Pode-se observar somente picos da matriz

a(Mg) e ao comparar com o padrao normalizado da fase a(Mg) nota-se que ndo existe uma
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orientacdo preferencial, sendo considerando que os grdos estavam randomicamente

orientados antes da laminagdo a quente.

Figura 22 — Difratograma de raios X da liga GK30 ap6s homogeneizagao a 525 °C por 12 h comparado ao
padrdo da fase a(Mg) normalizado.
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Fonte: elaborado pelo autor

4.1.3 Amostras laminadas da liga GK30
Apo6s o tratamento térmico de homogeneizagcdo a 525°C por 12 h, o lingote foi
laminado a quente em 450°C em multiplos passes para se obter chapa com 2,5 milimetros

de espessura, como pode ser observado o aspecto final da chapa na Figura 23.

Figura 23 — Chapa da liga GK30 obtida apds laminacgdo a quente.

50 mm

DT

Fonte: elaborado pelo autor.
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Micrografias obtidas por MEV/ BSE e MO das trés vistas da chapa da liga GK30
estdo ilustradas na Figura 24. Apds a laminacdo quente, foi observada uma completa
recristalizacdo dos graos do material, com tamanho médio dos graos de 76 + 15 um cerca de
93% menor que a da amostra tratada a 525 °C por 12 h. Apesar da elevada reducgdo
percentual, esse tamanho de grdo € considerado elevado quando comparado a outras ligas
laminadas que apresentaram tamanho de grdo na faixa de 10 — 20 pum (BETTLES;
BARNETT, 2012; WANG et al., 2008b). Além disso, ndo se observou diferenga entre as
morfologias dos grdos de acordo com as vistas da chapa.

As maclas que pode ser observadas na Figura 24 (b) e (d) sd@o advindas do processo
de deformacao e de acordo com Bettles e Barnett (2012), a adi¢ao de REE na liga promove
uma alterag@o nos mecanismos de deformacdo durante a laminacdo a quente, facilitando a
ativacdo de deslizamentos piramidais e prismadticos, além de ativar de forma extensiva a
geracdo de maclas relacionadas ao processo de compressdo, ndo sendo restrito somente as

de tensdo referente ao planos {1012}.

Figura 24 — MEV/BSE e MO da amostra laminada, em (a) e (b) DT L DL e (c¢) e (d) DN L DL.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Na Figura 25 estd ilustrado o difratograma de raios X da amostra laminada
comparado ao padrio da fase a(Mg) normalizado em relacdo ao pico de maior intensidade
da amostra laminada. Pode-se observar que apds a laminagao a quente existe uma orienta¢ao
cristalografica preferencial em relagdo ao plano basal (0002), o que era esperado e j4 foi
amplamente encontrado em outras ligas que foram laminadas a quente, como por exemplo,
nas ligas Mg —27Zn — xGd (x = 0,1, 0,3 € 0,7 %massa)(YAN et al., 2013) e Mg — 8Gd —4Y
—17Zn-0,35Zn (%massa) (XU et al., 2012).

Além disso, sugere-se que a maioria dos precipitados dispersos no material sdo das
fases Mg>Gd e MgsGd (fase ) devido a indexacdo de picos destas fases no difratograma
(FORNASINI; MANFRINETTI; GSCHNEIDNER JR, 1986).

Figura 25 — Difratograma de raios X da liga GK30 laminada comparado ao padrio da fase a(Mg) normalizado.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 26 esté apresentado as figuras de polo obtidas por difracdo de raios X dos
planos (1010), (0002) e (1011). Pode-se observar que as maiores intensidades foram obtidas
para o plano basal (0002) mostrando que a maioria dos grdos estavam orientados de forma
perpendicular com a direcdo normal de laminag¢do, com uma pequena distribui¢do angular
dos grdos em torno da normal. Comportamento similar foi encontrado para os graos
orientados em relagdo plano (1011), evidenciando que durante a laminacdo a quente os

sistemas de deslizamentos mais ativos foram em relagdo ao plano basal e do piramidal de
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primeira ordem, visto que, uma baixa intensidade, além da dispersdo de orientagdes em

relacdo ao plano (1010) foi observada.

Figura 26 — Figuras de polo em relacdo aos planos (1010), (0002) e (1011) da amostra laminada da liga GK30.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A dureza da amostra laminada foi de 56 + 2 HV, valor pré6ximo ao da amostra
homogeneizada, por consequéncia, ndo houve um aumento significativo da dureza com o

refinamento dos graos.
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4.1.4 Tratamentos térmicos de envelhecimento a 180°C da liga GK30

Ap6s a laminagdo a quente, amostras do material laminado passaram por tratamentos
térmicos de envelhecimento a 180 °C nos tempos de 1, 3, 10, 30, 60, 100, 150 e 200 h.

Na Figura 27 € apresentado a curva de envelhecimento da liga GK30, na qual, o
tempo de envelhecimento que conduziu a maior dureza foi de 100 horas, atingindo um valor
de 63 + 3 HV. Como pode ser observado, o endurecimento por precipitacao nao € acentuado
na temperatura e nos tempos analisados, visto que ndo hd um aumento significativo na dureza
das amostras. Para efeito de comparacgdes, ligas que obtiveram valores de dureza similares
foram: Mg — 3,3Nd — 0,1Zn — 0,4Zr (%massa) envelhecida a 250 °C apds tratamento térmico
a 515 °C por 18h, que teve valor maximo de dureza de ~89 HV apds 30 h de envelhecimento
(LL JIE; YANG, 2008) e a liga Mg — 6 Zn (%massa) que foi tratada termicamente a 350 °C
por 18h e envelhecida a 175 °C, sendo o tempo de 64 h que obteve o maior valor de dureza

com 69 HV.

Figura 27 — Curva de envelhecimento da liga GK30.
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Fonte: elaborado pelo autor.
Micrografias obtidas por MEV/ BSE e MO da amostra que foi envelhecida a 180°C

por 100 horas estdo ilustradas na Figura 28. Apds 100 h de envelhecimento o tamanho médio

de grao foi de 62 + 10 um, valor esse préximo ao da amostra laminada, mostrando que nao
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houve crescimento dos graos apesar do longo tempo de tratamento. E dois fatores sdo
apontados para o ndo crescimento dos graos: o primeiro € temperatura de 180 °C, que pode
ndo ter sido alta o suficiente para fornecer energia para promover uma movimentagao
acentuada dos contornos; o segundo € a presenca de precipitados dispersos pelo material que

também pode ter dificultado a movimentacao dos contornos de graos.

Figura 28 — MEV/BSE e MO da amostra laminada envelhecida 180°C por 100 h, em (a) e (b)) DT Lt DL e (c) e
(d) DN L DL.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 29 estd ilustrado o difratograma de raios X da amostra laminada
envelhecida por 100 h em compara¢do com o da amostra laminada. Pode-se observar que
apos o tratamento térmico de envelhecimento por 100 h houve um aumento da intensidade
do pico de difracdo em relacdo ao plano basal (0002) e ao plano prismético (1011).

Para a amostra laminada e envelhecida por 100 h também sugere-se que a maioria

dos precipitados dispersos no material sdo das fases Mg>Gd e MgsGd (fase ) difratograma
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(FORNASINI; MANFRINETTI; GSCHNEIDNER JR, 1986) devido a indexagdo de picos

destas fases.

Figura 29 — Difratograma de raios X da liga GK30 na condi¢@o laminada e envelhecida por 100h comparado a
amostra laminada.
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Fonte: elaborado pelo autor.

As figuras de polo obtidas por difra¢do de raios X dos planos (1010), (0002) e (1011)
da amostra laminada e envelhecida por 100 h estdo ilustradas na Figura 30. Assim como na
amostra laminada, pode-se observar que as maiores intensidades foram obtidas para o plano
basal (0002) mostrando que a maioria dos graos estavam orientados de forma perpendicular
com a dire¢dao normal de laminacao, no entanto, nessa amostra a intensidade foi superior e a
distribuicdo angular dos grdos em torno da normal foi menor, evidenciando uma
intensificacdo da textura basal. Os grdos orientados em relagdo plano (1011) também
estavam orientados perpendicularmente com a dire¢do normal de laminagdo, corroborando
que durante alaminacao a quente os sistemas de deslizamentos mais ativos foram em relacao
ao plano basal e do piramidal de primeira ordem, visto que, uma baixa intensidade, além de

uma dispersdo de orientagdes em relagdo ao plano (1010) foi notada.
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Figura 30 — Figuras de polo em relagio aos planos (1010), (0002) e (1011) da amostra laminada e envelhecida
por 100 h da liga GK30.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.1.5 Ensaios de tracdo da liga GK30

Na Tabela 14 é apresentado os resultados de propriedades mecanicas como: limite
de escoamento (LE), limite de resisténcia (LR) e deformacdo especifica na ruptura (). A

liga na condi¢do apds tratamento térmico de homogeneizacdo a 525 °C por 12h obteve os
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piores resultados de propriedades mecanicas enfatizando o valor de 48 + 5 MPa de LE. Ap6s
a laminacdo a quente, notou-se uma elevacdo das propriedades mecanicas do material

associado ao refinamento dos graos.

Tabela 14 — Propriedades mecanicas da liga GK30.

Condigio LE (MPa) LR (MPa) & (%)

Bruta de fusao 614 177 £5 11+3
H525°C—-12h 48 £5 105 £ 18 6 £1

Laminada DL 177 £2 189+ 1 10+1
Lam. envelhecida 100 h DL 204 £2 215+1 8 +1
Lam. envelhecida 100 h DT 188 +3 210+ 1 543

Fonte: elaborado pelo autor.

Apesar do envelhecimento ndo mostrar uma elevacdo da dureza com o passar do
tempo de tratamento, a liga na condi¢do laminada e envelhecida por 100 h (corpo de prova
orientado a DL) obteve os maiores valores de LE e LR, com 204 =2 MPa e 215 + 1 MPa,
respectivamente. Além disso, pode-se observar que existe uma diferenca de LE, LR e € de
acordo com a orientacdo em que o corpo de prova da amostra laminada e envelhecida por
100 h.

Na Figura 29 estdo ilustradas as superficies de fratura apds os ensaios de tragao. O
aspecto fragil da amostra ap0s tratamento térmico de homogeneizacdo a 525 °C por 12 h
pode ser observado na Figura 29 (c) e (d) por meio dos evidenciados planos de clivagem.
Nas demais condicdes pode-se observar uma mistura de planos de clivagem e pequenos
dimples, na qual, esses dimples sdo um indicativo de uma regido ductil da amostra, como
mostrado na Figura 29 (e), (f), (g), (h), (i) e ().

Essa combina¢do de modos de fratura (planos de clivagem e dimples) € bastante
encontrada em ligas de Mg com REE, como observado por Fu et al. (2018) que avaliaram o
efeito de pequenas adi¢des de Zr no comportamento da fratura de ligas Mg — 3Gd — 1Zn —
xZr (xZr = 0,1, 0,2 e 0,3 % at.). A liga com 0,3%at.Zr apresentou a maior quantidade de
precipitados e maior resisténcia (LE = 262 + 8 MPa) com modo de fratura intergranular

controlando a ductilidade dessa liga.
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Figura 31 — MEV/BSE das superficies de fraturas das amostras: (a) e (b) bruta de fusdo, (c) e (d)
homogeneizacdo 525°C — 12h, (e) e (f) laminada, (g) e (h) laminada envelhecida 100h DL e (i) e (j) laminada
envelhecida 100h TD.
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4.1.6 Citotoxicidade da liga GK30

Na Figura 30 é apresentado as curvas de viabilidade celular obtidas no ensaio de
citotoxicidade pelo método de incorporagdo do vermelho neutro. Pode-se observar a liga
GK30 ndo ultrapassa o indice ICso para as concentracdes testadas, que de acordo com a

norma ISO/EN10993-5 (2009) a liga é considerada ndo citotoxica.

Figura 32 — Curvas de viabilidade celular obtidas no ensaio de citotoxicidade pelo método de incorporacao do
vermelho neutro para a liga GK30.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Bian et al. (2018) avaliaram a citotoxidade das ligas Mg — 1.0Zn — 2.0Gd, Mg —
1.8Zn — 0.2Gd e Mg — 1.8Zn — 0.8Gd (%massa) e concluiram que essas ligas nao sao
citotoxicas em relacdo as seguintes células: fibrobldsticas de murines (1.929), células

humanas osteossarcoma (MG63) e células do musculo liso vascular (VSMC).
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4.2 LIGA Mg - 3,4Dy — 0,2Zn — 0,4Zr (%massa) (DK30)
4.2.1 Amostra na condi¢do bruta de fusio da liga DK30

Na Figura 31 (a) e (b) esté ilustrado o aspecto do lingote DK30_1 apds ser retirado
da glove box e em (c) e (d) apds usinagem, notou-se que o interior do lingote tinha poucos

defeitos de solidificacdo assim como o da liga GK30.

Figura 33 — Lingote da liga DK30, (a) e (b) ao se retirado da glove box e em (c) e (d) apds usinagem.

Fonte: elaborado pelo autor.

Uma microestrutura dendritica e com graos alongados foi observada para a liga
DK30 na condig¢do bruta de fusdo, como esté ilustrado na Figura 32 (a). Micrografias obtidas
por MEV/BSE ao longo da espessura do lingote mostrando a parte superior, centro e inferior

podem ser observada na Figura 32 (b), (c) e (d), respectivamente. Pode-se notar uma
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microestrutura segregada e dendritica para todas as regides analisadas. A 4rea clara
corresponde a uma segregacdo majoritaria de Dy na regido interdendritica, além de pequenos

precipitados distribuidos pela regido segregada.

Figura 34 — Micrografias da liga DK30 na condicéo bruta de fusdo, (a) MO e MEV/BSE da (b) regido superior,
(c) centro e (d) inferior apresentando uma microestrutura segregada.

50 um|

Fonte: elaborado pelo autor.

Por meio de medidas de dreas de EDS, a homogeneidade de composi¢cao quimica do
lingote foi verificada analisando as regides que estdo demarcadas ao longo da espessura. Na

Tabela 15 € apresentado os resultados obtidos pelas medidas de EDS e pode-se observar que
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a composi¢cdo se manteve homogénea por toda a amostra, obtendo-se um valor médio de
composi¢do quimica proximo ao da composicdo nominal da liga, apesar do percentual de Zn

estar um pouco acima da nominal.

Tabela 15 — Medidas de area de EDS ao longo da espessura do lingote DK30_1.

Regido do lingote Mg (%massa) Dy(%massa) Zn (%omassa) Zr (Yomassa)

Superior 95,82 £ 0,42 3,39 £ 0,38 0,76 £ 0,13 0,03 £0,16
Centro 95,93 £ 0,42 3,38 +£0,39 0,61 £0,13 0,09 £0,16
Inferior 95,62 + 0,42 3,71 £ 0,38 0,61 £0,13 0,07 £0,19
Média 95,79 + 0,24 3,49 £ 0,22 0,66 + 0,08 0,06 + 0,10

Composi¢do nominal 96,1 3,4 0,2 0,4

Fonte: elaborado pelo autor.

O valor de dureza Vickers obtido para a amostra na condi¢do bruta de fusdo foi de

51+3 HV.

4.2.2 Amostra da liga DK30 ap6s tratamento térmico de homogeneizacao a 525 °C por 12
h.

Na Figura 33 (a) e (b) é apresentado micrografias obtidas por MO e MEV/BSE,
respectivamente. Como desejado, houve a dissolug@o da estrutura bruta de fusdo, restando
somente a matriz a(Mg) com pequenos precipitados dispersos, no entanto, ainda pode-se
observar graos alongados nesta condi¢ao. O tamanho de grio obtido foi de 1,2 + 0,4 mm,

enquanto o valor de dureza obtido foi de 53 + 3 HV.

Figura 35 — Micrografias da liga DK30 na condi¢@o ap6s tratamento térmico de homogeneizacao a 525°C por
12 h, (a) MO e em (b) MEV/BSE, apresentando uma microestrutura sem segregacao.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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4.2.3 Amostras laminadas da liga DK30

O aspecto final da chapa ap6s a laminacdo a quente pode ser observado na Figura 34.

Figura 36 — Chapa da liga DK30 obtida apds laminag@o a quente.

50 mm

Fonte: elaborado pelo autor.

Ap6s a laminagdo quente, foi observada uma completa recristalizagdao dos graos do
material, que podem ser observadas nas micrografias obtidas por MEV/ BSE e MO das trés
vistas da chapa da liga DK30 que estao ilustradas na Figura 35. O tamanho médio dos graos
obtido foi de 20 + 2 um cerca de 98 % menor que a da amostra tratada a 525 °C por 12 h e
71% menor que da liga GK30. Bettles e Barnett (2012) mostraram que chapas de ligas de
Mg com adi¢do de REE, geralmente apresentam uma microestrutura com tamanho de grao
da ordem 10 — 20 um, além do enfraquecimento acentuado da textura do plano basal (0002)
quando comprado a ligas de Mg convencionais.

Também se observou a presenca de maclas advindas do processo de deformacgao
como na liga GK30, e ndo se observou diferenga entre as morfologias dos graos de acordo
com as vistas da chapa.

A dureza da amostra laminada foi de 53 + 3 HV, mesmo valor de dureza da amostra
homogeneizada, por consequéncia, nao houve um aumento significativo da dureza com o

refinamento dos graos.
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Figura 37 — MEV/BSE e MO da amostra laminada liga DK30, em (a) e (b) DT L DL e (c) e (d) DN L DL.

DN

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 36 estd ilustrado o difratograma de raios X da amostra laminada
comparado ao padrio da fase a(Mg) normalizado em relagdo ao pico de maior intensidade
da amostra laminada. Pode-se observar que apds a laminag@o a quente existe uma orientagao
cristalografica preferencial em relagdo ao plano basal (0002), como também aconteceu na

liga GK30. Além disso, sugere-se a presenca de precipitados da fase Mg>Dy.
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Figura 38 — Difratograma de raios X da liga GK30 laminada comparado ao padrio da fase a(Mg) normalizado.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 39 esté apresentado as figuras de polo obtidas por difracio de raios X dos
planos (1010), (0002) e (1011) da amostra laminada da liga DK30. Nota-se que como
ocorreu na liga GK30, as maiores intensidades foram obtidas para o plano basal (0002)
mostrando que a maioria dos graos estavam orientados de forma perpendicular com a direcao
normal de lamina¢@o. No entanto, quando comparado a liga GK30, essa condi¢do apresentou
intensidade superior € menor distribuicdo angular dos grios em torno da normal,
evidenciando uma maior ativagdo desse sistema de deslizamento durante a laminagdo a
quente o que promoveu a intensificacdo da textura basal. Comportamento similar foi
encontrado para os gridos orientados em relacdo plano (1011), que também estavam
orientados de forma perpendicular com a dire¢cdo normal de lamina¢do, mas com menor
intensidade. Novamente, uma baixa intensidade, além da dispersdo de orientacdes em

relagdio ao plano prismatico (1010) foi observada.



69

Figura 39 — Figuras de polo em relacdo aos planos (1010), (0002) e (1011) da amostra laminada da liga DK30.

(10 . 0)

Fonte: elaborado pelo autor.

DT

max = 91
min = 4
Stereogra

DT

max =774
min =1

DT —

max = 457
min = 4
Stereograpl

91

75
67
59
51
44
36
28
20
12
4

phic

774
704
633
563
493
423
352
282
212
142
71

1

Stereographic

457
416
374
333
292
251

210
169
127

86
45

—_— 4

hic



70

4.2.4 Tratamentos térmicos de envelhecimento a 180 °C da liga DK30

Na Figura 37 € apresentado a curva de envelhecimento a 180 °C da liga DK30, na
qual, o tempo de envelhecimento que conduziu a maior dureza também foi de 100 horas,
atingindo um valor de 64 + 2 HV. Para efeitos de comparacdo, Yang et al. (2013) avaliaram
as ligas Mg-10Dy-0,2Zr (%massa) e Mg-8Dy-2Gd-0,2Zr (%massa) envelhecidas a 200 °C,
indicadas pelos marcadores verde e vermelho, respectivamente. Observaram que essas ligas
também nao apresentam uma elevagao da dureza com o aumento do tempo envelhecimento
como acontecido neste trabalho. Correlacionado com o resultado da liga GK30, ambas as
curvas apresentam dureza com valores similares, no entanto, notou-se que a adi¢ao de Gd
eleva a dureza da liga para tempos curtos de envelhecimento enquanto o Dy tem maior

influéncia em tempos mais longos.

Figura 40 — Dureza Vickers da liga DK30 apds diversas condigdes de tratamentos térmicos de envelhecimento.
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Fonte: elaborado pelo autor e adaptado de Yang et al. (2013).

Micrografias obtidas por MEV/ BSE e MO da amostra que foi envelhecida a 180°C
por 100 horas estdo ilustradas na Figura 38. Apds 100 h de envelhecimento o tamanho médio
de grao foi de 17 = 4 pm, valor esse proximo ao da amostra laminada, mostrando que nao

houve crescimento dos grdos apesar do longo tempo de tratamento.
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Figura 41 — MEV/BSE e MO da amostra laminada da liga DK30 envelhecida a 180 °C por 100 h, em (a) e (b)
DT 1DLe(c)e(d) DN 1LDL.

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 42 estd ilustrado micrografias de campo escuro obtidas por MET dos
precipitados dispersos da amostra laminada envelhecida por 100 h. Como pode ser visto na
Figura 42 (a) esses precipitados estdo dispersos pelo material de forma aleatdria, isto €, ndo
se concentrando na regido dos contornos de grao. O precipitado de nimero um apresenta um
tamanho de aproximadamente 300 nm e formato facetado. Pode-se observar que o
crescimento desse precipitado ocorreu de forma irregular como se esse tivesse crescido em
diferentes orientacdes ou que exista mais de um precipitado.

Na Figura 42 (b) estd ilustrado o precipitado identificado pelo nimero dois que esta
localizado no interior do material, esse apresentou um formato retangular com tamanho
aproximado de 3 x 1 um, substancialmente superior ao do precipitado nimero um. Devido

a sua elevada espessura ndo foi possivel obter um padrao de difracao.
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Figura 42 — Micrografias de campo escuro da amostra laminada e envelhecida por 100 h, em (a) distribui¢do
dos precipitados na liga, (b) precipitado 1 e (c) precipitado 2.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 16 sao apresentados os resultados de medidas de drea de EDS no interior
dos precipitados indicados na Figura 40, ressalta-se que as dreas de interacdo das medidas
se concentraram somente nos precipitados, mitigando qualquer efeito de interferéncia da
matriz. Sugere-se que o precipitado “1” ¢ da fase Mg24Dys, enquanto o precitado “2” € da

fase MgDy.

Tabela 16 — Medidas area de EDS no interior dos precipitados da liga DK30 na condi¢do laminada envelhecida
por 100 h.

Precipitado Mg (%atdmico) Dy (%atdomico)  Zn (%atdmico)  Zr (%atdmico)
1 79.5 20,5 0 0
2 50,8 44,1 5,1 0

Fonte: elaborado pelo autor.
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Outro precipitado foi analisado por meio de MET, uma micrografia de campo claro
mostrando o precipitado estd ilustrada na Figura 43 (a), na qual, pode-se observar a presenca
de trés padrdes de difracdo, que foram indicados pelo nimeros “17, “2” e “3” na figura de
difracdo. A regido de nimero “1” marcada na figura de difragc@o corresponde a matriz a(Mg),
conforme pode ser visto na imagem de campo escuro referente a esse ponto na Figura 43 (b).
A regido de numero “2” identificado corresponde ao padrao de difrag¢do do precipitado, como
também pode ser visto na imagem de campo escuro referente a aquele ponto na Figura 43
(c). E a terceira regido marcada corresponde a um pequeno anel e pode-se observar na
imagem de campo escuro referente a aquela regido na Figura 43 (d), que esta é uma regido
da matriz a(Mg) que sofreu alguma oxidagao.

Uma medida de 4rea de EDS foi realizada no interior desse precipitado e novamente
ressalta-se que a drea de interacdo dessa medida se concentrou somente no precipitado,
mitigando qualquer efeito de interferéncia da matriz. A medida de EDS foi 50,1%at.Mg —
47,4%at.Dy — 2,5%at.Zn e o precipitado foi identificado como da fase MgDy, como o do
precipitado da Figura 42 (b), similaridades em relagdo ao formato dos precipitados também

pode ser observada.

Figura 43 — (a) Imagem de campo de claro e figura de difracdo de precipitado da fase MgDy (b) imagem de
campo escuro referente a regido da matriz a(Mg), (c) imagem de campo escuro referente a regido do precipitado
e (d) imagem de campo escuro referente a regido oxidada na matriz a(Mg).

Fonte: elaborado pelo autor.
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O sistema ASTAR para a varredura de padrdes de difracdo foi utilizado para medir
os precipitados ilustrados na imagem de campo claro da Figura 44 (a). Apés a varredura, o
resultado é mostrado na Figura 44 (b), na qual, trés fases foram indexadas: em vermelho a
matriz a(Mg), em verde o precipitado da fase MgDy e em rosa o precipitado da fase
Mg24Dys. Os padrdes de difracdo indexados das fases MgDy, Mgx4Dys e a(Mg) estdo

ilustrados na Figura 44 (c), (d) e (e), respectivamente.

Figura 44 — (a) Imagem de campo de claro de precipitados analisado por meio do sistema ASTAR (b) fases
MgDy, MgxDys e a(Mg). identificadas por esse sistema (c) padrdo de difracao da fase MgDy (d) padrao de
difracdo da fase Mg.4Dys e (e) padrao de difracao da matriz a(Mg).
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Fonte: elaborado pelo autor
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Na Figura 45 estd ilustrado os difratogramas de raios X da amostra laminada
envelhecida por 100 h em compara¢do com o da amostra laminada. Pode-se observar que
apos o tratamento térmico de envelhecimento por 100 h manteve-se a orientagao preferencial

em relacdo ao pico de difracao do plano basal (0002).

Figura 45 — Difratograma de raios X da liga GK30 na condicdo laminada e envelhecida por 100h comparado a
amostra laminada.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Desse modo constamos que apds o envelhecimento da liga DK30 a 180°C por 100 h,
temos precipitados da fase Mg>Dy de acordo com o difratograma de raios X (Figura 39) e
das fases MgDy e Mg»4Dys identificadas nas micrografias obtidas por MET.

As figuras de polo obtidas por difrag¢do de raios X dos planos (1010), (0002) e (1011)
da amostra laminada e envelhecida por 100 h da liga DK30 estdo ilustradas na Figura 46.
Assim como na amostra laminada, pode-se observar que as maiores intensidades foram
obtidas para o plano basal (0002), no entanto, nessa amostra a intensidade foi inferior e a
distribuicao angular dos grdos em torno da normal foi similar a condi¢do laminada.

Os grios orientados em relagdo plano (1011) também estavam orientados
perpendicularmente com a direcdo normal de laminagdo, corroborando que durante a
laminacdo a quente os sistemas de deslizamentos mais ativos foram em relacdo ao plano
basal e do piramidal de primeira ordem, visto que, uma baixa intensidade, além de uma

dispersdo de orientagdes em relagio ao plano (1010) foi notada.
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Figura 46 — Figuras de polo em relagio aos planos (1010), (0002) e (1011) da amostra laminada e envelhecida
por 100 h da liga DK30.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.5 Ensaios de tragdo da liga DK30

Na Tabela 17 € apresentado os resultados de propriedades mecanicas como LE, LR
€. A liga nas condicOes bruta de fusdo e apds tratamento térmico de homogeneizacio a 525
°C por 12h apresentaram os menores valores de propriedades mecanicas enfatizando os
valores de LE de 47 + 13 MPa e 45 + 5 MPa, respectivamente. Apds a laminagado a quente,
notou-se uma elevacdo das propriedades mecanicas do material que provavelmente esta

associado ao refinamento dos graos.
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Tabela 17 — Propriedades mecanicas da liga DK30.

Condic¢ado LE (MPa) LR (MPa) € (%)

Bruta de fusao 47 £ 13 122 +4 3+1
H525°C - 12h 45+5 129 +7 9+1
Laminada DL 190 £2 197 £2 12+£2

Lam. envelhecida 100h DL 225+5 234 +4 8§+2
Lam. envelhecida 100h DT 202 +7 220 +1 101

Fonte: elaborado pelo autor

Na Tabela 18 ¢ apresentada uma comparacio de propriedades mecanicas das ligas
deste trabalho com ligas reportadas na literatura. A amostra laminada e envelhecida a 180°C
por 100h da liga DK30 foi a que apresentou melhor desempenho em relagdo a propriedades
mecanicas € a0 comparar com outras ligas vemos o potencial desta liga contendo apenas
3,4% massa de Dy. Uma das razdes para a elevagdo nas propriedades mecanicas € devido a
diferenca entre o raio atdmico do Mg (141 pm) quando comparado ao do Dy (228 pm). Por
consequéncia, essa diferenca resulta em uma substancial distorcio da rede e,

consequentemente, no fortalecimento da solug¢do sélida com Dy (YANG et al., 2011).

Tabela 18 — Comparagdo de propriedades mecénicas de ligas a base de Mg.

. - LE .
Liga Condicdo (MPa) LR (MPa) € (%) Ref.
Lam. envelhecida
GK30 100 h DL 204 +2 215+ 1 8 +1
Lam. envelhecida
GK30 100 h DT 188 +3 2101 543
Lam. envelhecida
DK30 100h DL 225+5 234 +4 8+2
Lam. envelhecida
DK30 100h DT 202 +7 229 +1 10+1
WE43 Exg;‘gfga T 2202 221%2 11+1 (ZHANG et al., 2012b)
JDBM Exg;‘gfga T 293+5 30742 16+3 (ZHANG eral, 2012b)
Laminada —
GW123K 200°C DL 309 381 4,4 (WANG et al., 2008b)
Lam. Envelhecida
GWI123K 925°C 17h - DL 343 458 3,8 (WANG et al., 2008b)
ZK60 Laminada DL 199 307 18 (WANG et al., 2011)
7ZK60 Laminada DT 205 307 24 (WANG et al., 2011)
7G20(0,3Gd) Laminada DL 260 300 (YAN et al., 2013)

Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 47 estao ilustradas as superficies de fratura apds os ensaios de tracdo. O
aspecto fragil das amostras bruta de fusio e apds tratamento térmico de homogeneizagado a

525 °C por 12 h podem ser observados na Figura 47 (a), (b), (c) e (d) por meio dos
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evidenciados planos de clivagem. Apds a laminag@o a quente o aspecto da fratura se alterou
para um modo com caracteristicas ducteis corroborado pela elevada presenca de dimples

distribuidos pela fratura, conforme mostrado na Figura 47 (e), (f), (g), (h), (i) e ().

Figura 47 — MEV/BSE das superficies de fraturas das amostras: (a) e (b) bruta de fusdo, (c) e (d)
homogeneizacdo 525°C — 12h, (e) e (f) laminada, (g) e (h) laminada envelhecida 100h DL e (i) e (j) laminada
envelhecida 100h TD.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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4.2.6 Citotoxicidade da liga DK30

Na Figura 48 € apresentado as curvas de viabilidade celular da liga DK30 obtida no
ensaio de citotoxicidade pelo método de incorporacao do vermelho neutro. Pode-se observar
a liga ndo ultrapassa o indice ICso para as concentragdes testadas, assim como aconteceu

para a liga GK30, também nao foi considerada citotoxica.

Figura 48 — Curvas de viabilidade celular obtidas no ensaio de citotoxicidade pelo método de incorporag¢do do
vermelho neutro para a liga DK30 e comparando com o resultado da liga GK30.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Yang et al. (2013b) avaliaram a citotoxicidade da liga Mg — 10 Dy (%massa) em um
meio de cultura de células de osteoblastos humanos. A linha celular de osteossarcoma
humano — SaoS-2 (células semelhantes a osteoblastos humanos) foi usada para avaliar a
citotoxicidade dos fons Dy>*, e os resultaram mostraram que o extrato de corrosio da liga

que estava rico em Dy ndo era citotoxico as células dos osteoblastos humanos.
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5 CONCLUSOES

Esta tese visou a producdo de chapas de ligas a base de Mg com a adicdo de REE
visando uma futura aplicagdo como implantes bioabsorviveis. Levando-se em consideracao
os resultados experimentais, pode-se constatar que a glove box construida durante este
trabalho produziu lingotes das ligas Mg — 3,3Gd — 0,2Zn — 0,4Zr (%massa)(GK30) e Mg —
34Dy — 0,2Zn — 0,4Zr (%massa)(DK30) com satisfatéria homogeneidade quimica e
microestrutural. Além disso, tratamentos térmicos a 525 °C — 12 h foram eficazes para a
dissoluc¢do da estrutura bruta de fusao.

O principal objetivo que era obter chapas com 2,5 mm espessura foi alcangado e o
aumento sucessivo do percentual de reducdo por passe de laminag¢do se mostrou uma boa
maneira para evitar uma elevada deformagdo nos primeiros passes e mitigar a formacao de
trincas nos lingotes, no entanto, 55 passes de laminagdo foi excessivo, como pode ser visto
pelo elevado tamanho de grao da liga GK30 apds a laminacao.

As ligas GK30 e DK30 ndo apresentaram elevado endurecimento por precipita¢do na
temperatura de 180 °C, o que estd associado ao pequeno percentual de REE adicionado, no
entanto, o tempo de 100 h para ambas as ligas foi a que maior dureza.

Em relacdo a propriedade mecénica, a laminacdo a quente das ligas promoveu um
aumento da resisténcia mecanica, destacando a amostra da liga DK30 que apds laminacao e
envelhecimento por 100 h apresentou valores potenciais de limite de escoamento, limite de
resisténcia e deformacdo especifica na fratura quando compradas as ligas ja estudadas, além
de aspecto de fratura ductil. Por essas razdes, estd é a melhor condi¢do de processamento
obtida nesse trabalho, que aliado ao resultado dos ensaios in vitro que mostraram que ambas
as ligas ndo sdo toxicas, a liga DK30 laminada e envelhecida por100 h € mais indicada para

uma futura aplicagdo como chapas bioabsorviveis.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros os seguintes assuntos sao propostos.

Avali¢do do percentual de deformacao dos passes de laminagdo visando a diminui¢do
do nimero de passes de laminacdo;

Avali¢ao do processo de recristalizagdo dindmica que ocorre durante o processo de
laminagdo a quente dos lingotes produzidos;

Avaliagdo da textura cristalogrifica das chapas por meio de EBSD para verificar o
efeito da adicao de REE na mitigacdo da textura basal (0002);

Avali¢do dos precipitados por meio de MET da liga GK30 na condi¢do laminada e
envelhecida a 180 °C por 100 h;

Determinacdo dos modos de deformagdo de maclas que ocorreram durante a
laminacdo a quente das ligas;

Realizacdo de ensaios in vivo da chapa da liga DK30 na condi¢do laminada e

envelhecida a 180 °C por 100 h.
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APENDICE A - Grificos de traciio das ligas GK30 e DK30

Na Figura 49 estd ilustrado o grifico de tracdo (tensdo de engenharia (MPa) x

deformacdo (mm/mm)) da amostra na condicao bruta de fusdo da liga GK30.

Figura 49 — Gréfico de tracdo (tensdo de engenharia (MPa) x deformagdo (mm/mm) da amostra na condi¢io
bruta de fusdo da liga GK30.
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Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 50 estd ilustrado o grafico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x
deformacao (mm/mm)) da amostra na condi¢ao apds tratamento térmico de homogeneizacao

a 525 °C — 12 h da liga GK30.

Figura 50 — Griéfico de tragao (tensdo de engenharia (MPa) x deforma¢do (mm/mm) amostra na condi¢ao apds
tratamento térmico de homogeneizacdo a 525 °C — 12 h da liga GK30.

——CPI
20 4 -
PR S
<
a9
S 100+ -
2
S 80 -
b=
g
2 60+ §
(]
3
o 404 -
3
2
e 204 -
0_ -

T T T
0 5 10 15 20 25 30

Deformagdo (mm/mm)

Fonte: elaborado pelo autor.



91

Na Figura 51 estd ilustrado o grafico de tracdo (tensdo de engenharia (MPa) x

deformacdo (mm/mm)) da amostra na condi¢do laminada da liga GK30.

Figura 51 — Gréfico de tracdo (tens@o de engenharia (MPa) x deformag¢do (mm/mm) da amostra na condigao
laminada da liga GK30.
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Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 52 estd ilustrado o grafico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x
deformacdo (mm/mm)) da amostra na condi¢do laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h

orientado a direcdo de laminacdo da liga GK30.

Figura 52 — Gréfico de tracdo (tens@o de engenharia (MPa) x deformag¢do (mm/mm) amostra na condicio
laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h orientado a direcao de laminagdo da liga GK30.
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Na Figura 53 estd ilustrado o gréfico de tracdo (tensdao de engenharia (MPa) x
deformacdo (mm/mm)) da amostra na condi¢do laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h

orientado a direcdo de transversal de laminagdo da liga GK30.

Figura 53 — Griéfico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x deformacdo (mm/mm) amostra na condigdo
laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h orientado a dire¢do transversal de laminacdo da liga GK30.
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Na Figura 54 estd ilustrado o grafico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x

deformacdo (mm/mm)) da amostra na condicao bruta de fusdo da liga DK30.

Figura 54 — Gréfico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x deformagdo (mm/mm) da amostra na condigéo
bruta de fusdo da liga DK30.
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Na Figura 55 estd ilustrado o grafico de tracdo (tensdo de engenharia (MPa) x
deformacdo (mm/mm)) da amostra na condi¢ao apds tratamento térmico de homogeneizacao

a 525 °C — 12 h da liga DK30.

Figura 55 — Gréfico de tracdo (tensdo de engenharia (MPa) x deformacao (mm/mm) amostra na condi¢do ap6s
tratamento térmico de homogeneizacdo a 525 °C — 12 h da liga DK30.
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Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 56 estd ilustrado o grafico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x

deformacdo (mm/mm)) da amostra na condi¢ao laminada da liga DK30.

Figura 56 — Gréfico de tracdo (tensdo de engenharia (MPa) x deformag¢@o (mm/mm) da amostra na condigéo
laminada da liga DK30.
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Na Figura 57 estd ilustrado o gréfico de tracdo (tensdao de engenharia (MPa) x

deformacdo (mm/mm)) da amostra na condi¢do laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h

orientado a direcdo de laminagdo da liga DK30.

Figura 57 — Griéfico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x deformagdo (mm/mm) amostra na condigdo
laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h orientado a direcao de lamina¢do da liga DK30.
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Na Figura 58 estd ilustrado o grafico de tragdo (tensdo de engenharia (MPa) x

deformacdo (mm/mm)) da amostra na condi¢do laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h

orientado a direc@o de transversal de laminac¢do da liga DK30.

Figura 58 — Griéfico de tragfo (tensdo de engenharia (MPa) x deformagdo (mm/mm) amostra na condigdo
laminada e envelhecida a 180 °C — 100 h orientado a dire¢ao transversal de laminag¢éo da liga DK30.
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