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RESUMO

Materiais constituidos por compostos intermetélicos tém sido avaliados para
aplicacoes estruturais em alta temperatura e neste contexto, as ligas do sistema Ti-
Si-B apresentam potencial para estas aplicacdes, devido as suas fases, em especial
a fase ternéaria TigSio,B. O presente trabalho teve como objetivo produzir ligas do
sistema Ti-xZr-20Si-10B (x= 5, 7, 10, 15 e 20%-at.) por moagem de alta energia,
subsequente sinterizacao por spark plasma e avaliar o efeito da adigdo de zirconio
nas transformacdes de fases e na estabilidade do composto TigSi,B. Durante a
moagem, amostras foram retiradas nos tempos de 20, 60, 180, 300, 420 e 600
minutos. As misturas de pés moidos e as ligas sinterizadas foram caracterizadas por
técnicas de microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios X, microscopia
Optica e espectroscopia de energia dispersiva. Foram avaliadas a morfologia dos
pés e as transformacdes de fases envolvidas no processo de moagem e de
sinterizagdo. Notou-se que para maiores teores de zirconio, mecanismos de fratura
foram evidenciados e a fase TisSiz foi formada para todas as composicoes.
Posteriormente a sinterizagcdo via Spark Plasma p6de-se observar a formacao das
fases Tiss, TisSi3, TigSi,B para teores de 5 a 10(%at.) de zirconio, enquanto que, para
teores superiores, 15 e 20 (%at.) de zirconio as fases predominantes nas
microestruturas foram TisSiz TiB e TizSi. Com aumento do teor de zirconio observou
a diminuicdo do composto ternario, TigSi2B, visto que para as ligas Ti1l5Zr20Si10B e
Ti20Zr20Si10B, ndo foram detectados sinais consideraveis deste composto e, além

disso, promoveu o aumento da solubilidade do silicio nas demais fases.

Palavras-chave: Ligas de titanio. Moagem. Transformacdes de fases.



ABSTRACT

Materials consisting of intermetallic compounds have been evaluated for structural
applications in high temperature and in this context, the Ti-Si-B system alloys present
potential for these applications, due to their phases, in particular the ternary phase
TigSi,B. The present work aimed to produce Ti- xZr-20Si-10B (x = 5, 7, 10, 15 and
20%-at) system alloys by high energy milling and subsequent spark plasma sintering
and evaluate the effect of zirconium addition on phase transformations and stability
of TigSioB compound. During the milling, samples were taken during 20, 60, 180, 300,
420 and 600 minutes. Mixtures of powdered and sintered alloys powders were
characterized by scanning electron microscopy, x-ray diffraction, optical microscopy
and energy dispersive spectroscopy. Morphologies of the powders were evaluated
and the phase transformations involved in the process of high ball milling and
sintering. It was noted that for higher zirconium contents, fracture mechanisms were
highlighted and TisSiz was formed for all compositions. Subsequently Spark Plasma
Sintering, it could be observed the formation of phases Tiss, TisSi3, TigSi,B for 5 to 10
(%.) of zirconium, while for higher contents, 15 and 20 (%.) of zirconium predominant
phases in microstructures were TizSi and TisSis, TiB. The increasing of zirconium
content, it was noted the decrease in ternary compound, TigSi,B, whereas for
Ti15Zr20Si10B and Ti20Zr20Si10B alloys, were not detected significant signs of this
compound and, in addition, it promoted the higher solubility of silicon in other phases.

Keywords: Titanium alloys. Milling. Phase transformations.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Diagrama de fases do SiStema Ti-Si. ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 22
Figura 2 - Diagrama de fases do sistema Ti-B. ..........ccoovviiiiiiiiii e, 24
Figura 3 - Diagrama de fases do SiStema Ti-Zr. .........ccovvviiiiiiiiiiiee e, 26
Figura 4 - Diagrama de fases d0 SIStEMa ZI-Si. ..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeees 27
Figura 5 - Projecéo liquidus parcial do sistema Ti-Si-B. ........cccooeeeviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeenns 30
Figura 6 - Secao isotérmica do sistema Ti-Si-B a 1250°C............cccevvvviiiiiiieeeeeeeennns 31
Figura 7 - Metodologia aplicada a0 Projeto. .......ccoeveeeeiiiieiiiiiii e, 40

Figura 8 - Micrografias (MEV) da mistura de pos Ti-5Zr-20Si-10B (%-at.), nos tempos
(o3 4 gToF=To [T 4 PP PP PP PPPPPPPP 45

Figura 9 - Difratogramas dos pés Ti-5Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de

(L0 =T = o PPN 46

Figura 10 - Micrografias (MEV) da mistura de pos Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.), nos

Figura 11 - Difratogramas dos pos Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de

[T T =] 1 o O 49

Figura 12 - Micrografias (MEV) da mistura de pés Ti-10Zr-20Si-10B (%-at.), nos

Figura 13 - Difratogramas dos p0s Ti-10Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de

(Lo 7= T = o o PRSP 51

Figura 14 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra
de composicao Ti-15Zr-20Si-10B(%-at.) para 0s respectivos tempos de

[ T0 7= T = o o PPN 53

Figura 15 - Difratogramas dos p0s Ti-15Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de
[Tzl o o R PP 54



Figura 16 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de da amostra de
composicao Ti-20Zr-20Si-10B(%at.) para os respectivos tempos de

[ To =0 =] o LR 55

Figura 17 - Difratogramas dos p0s Ti-20Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de

(L0 =10 [T o o TR PP PPPTRRPI 56
Figura 18 - Efeito dos periodos de moagem dos pés no parametro FWHM (graus). 58
Figura 19 - Efeito do tempo de moagem da mistura de pds no parametro 26 (°)......59

Figura 20 - Comportamento do volume da célula unitaria do titanio (A3) durante o

processo de moagem de alta energia. ...........ueeeiieeeeiieeeiiiiiniie e 60

Figura 21 - Comportamento do pico principal do titanio para 5h de moagem para

t0das aS COMPOSICOES. .....ovvvivriiiie e e ee e e e e e e e e e e e e e e 61

Figura 22 - Micrografias de MEV da liga de composicdo Ti-5Zr-20Si-10B, ap6s 10h

de moagem e subsequente SINtEriZacCa0. ..........cceevveeervviiiieeeeeeeeeeiiiinnnnn 63

Figura 23 - Microscopia Optica da liga de composicéo Ti-5Zr-20Si-10B, ap6s 10h de

moagem e subsequente SINterizagao. .........cccceeeeeeeiiiiiiiiiiiii e, 63

Figura 24 - Difratograma da amostra de composicao Ti-5Zr-20Si-10B, posterior a

SINTEIIZAGAD. ... 64

Figura 25 - Micrografias de MEV da liga de composi¢cao Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.),
apos 10h de moagem e subsequente sinterizagao. ............ccccvvvvvevnnnnns 65

Figura 26 - Microscopia 6ptica da liga de composicdo Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.), ap6s
10h de moagem e subsequente SINterizacao. ..........ccccccceeeeeeeeeeeeeeivnnnnnn. 66

Figura 27 - Difratograma da amostra de composicdo Ti-7Zr-20Si-10B (%-at),
POSEENIOr & SINTEMZAGAOD. ..o e e 67

Figura 28 - Micrografias de MEV da liga de composic¢ao Ti-10Zr-20Si-10B, ap6s 10h

de moagem e subsequente SINtEriZaGaA0. ...........ceevveerrrriiiieeeeeeeeeeiiiiinnnn 68

Figura 29 - Microscopia Optica da liga de composicdo Ti-10Zr-20Si-10B, apds 10h de

moagem e subsequente SINterizagaon. ..........ccovveeeeeiiviiiiiiiiiie e, 69

Figura 30 - Difratograma da amostra de composicdo Ti-10Zr-20Si-10B, posterior a

SINTEIIZAGAD. ...ceeiiiieiiiie ettt e e e e e e e e e e e e eeaees 69



12

Figura 31 - Micrografias de MEV da liga de composicao Ti-15Zr-20Si-10B, ap6s 10h
de moagem e subsequente SINtEriZaCa0. ...........cevveeeervriiiieeee e 71

Figura 32 - Microscopia Optica da liga de composicdo Ti-15Zr-20Si-10B, apds 10h de

moagem e subsequente SINterizagao. ..........cccovveeeeieeiiiiiiiiiie e, 71

Figura 33 - Difratograma da amostra de composicdo Ti-15Zr-20Si-10B, posterior a
SINLEIIZAGED. ...ceiiiiiiiiiiiiiiie i 72

Figura 34 - Micrografias de MEV da liga de composi¢cao Ti-20Zr-20Si-10B, apds 10h

de moagem e subsequente SINtErZACAO. .........cevveeeeeeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeennns 73

Figura 35 - Microscopia Optica da liga Ti-20Zr-20Si-10B, ap6s 10h de moagem e
Subsequente SINTEIZAGED. .........uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 74

Figura 36 - Difratograma da amostra de composi¢do Ti-20Zr-20Si-10B, posterior a

] 1 (=T (4= Lo Lo JA S RSRPPPN 75



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2.
3.3.3
3.34
3.3.5
3.4
3.5
3.6
3.7

4.1
4.2
4.3
4.3.1
4.3.2

5.1
5.2

SUMARIO

INTRODUGAOD ...ttt anes 15
OBUJETIVOS ..ot e e e eaa s 17
OBJETIVOS GERAIS ... 17
OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt 17
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 18
APLICACOES DAS LIGAS DE TITANIO.....coiiiiiieeee et 18
TITANIO E SUAS LIGAS ...ttt ettt 19
DIAGRAMA DE FASES . ... e 21
Diagrama de fases do Sistema Ti-Si........ccooviiiiiiiiiiiiiieeeee 21
Diagrama de fases do sistema Ti-B.........cccccoviiiiie 23
Diagrama de fases do SiStema Ti-Zr ... 26
Diagrama de fases do SIStema Zr-Si ........ccooovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 27
Diagrama de fases do sistema Ti-Si-B ..........cccooviiiiiiiiiiiii e 29
INFORMAQ()ES DO SISTEMA MR-SI-B (MR= METAL REFRATARIO) ........ 32
EFEITO DA ADIQAO DE ELEMENTOS LIGANTES ..., 33
PROCESSAMENTO DE POS POR MOAGEM DE ALTA ENERGIA .............. 34
SPARK PLASMA SINTERING — SPS ... e 38
MATERIAIS E METODOS ..ot 40
OBTENQAO DE POS POR MOAGEM DE ALTAENERGIA........cccoovveen. 41
CONSOLIDACAO VIA SPS — SPARK PLASMA SINTERING...........cccvvnennnn. 41
CARACTERIZAQAO MICROESTRUTURAL......o i 42
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Microscopia optica (MO).......... 42
DIfrag80 de RAIOS X....ooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 43
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ...ttt 44
ANALISE DOS POS APOS MOAGEM DE ALTA ENERGIA.........cccoeiiriinne. 44
ANALISE DAS LIGAS SINTERIZADAS .....ooiieeeeeeee oot 62
CONCLUSAO ...ttt 77
SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.......coiiiieeieeee e, 78

REFERENCIAS ... ettt e e e e 79



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AISA - Aco Inoxidavel Super Austenitico
Al — Aluminio

B - Boro

Co - Cobalto

Cr— Cromo

DRX/XRD - Difragéo de Raios X/ X-Ray Diffraction.
EEL/USP - Escola de Engenharia de Lorena/Universidade de S&o Paulo.

EDS - Energy Dispersive Spectroscopy.

ERE - Elétrons Retroespalhados

FWHM -  Full Width at Half Maximum.

Hf — Hafnio

IPEN — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.

JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards.

MA - Mechanical Alloying.

MAE — Moagem de Alta Energia
MEV - Microscopia Eletronica de Varredura.
Mo — Molibdénio

Nb - Niébio

Rh — Raodio

Si - Silicio

Ta- Tantalo

Tic.p.—  Titanio comercialmente puro
Tigg— Titanio solucéo sélida

V- Vanadio

W - Tungsténio

Zr — Zirconio



15

1 INTRODUCAO

A demanda por materiais com grande potencial em aplicagcbes estruturais
em altas temperaturas tem aumentado consideravelmente. Dentre eles, destacam-
se os oriundos da combinacdo entre um metal ou liga refrataria associados a fases
intermetalicas. Esta combinac&o, em uma vasta abrangéncia, é capaz de conferir ao
produto final boa resisténcia mecéanica, com boa resisténcia ao desgaste e oxidagéo,
em elevadas temperaturas de operacéo. Neste contexto, destacam-se as ligas de
titAnio, amplamente utilizados em diversos setores, tais como aerondutico,
aeroespacial, quimico, militar e energético (FERREIRA, 2016; FERNANDES, 2013).

Sabe-se que ha uma grande variedade de materiais ceramicos, compostos
intermetdlicos e metais refratarios que alcancam limites de fusdo superiores aos
2000 °C. Entretanto, quando se encontram na forma de materiais monofasicos, 0s
compostos intermetdalicos e ceramicos exibem baixa ductilidade e tenacidade em
temperatura ambiente. Ja o0s metais refratarios, tais como tantalo, tungsténio,
molibdénio, nidbio, rddio, hafnio, dentre outros, apresentam ductilidade consideravel
em temperatura ambiente, porém a resisténcia a oxidacdo é comprometida a partir
dos 500°C (NUNES, 1997). Dentre os materiais que apresentam ligas intermetalicas,
0S mais observados sao a base de aluminetos de titanio e niquel. Projetos visam a
substituicdo das superligas, a fim de se propor ligas capazes de suportar maiores
temperaturas de fusdo, mantendo praticamente invariaveis as propriedades citadas
no inicio, destacando-se as ligas de Niébio (NUNES, 1997; RAMOS et al. 2002).

Para conferir & liga com aplicacdo estrutural o balanco adequado entre boa
resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste e a oxidacdo, faz-se necessaria a
combinacdo de uma fase intermetalica a um metal ou liga refrataria, pois a utilizacdo
de uma liga monofasica dificilmente satisfara integralmente a estas propriedades.
Acos em geral apresentam aplicagcbes restritas a ambientes com temperatura
maxima de 1000°C e as superligas a base de niquel podem ser aplicadas em
condi¢cdes que exijam méaximo de 85% de sua temperatura de fusdo, alcancando
valores de até 1350°C, entretanto, dependendo do tratamento térmico e processo de
solidificacéo aplicado, este valor podera ser reduzido a 1270°C (BORGES JUNIOR,
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2007). Porém, valores mais elevados para temperaturas de trabalho sédo requeridas,
em algumas aplicacdes, por exemplo, turbinas propulsoras e demais componentes
aeroespaciais (NUNES, 1997; OLIVEIRA et al. 2009; RAMOS et al. 2002).

Para que as ligas de titanio sejam utilizadas como biomateriais, as principais
propriedades a serem destacadas sdo baixos moédulo de elasticidade, indice de
rejeicdo, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade, baixa densidade quando
comparado a demais metais, além de apresentar integracdo Ossea favoravel
(FERREIRA, 2016; TKACHENKO, et al. 2014). Estudos comprovam que O
composto TiO, (dioxido de titdnio, também denominado rutilo), proveniente da
oxidacdo térmica do titanio apresenta 6tima biocompatibilidade, superior a do titanio
puro, maximizando a resisténcia ao desgaste dos biomateriais, isto porque
apresenta comportamento duro e fragil (ZIMMER, 2011). Ligas amorfas do sistema
Ti-Zr também produzidas por moagem de alta energia e subsequente tratamento
térmico, com a finalidade de préteses ortopédicas apresentaram desempenho
satisfatorio (WEN; YAMADA; HODGSON, 2006).

Em estudos relacionados ao sistema Ti-Si-B, foi proposta a projec¢éo liquidus e
secao isotérmica a 1250°C, baseada em experimentos e comprovou-se a existéncia
de um composto ternario de composicdo préoxima a TigSi,B (RAMOS, 2001).
Experimentos de difracdo de raios X em alta temperatura conduzidos por Rodrigues
et al (2006), comprovaram que a fase TigSi,B apresenta menores valores para
coeficientes de expansdo térmica se comparada a fase TisSiz, que confere ao

material melhor desempenho em altas temperaturas.
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2 OBJETIVOS

Neste topico, serdo abordados os objetivos gerais e especificos do presente
trabalho.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho teve como objetivo produzir ligas do sistema Ti-xZr-
20Si-10B (x= 5, 7, 10, 15 e 20%-at.) por moagem de alta energia e subsequente
sinterizacdo por spark plasma sintering e avaliar o efeito da adicdo de zirconio nas

transformacdes de fases e na estabilidade do composto TigSi»B.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Processar misturas de pos do sistema Ti-xZr-20Si-10B (x= 5, 7, 10, 15 e 20%-
at.) por moagem de alta energia;

b) Caracterizar as misturas de pdés moidos por microscopia eletrbnica de
varredura, microscopia optica e difracdo de raios X;

c) Realizar sinterizacdo das misturas de pos pela técnica spark plasma sintering;

d) Caracterizar amostras sinterizadas por microscopia eletrénica de varredura,

microscopia oOptica e difracdo de raios X.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, serdo abordados os conceitos teoricos aplicados ao trabalho.

3.1  APLICACOES DAS LIGAS DE TITANIO

A liga Ti-6AlI-4V é uma das mais comuns aplicadas nas industrias
aeronautica e biomédica, visto que apresenta o balanco adequado de propriedades,
tais como resisténcia mecanica, estabilidade estrutural, capacidade de usinagem.
Trata-se de uma liga a+f3, com estrutura predominante de fase a, cerca de 90% do
volume, em temperatura ambiente, onde o aluminio atua como estabilizador de fase
o ao passo que o vanadio, como estabilizador de fase 3. Em comparagédo ao ago,
apresenta densidade 42% inferior e resisténcia mecanica 100% superior (BAUER,
2007; CALLISTER, 2008; ZIMMER, 2011). Entretanto, em aplicacdes criticas, com
temperaturas superiores a 400°C, a estabilidade a oxidacdo e demais propriedades
mecanicas, sdo drasticamente reduzidas (BAUER, 2007; PEREZ, 2014).

As ligas de titdnio aplicadas a biomateriais devem apresentar
biocompatibilidade quimica e fisica capaz de ndo promover reacdes deletérias locais
e efeitos prejudiciais ao organismo, deverd apresentar também moddulo de
elasticidade relativamente elevado para a fungédo a ser exercida. O titanio puro (Ti
c.p.) € comumente aplicado como biomaterial, majoritariamente em implantes
odontolégicos e sua utilizacgdo como préteses ortopédicas tem sido
consideravelmente ampliada. Apresenta elevada resisténcia corrosdao e
biocompatibilidade, pois é extremamente reativo com o oxigénio, formando uma
pelicula de TiO,, que reveste a protese (COELHO, 2013; SANTOS, 2016). Outros
exemplos de ligas de titanio para esta finalidade sédo as ligas binarias Ti-Nb, que

embora ndo sejam ainda reconhecidas como biomateriais, tém sido estudadas por
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apresentarem resultados satisfatorios. Segundo trabalho de Yu et al. (2009), a liga
Ti-25Nb foi submetida a ensaios de porosidade, analise quimica, tamanho de poro e
comportamento mecanico, além de ensaios de biocompatibilidade. Observou-se que
as estruturas semelhantes a pseudopodes de células se multiplicaram no interior dos

poros e também na parte externa da peca.

McMahon et al. (2012) avaliaram a citotoxicidade de ligas Ti c.p.,
Ni-49,2Ti e Ti-26Nb, onde a ultima composicdo apresentou maior indice de morte
celular, isto €, menor concentracdo de DNA. Testes biolégicos foram realizados na
liga Ti-13Nb-13Zr, que ndo constataram reacdes adversas. A adicdo de elementos
de liga como, Ta, Nb e Zr apresentaram elevado potencial em aplicacdes para
biomateriais (NOYAMA, et al., 2012).

Corte (2014) realizou estudos envolvendo o comportamento do titdnio grau 1
(Ti c.p.) em comparacdo ao aco inoxidavel superaustenitico (AISA 254 SMO) para
aplicacdoes em permutadores de calor de placas em plataformas de petrdleo do tipo
offshore. O titdnio possui condutividade térmica inferior ao aco superaustenitico, mas
é utilizado em permutadores de calor, visto que suas propriedades pouco se alteram
frente a cenarios corrosivos, como meio marinho e clorado. Ensaios eletroquimicos
realizados demonstraram que, no intervalo de 60 a 80°C, o aco ja apresenta
corrosdo por pites, enquanto que o titanio se manteve inerte em meio marinho. Em

contrapartida, resisténcia mecénica do titdnio é inferior ao ago, sendo possivel

maximiza-la com a adicdo de elementos ligantes.

3.2 TITANIO E SUAS LIGAS

O titanio é um elemento de transicdo, com densidade igual a 4,5g/cm3,
apresenta de valéncia incompleta e por isso possui a capacidade de formar solucdes
sélidas com elementos substitucionais, maiores que ele em até 20%. A temperatura
de fusdo deste elemento é de 1668°C. Apresenta alotropia, com estrutura cristalina

hexagonal compacta (HC) até 882,5°C, denominada fase Ti-a e para temperaturas
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superiores a esta, é denominada fase Ti-3, com estrutura cubica de corpo centrado
(CCC) (CALLISTER, 2008; PERRY, GREEN, 2007).

O elevado custo associado aos materiais produzidos a partir do titanio esta
atrelado a maior dificuldade de beneficiamento e processamento, chegando a
consumir 16 vezes mais o valor energético utilizado para o aco. Desta forma, sua

utilizacéo restringe-se a aplicacdes mais nobres e especificas (SILVA; MEI, 2006).

As ligas de titanio sao classificadas como a, semi-a, a+p3, B-metaestavel e 3-

estavel, de acordo com a microestrutura em temperatura ambiente.

o Liga a: Classificagao das ligas como titanio puro (Ti c.p.), com ferro e oxigénio
como elementos primarios. Apresenta 6tima resisténcia a deformacéo por fluéncia.
Comumente utilizada em ambientes corrosivos e/ou em criogenia, com temperaturas
muito baixas. N&o é termicamente tratavel e sua soldabilidade é considerada 6tima.
Aplicada em construcdes tubulares, pecas laminadas e forjadas. Aluminio, oxigénio,
nitrogénio e carbono sdo estabilizadores de fase a (EZUGWU, 1997; FERREIRA,
2016; SILVA, 2010).

o Liga semi-a: Em temperatura ambiente, a liga apresenta microestrutura com
grande quantidade de fase a e pequena quantidade de fase 3. Esta liga contém a-
estabilizadores, tais como aluminio e estanho e uma menor quantidade de f
estabilizadores, molibdénio e vanadio, tantalo e nidbio. A principal aplicacdo dessa
classe se d4 em ambientes cujas temperaturas de operacdo alcancam até 520°C,
tais como turbinas e fuselagem de aeronaves, tarugos, chapas, perfis extrudados.
Apresenta boa resisténcia a fluéncia e maiores modulos de elasticidade
(ANTONIALLY, 2009; EZUGWU, 2003; SILVA, 2010).

o Liga a+B: Sua microestrutura contém as duas fases, bem como elementos
estabilizadores de ambas. Em se tratando de resisténcia mecanica, € superior a liga
a, com bom desempenho entre 415°C e 500°C. A estabilidade em meios corrosivos
€ superior aos agos e ligas de aluminio. Possui destaque na industria aeronautica-
aeroespacial. Uma das principais ligas desta classe é a Ti-6Al-4V (EZUGWU, 1997).
o Liga B: A presenca de B estabilizadores confere a ela elevada dureza e
suscetibilidade ao encruamento. Além disso, apresenta elevada resisténcia a
corrosdo por tensdo, boa usinabilidade e forjabilidade a frio e também podem ser

submetidas a tratamentos térmicos. A liga Ti-13V-11Cr-3Al foi durante muito tempo
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uma dos principais exemplos desta categoria, utilizada em chapas e molas
aeronauticas e ambientes cuja resisténcia mecéanica elevada é requerida. Elementos
que atuam como B estabilizadores sao ferro, tungsténio, cromo, silicio, cobalto,
manganés (EZUGWU, 2003; SILVA, 2010).

Ligas a possuem maior dureza a quente e soldabilidade enquanto que as
ligas B apresentam maior conformabilidade e endurecibilidade (ANTONIALLY, 2009;
ZIMMER, 2011). Entretanto, as propriedades do material estdo associadas a
quantidade de fases formadas, proporgcdo entre elas, tipo de tratamento térmico e
condi¢des de processamento (BORGES JUNIOR, 2007).

3.3 DIAGRAMA DE FASES

O estudo de diagrama de fases é imprescindivel para o desenvolvimento e
aplicacbes de materiais. Fases primarias formadas, reacdes invariantes,
temperaturas destas reacfes, dentre outras informacdes, sdo caracteristicas
contidas nos diagramas que permitem prever quais serdo as caracteristicas que uma
microestrutura deve apresentar. A analise da estabilidade de fases, envolvendo a
determinacao de secdes isotérmicas, permite verificar as estruturas de equilibrio a
serem formadas e predizer as possiveis aplicacbes para o material (COELHO;
NUNES; RAMOS. 2005).

3.3.1 Diagrama de fases do sistema Ti-Si

O diagrama de fases do sistema Ti-Si estd mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama de fases do sistema Ti-Si.
Fonte: Adaptado de Massalski apud ASM Handbook, 1992.

O diagrama de fases do sistema Ti-Si é baseado principalmente nos
resultados obtidos por Hansen, et al. (1952) e Svechnikov, et al. (1970), onde as
fases sdlidas estaveis sdo: solu¢des soélidas terminais: Ti-a, Ti-B e Si; TizSi, TisSis,
TisSiy4, TiSi e TiSis.

Materiais oriundos do sistema Ti-Si apresentam comportamento favoravel
em ambientes de altas temperaturas no que se refere a resisténcia mecanica e a
oxidacao, entretanto, fases intermediérias, como a fase TisSiz, apresenta fragilidade,
impossibilitando seu uso em determinadas aplicacdes (GU, et al. 2004).

As reacOes envolvidas, composicdes das fases (%-at. de silicio),

temperaturas de formacéo de fases e do sistema Ti-Si estdo dispostas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Reacdes do sistema Ti-Si.

Reacao Composicao Temperatura Tipo de reacao
(%-at. Si) (°C)
(BTi)<>(aTi) +TisSi 1,1/0,5/25 865 Eutetdide
(BTi)+TisSiz TisSi 3,56/355/25 1170 Peritetéide
L < (BTi) + TisSis 13,5/4,7/35,5 1330 Eutética
L < TisSis 37,5 2130 Congruente
L + TisSiz < TisSiy  48,1/37,5/44,4 1920 Peritética
L + TisSis < TiSi 60 /44,4150 1570 Peritética
L < TiSi + TiSi, 64,2 /50/ 66,7 1480 Eutética
L & TiSi; 66,7 1500 Congruente
L < TiSi, + (Si) 83,8/66,7 /100 1330 Eutética
L < (BTi) 0 1670 Fuséo elemento
(BTi) < (aTi) 0 882 Transf. alotrépica
L < (Si) 100 1414 Fuséo elemento

Fonte: MASSALSKI (1990).

3.3.2. Diagrama de fases do sistema Ti-B

O diagrama de fases do sistema Ti-B proposto por Massalski (1990) esta

representado na Figura 2.
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Figura 2 - Diagrama de fases do sistema Ti-B.
Fonte: Adaptado de Massalski (1990).
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Este diagrama foi baseado a partir dos resultados de Rudy, et al. (1966) e

Fenish, et al. (1964). As fases solidas estaveis do sistema Ti-B séo: Ti-p (alta

temperatura), Ti-a (baixa temperatura) e BB; dois compostos intermediarios, o TiB e

o TiB,, apresentando faixa de homogeneidade de 1 e 1,2 %at. B, respectivamente e

a fase TizB4. Foram adotadas as seguintes consideracdes: (i) o diagrama de fases é

baseado em observagbes microestruturais; (ii) as linhas liquidus foram calculadas a

partir de dados termodinamicos; (iii) uma solubilidade do boro no titanio inferior a 1

%at., a 1540°C. Dados de temperatura e tipos de reacdes envolvidas no sistema Ti-

B estdo mostrados na Tabela 2.



Tabela 2 - Reacdes do sistema Ti-B.

Reacao Composicao Temperatura Tipo de reacéo
(%-at. Si) (°C)
, Fusao elemento
L < (BTi) 0 1670
puro
(BTi) & (aTi) 0 882 Transf.alotrépica
L < (BTi) + TiB 7+1/<1/~50 1540 + 10 Eutética
L + TisB; < TiB ~39/58,1/50 ~2180 Peritética
(BTi) + TiB o
. ~0,1/49/~0,2 884 +2 Peritetoide
(aTi)
L+TiB, <= TisBs 42+3/~65,5/8,1 ~2200 Peritética
L & TiB; 66,7 3225 £ 25 Congruente
L< (BB)+TiB, ~98/~100/~66,7 2080 + 20 Eutética
L < (BB) 100 2092 Fuséo elemento

Fonte: MASSALSKI, 1990.

A literatura relata que as fases TiB e TiB, apresentam elevada dureza e
condutividade elétrica, elevado ponto de fuséo, resisténcia a choques térmicos e
ataques quimicos (NUNES, 2009).

Coelho, Nunes e Ramos (2005) realizaram a analise da solidificacédo de ligas
Ti-B produzidas por fusdo a arco e constataram que as composi¢oes dos liquidos
referentes as formacoes peritéticas das fases TiB e TizB4 possuiam teores de boro

inferiores aos sugeridos pelos dados que originaram o diagrama acima.
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3.3.3 Diagrama de fases do sistema Ti-Zr

A Figura 3 mostra o diagrama de fases do sistema Ti-Zr.
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Figura 3 - Diagrama de fases do sistema Ti-Zr.
Fonte: Adaptado de Okamoto (1995) apud ASM Handbook, 2013.

Ligas deste sistema s&o muito utilizadas em biomateriais, devido a nao
toxicidade do zircbnio e apresentam também memoria de forma. O zirconio
apresenta transformacéo alotrépica a<p em 863°C, semelhante ao titanio (SILVA,
MEI; 2010). E considerado neutro, em se tratando de estabilizacdo de fases e se
solubiliza em ambas as fases, a e 3 do titanio. Quando em solugéo solida com o
titdnio, suas principais contribuicdes para as propriedades do material sdo: aumento
da dureza e resisténcia a corrosao e diminuicdo da temperatura de fusédo da liga,

que influencia diretamente nos custos envolvidos para obtencéo da liga (CORREA,
2014).
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3.3.4 Diagrama de fases do sistema Zr-Si

O sistema Zr-Si foi estudado por Baraduc et al. (1911), Lundin, McPherson e
Hansen (1953), Brukl (1966), Kocherzhinskii, Kulik e Shishkin (1976).
Posteriormente, os resultados experimentais de Kocherzhinskii, Kulik e Shishkin
(1976) foram reavaliados por Okamoto (1990), que propds o diagrama de fases
mostrado na Figura 4. As fases estaveis do sistema sdo: Siss; 0-Zrss, B-Zrss, SiZr,
a-SiZr, a-SigZrs, B-SisZrs, SipZrs, SiZr, e SiZrs.
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Figura 4 - Diagrama de fases do sistema Zr-Si.
Fonte: Adaptado de Okamoto (1990) apud ASM Handbook, 1992.

As temperaturas liquidus entre 10 e 60%at. Zr s&o significativamente
superiores as indicadas nos diagramas anteriores, baseados principalmente em
dados experimentais de Lundin (1953). Segundo Kocherzhinskii, Kulik e Shishkin

(1976), a composicao da reacao eutética rica em Zr, é aceita a partir de 91,2 %at. Zr.
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As temperaturas eutéticas sao 1570°C, 1575 + 5°C e 1610°C. Nao foi detectada

solubilidade de Zr em Si.

As reagbes envolvidas,

composicbes das fases (%-at. de silicio),

temperaturas de formacao de fases do sistema Zr-Si estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Reacdes do sistema Zr-Si.

Reacao Composicao Temperatura Tipo de reacéo
(%-at. Si) (°C)

L& BZrss 0 1855 Fusdo
BZrss® aZrss 0 863 Alotropica
aZrsst BZrss+ Zr3Si 0,3/ 0,3/ 25 863 Nao conhecida
L & BZrss+ Zr3Si 8,8/ 0,6/ 25 1570 Eutética
L + Zr,Si Zr3Si 12/ 33,3/ 25 1650 Peritética
L + ZrsSiz <> Zr,Si 22/ 37,5/ 33,3 1925 Peritética
L + Zr3Siy < ZrsSi 32/ 40/37,5 2180 Peritética
ZrsSiz>ZrpSi+ZrsSi, - 37,5/ 33,3/ 40 1745 Eutetoide
L + BZrsSiy <& Zr3Si; 36/ 44,4/ 40 2215 Peritética

L & BZrsSiy 444 2250 Congruente
BZrsSiy & aZr5Si, 44 4 1860 Polimorfica
L + BZrsSiy < BZrSi 53/ 44,4/ 50 2210 Peritética
BZrSi <aZrSi 50 1460 Polimorfica
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Tabela 3 - Continuagéo.

Reacéao Composicao Temperatura Tipo de reacéo
(%-at. Si) (°C)
L + BZrSi & ZrSi, 75/ 50/ 66,7 1620 Peritética
L& ZrSip + Si 90/ 66,7 /100 1370 Eutética
L& Si 100 1414 Fuséo

Fonte: OKAMOTO (1990).

3.3.5 Diagrama de fases do sistema Ti-Si-B

Os materiais provenientes do sistema Ti-Si-B tem apresentado bom
desempenho no que se refere a resisténcia mecanica, a oxidacdo quando expostos
a altas temperaturas, além de possuirem baixos coeficientes de expansao.
(FERNANDES, 2007).

No trabalho realizado por Ramos (2001), foi determinada a projecdo
liquidus e a secédo isotérmica a 1250 °C na regido compreendida por 100% Ti-
80%Si- 80%B. Foi observada uma fase ternaria com estequiometria TigSi,B, a qual
ainda néo havia sido relatada na literatura.

Anteriormente a este trabalho, as informagdes relativas ao sistema Ti-Si-B
encontradas na literatura eram as secdes isotérmicas a 727°C e a 1600°C, relatadas
por Maex et al. (1989) e Meschter (1989), respectivamente. Entretanto, ndo foram
realizados experimentos, mas sim a extrapolacao a partir das fases existentes nos
dados termodinamicos dos sistemas binarios envolvidos e, para ambos o0s
resultados, nenhuma fase ternaria foi abordada.

Segundo Ramos (2001), as seguintes fases primarias foram observadas na
projecéo liquidus: Tiss, TieSizB, TisSis, TiB, TiB; e TizB4. A fase TigSi,B ndo se forma
congruentemente, tendo em vista que a fase TiB, € primaria para uma liga com
composicdo global TisSi,B. A formacado da fase ternaria a partir da reacao peritética
L+TiB+TisSiz <> TigSi,B.
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A Figura 5 mostra a projecéo liquidus do sistema na regido compreendida por
100% Ti-40%Si- 40%B. (RAMOS; 2001), a partir dela é possivel prever os possiveis

caminhos de solidificacdo a serem percorridos conforme decréscimo de temperatura.

Estudos cristalograficos demonstram que a fase ternaria possui parametros
de rede a = 6,8026 A e ¢ = 3,3374 A e é isomorfa a NigSi,B (RAMOS, 2004). O
coeficiente de expansdo térmica desta fase é aa = (9,7+0,2)10° K?, ac =
(9,6+0,6)10°K™, enquanto que o TisSiz apresenta aa= (5,9+0,2)10° K* e ac=
(16,9+0,6)10°K™, com isso, estabelece-se que materiais onde a fase TigSi,B se faz
presente sdo mais apropriados para aplicagbes em elevadas temperaturas
(RODRIGUES, 2006).

TiB
TieSi2B

=
L]

10 20 30 40
Porcentagem atomica de Silicie

Figura 5 - Projecéo liquidus parcial do sistema Ti-Si-B.
Fonte: Adaptado de Ramos (2001).

Na Figura 6, € demonstrada a secao isotérmica proposta por Ramos (2001).
Nesta secdo é possivel prever quais serdo as fases presentes em cada composi¢ao
das ligas, a 1250°C.
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Figura 6 - Secéo isotérmica do sistema Ti-Si-B a 1250°C.
Fonte: Adaptado de Ramos (2001).

Adotou-se o processo de moagem de alta energia, que se apresentou mais
eficiente em relacdo a fusdo a arco, quanto a obtencdo de estruturas metaestaveis,
nanocristalinas e fases amorfas, a partir dos p6s metalicos (RAMOS, 2001);
(RAMOS et al., 2009); (SILVA et al., 2005).

Yang, Chang e Tan (2005) realizaram estudos da secdo isotérmica do
sistema Ti-Si-B a 1250 °C, a partir de dados termodindmicos e experimentais
comparados. Analises de espectroscopia de energia dispersiva e microscopia
eletrbnica de transmissdo confirmaram a presenca do eutético ternario BTi +
TisSi3+TigSioB nas ligas obtidas por fusédo a arco. Observou-se também a formacéo
da fase TigSi,B através da reacdo L+TisSis+TiB — TigSi,B, condizente com os
calculos termodinamicos realizados. Concluiram, também, que a secao isotérmica a
1250°C obtida pode ser utilizada como base de dados para a extrapolacdo do

sistema quaternario Mo-Si-B-Ti.
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3.4 INFORMACOES DO SISTEMA MR-SI-B (MR= METAL REFRATARIO)

As propriedades de um material sdo dependentes das fases intermetalicas
formadas, porém aqueles pertencentes aos sistemas abordados nesta secédo
apresentam boas perspectivas de desenvolvimento (BYUN et al., 2017; MURAKAMI,
et al., 1999; ZHAO e WESTBROOK, 2003).

Segundo estudos realizados por Zhao e Westbrook (2003), compositos
pertencentes ao sistema Mo-Si-B exibem propriedades de interesse quando
aplicados em altas temperaturas, tais como, resisténcia a fluéncia e resisténcia a
oxidacdo, acima de 1000°C. O molibdénio apresenta elevado ponto de fuséo
(2623°C) e quando adicionado as ligas, € capaz de promover o aumento da dureza
dos materiais, embora apresentem baixa resisténcia ao impacto, a fadiga e a

oxidacdo em temperaturas intermedidrias.

Em virtude da baixa resisténcia a fratura em temperatura ambiente das ligas
Mo-Si-B, Byun et al. (2017) investigaram a resisténcia a fratura e a dureza diante da
adicdo de Nb. As amostras foram preparadas através de moagem de alta energia e
posterior sinterizacdo a 1400°C, durante 3 horas, sem presséo, sob atmosfera de H;.
Foi possivel comprovar que ambas as ligas (Mo-Si-B e Mo-Nb-Si-B) continham
matriz a-Mo e uma fase composta por dois compostos intermetalicos, MosSiB, e

Mo3Si. Os ensaios realizados mostraram que a liga do sistema ternario obteve

resultados de dureza e resisténcia a fratura de 590HV e 12,6MPavm,

respectivamente, enquanto que a liga do sistema Mo-Nb-Si-B apresentou valor

425HV e 14,5MPavm .

Ligas do sistema Zr-Si-B tém sido estudadas para aplicacdes aeroespaciais,
ja que as perspectivas futuras, porém proximas, visam a realizacdo de voos
hipersbnicos em posicdes sub-orbitais ou na orbita terrestre, que demandam
altissimas velocidades. Esses materiais deverdo apresentar sistema de protecao
térmica (SPT) eficiente e também deveréo ter a capacidade de serem reutilizados.
Neste contexto, a fase ZrB, apresentou 6timo desempenho em relacéo a resisténcia

a fluéncia aliada a baixa densidade, tornando-a ainda mais satisfatoria para esta
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finalidade (BORGES JUNIOR, 2007). Além disso, Bull, Rasky e Karika (1992)
propuseram a adicdo de carbeto de silicio (SiC) a fase ZrB, com o propdsito de
aumentar a resisténcia a oxidacdo e também refinar grdos da microestrutura.
Reportaram também a utilizacdo do composto intermetélico ZrB, + 50%p. ZrSi, em
temperaturas até 1700°C, com resisténcia a oxidacdo superiores aos compostos

similares MoSi, e WSi,

No estudo conduzido por Fernandes (2009), foram analisadas as regides
ricas em tantalo do sistema Ta-Si-B e posterior simulagdo computacional do
diagrama deste sistema, que se igualou aos dados experimentais obtidos por Ramos
(2005), divergindo-se apenas por ndo conseguir estabelecer uma relacdo de

equilibrio entre as fases TaB e TaSi..

Materiais produzidos a partir da composicédo Nb-Si-B tem apresentado bom
comportamento quanto a oxidagéo e corrosdo em ambientes com altas temperaturas
de servico. Murakami et al. (1999) avaliaram o comportamento quanto a oxidacéo e
dureza das ligas deste sistema. As composicdes que continham fases NbsSi;
+NbsSizB, + NbB, exibiram alta microdureza Vickers em temperatura ambiente.
Entretanto, conforme aumento da fase NbSi, a dureza diminui. Ensaios curtos de
oxidacdo conduzidos comprovaram que a fase NbsSi3B, apresenta resisténcia a

oxidacao superior a NbsSiz, e muito inferior a NbB.

3.5 EFEITO DA ADICAO DE ELEMENTOS LIGANTES

Sabe-se que a adicdo de elementos promovem alteracdes na rede cristalina,
quando dissolvidos (FERREIRA, 2016; RAMOS, 2014). Ramos (2014) investigou a
influéncia da adicdo de zircbnio em ligas Ti-Si-B, notou-se que o zirconio foi
dissolvido na fase ternéria, TigSi.B, apds fusdo a arco e subsequente tratamento
térmico a 1200°C, por 90 horas. Assim, os parametros de rede adquiriram o0s
seguintes valores: a=6,862A e c¢=3,442A. A dissolucéo notada foi de até 14,2%-at.
de Zr, anterior ao tratamento térmico, comprovada por andlise de WDS. Apds o

tratamento térmico, verificou-se a dissolugdo acima 8,5%at. na composicéo Ti-6,7Zr-
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22Si-11B, verificada por EDS. A analise dos difratogramas permitiu identificar que os
picos foram deslocados para regides de angulos menores, significando a dissolugéo
de Zr na amostra (RAMOS et. al., 2014).

Zanardo (2014) relatou a interferéncia da adicdo do nidbio na estabilidade da
fase TigSioB em ligas do sistema Ti-Si-B. As estequiometrias das amostras do
referente estudo foram Ti-2Nb-22Si-11B e Ti-6Nb-22Si-11B e preparas via moagem
de alta energia e posterior prensagem a quente. Durante o processo de moagem,
nota-se um decréscimo nos picos de Ti, enquanto que os picos referentes ao Si
foram extintos apds 420 minutos de moagem, isto sugere a que atomos de Si
elemento foram dissolvidos na matriz de Ti, a fim de que espécies metaestaveis
pudessem ser formadas, sendo estas estruturas cristalinas ou amorfas. Notou-se a
reducdo nos parametros de rede, assim como no volume da célula unitaria da fase
titnio-a ,com tempo de moagem de energia de até 180 minutos, devido a dissolucéo
de Si e B. Entretanto, para tempos de moagem superiores, notou-se que estes
parametros assumiram valores maiores em provavel virtude da dissolucdo do Nb. A
liga Ti-6Nb-22Si-11B apresentou resultados mais favoraveis em relacdo a
estabilizacdo da fase TigSi,B (ZANARDO, 2014).

3.6 PROCESSAMENTO DE POS POR MOAGEM DE ALTA ENERGIA

O processo de moagem de alta energia consiste em misturar os pés de
interesse em suas propor¢bes adequadas. E caracterizado pelos processos de
soldagem, fratura e ressoldagem dos pés no interior do moinho. A partir de pos
elementares ou pos ligados, é possivel obter estruturas termodinamicamente em
equilibrio ou ndo (FERREIRA, 2016; SURYANARAYANA, 2001).

A técnica de moagem de alta energia expandiu-se rapidamente visto que é

considerada simples e também efetiva em suas aplica¢des. Estudos comprovam que
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ligas de metais refratérios e fases intermetalicas sdo produzidas durante o processo
de moagem (SILVA, et al. 2005).

No processamento de poés ducteis, os mecanismos de soldagem a frio
prevalecem ao decorrer do tempo, ocasionando o crescimento das particulas ou
aglomerados no interior do moinho, assim como maior aderéncia de p6 nas esferas,
diminuindo tal quantidade no interior do vaso. Estes fatores influenciam diretamente
na eficiéncia do processo e no resultado final dos pés (FERREIRA, 2016;
SURYANARAYANA, 2001). Se os mecanismos de fratura sdo acentuados, sugere-
se a formacdo de fases frageis no material e, consequentemente, diminuicdo das
particulas ou aglomerados conforme aumento no tempo de moagem
(SURYANARAYANA, 2001). Mas se os pos de partida apresentarem carater ductil e
fragil ocorre a desintegracdo do material fragil e a subsequente deposicdo do
mesmo na superficie daquele de carater ductil, isto pode acentuar os mecanismos
de fratura. Ja se os pos iniciais forem integralmente frageis, ocorre a deposicédo do
material de menor dureza na superficie daquele de maior dureza e é obtida a
homogeneizacdo quimica (FERREIRA, 2016; SURYANARAYANA, 2001).

Comumente, o processo de moagem de alta energia contribui para a
extensdo da solubilidade sdlida, justificado pela maior quantidade de defeitos
lineares, planares e volumétricos na rede cristalina provenientes do préprio
processo. O aumento da temperatura durante o processo e capaz de conferir a
minimizacdo dos defeitos, que faz com que a solubilidade sélida seja diminuida. A
combinacéo destes fatores impacta diretamente no tamanho dos cristalitos, volume
da célula unitaria e parametros de rede da mesma (RAMOS et al., 2009; SILVA et
al., 2005).

Silva et al. (2005) ressaltam que estruturas metastaveis e materiais
nanocristalinos, tais como solucdes solidas e fases amorfas, tems da moagem de
alta energia. Tal processo também origina compostos intermetélicos e ligas de
metais refratarios com elevados pontos de fusédo. Entretanto, as misturas de pos que
possuem particulas ducteis, tais como titAnio e magnésio podem apresentar
dificuldades durante o processamento devido a extensa soldagem a frio dos
componentes ducteis sobre as bolas e superficies do vaso do moinho. Ainda, a

moagem de alta energia e subsequente tratamento térmico originaram fases binarias
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(Tisst TigSioB) e solugcbes sélidas supersaturadas. O rompimento destes pos
soldados se torna muito dificil e este comportamento se acentua consideravelmente
qguando pos ducteis tem energia suficiente para a formacdo de boretos, carbetos,
oxidos, dentre outras fases (SILVA et. al, 2005; RAMOS, 2007; SILVA, 2006).

Liu, et al. (2012), demonstraram em seus estudos que a moagem de alta
energia contribuiu para obtencdo da fase TisSiz, que é termodinamicamente mais
estavel que a fase TiSi, e também mais facilmente formada. Observaram também
que a fase TiSi, é possivelmente obtida através da sintese direta Ti + 2Si < TiSi,, As
reacdes quimicas que originam a fase TisSiz ocorrem por difusdo de soluto, processo
esse acelerado pelas deformacdes induzidas a rede e também relacionadas ao

aumento de temperatura.

Silva, Ramos e Ramos (2006) salientaram que, para a liga utilizada em seus
estudos, Ti-22,2Si-11,1B, houve a necessidade de se trabalhar com condi¢bes de
moagem com menor energia (150 rpm, relacdo esferas- raio de particula de 2:1) em
virtude do carater ductil do titanio, que influencia diretamente no rendimento do
processo. As condicBes de moagem deste estudo contribuiram para obtencdo da
fase TiB,, contendo Siss, Tiss € TisSiz. Grande quantidade do composto ternario,
TigSioB, foi satisfatoriamente produzido apds tratamento térmico a 1100°C por 16

horas.

Ramos et al. (2009) realizaram estudos sobre a influéncia dos parametros
adotados no processo de moagem nha formacdo de fases. Durante a moagem
continua, a fase TisSi; foi formada. A interrupcdo no processo de moagem contribuiu
para retardar a ocorréncia dos mecanismos de recristalizagdo, denominado
comportamento critico de moagem. Além disso, este tipo de comportamento critico
de moagem foi mais pronunciado em ligas com menores teores de silicio e boro e,
constatou-se que a fase ternaria TigSi,B foi formada somente a partir da prensagem

a quente.

Fernandes et al. (2009) realizaram a analise estrutural de ligas Ti-18Si-6B e
Ti-7,5Si-22,5B processadas por moagem de alta energia e posterior tratamento
térmico e observou-se grande volume de fases metaestaveis com composicdo Ti +

TieSi,B + TisSiz eTi+TigSi,B+TIiB, respectivamente. Observou-se também que o
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aumento gradual da temperatura no interior dos vasos de moagem ocorreu em
virtude de menores tempos para interrupcdes do processo. Mecanismos de
recuperacao, cristalizacdo e recristalizacdo foram observados e estes podem ser

responsaveis por reduzir a taxa de endurecimento efetivo dos materiais.
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3.7 SPARK PLASMA SINTERING - SPS

A sinterizacdo do tipo SPS é denominada uma técnica de consolidacao
rapida e caracterizada pela utilizacdo de pulsos elétricos para aquecimento do
material. A amostra é inserida em um tubo de grafite que, por efeito Joule, é
aquecida no interior do tubo. E possivel que se atinja taxas de aquecimento de até
1000°C/minuto. Simultaneamente ao aquecimento, ha a aplicacdo de presséo
uniaxial no material, melhorando os resultados finais em comparacédo a sinterizacédo
convencional, bem como a minimizacdo de tempo e temperatura do processo e
obtencéo de microestrutura mais refinada (ORGHBAEI; MIZAEE, 2010).

Xu, et al. (2012) utilizaram a moagem de alta energia e subsequente SPS
para obtengéo de ligas Ti-43AI-9V e obtiveram como resultado uma microestrutura
mais refinada com a sinterizacdo a 1150°C, do que as preparadas a 1200 e 1250 °C,

em virtude do aumento do tamanho dos graos em maiores temperaturas.

Hussein, Suryanarayana e Al-Ageeli (2015) realizaram a sinterizagdo de um
material ultrafino e nanoestruturado com composicédo Ti-20Nb-13Zr para utilizacédo
em biomateriais e possivel substituicdo da liga Ti-6Al-4V. Seus estudos foram
embasados na caracterizacdo de ligas submetidas a sinterizacdo SPS. Os pos
sinterizados por técnicas convencionais, até 1400°C, apresentaram micrografias com
finas estruturas de a+@, com maior concentragdo da fase a nos contornos de gréaos,
enquanto que, os pos sinterizados por SPS apresentaram graos equiaxiais da fase a
uniformemente distribuidos na matriz 3. Ligas de titanio contendo microestruturas
equiaxiais apresentam melhores caracteristicas para aplicacdes em préteses, por
possuirem baixo moédulo de elasticidade e maior resisténcia mecéanica quando

comparado as microestruturas lamelares e aciculares.

Zao et al.(2015) avaliaram o efeito da sinterizagdo SPS na producéo de ligas
Ti-Al, amplamente utilizadas em aeronaves, por possuirem elevada resisténcia a
oxidacdo e a fratura. O estudo consistiu em comparar a técnica de sinterizacao por

SPS com a prensagem a quente e comprovou-se que as forcas de ligacéo das ligas
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Ti-Al foram aumentadas conforme aumento de temperatura e tempo de sinterizacao,
via SPS.



4 MATERIAIS E METODOS
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A Figura 7 apresenta o diagrama esquematico da metodologia aplicada a

este trabalho. O método cientifico utilizado para interpretacdo de resultados é

denominado analitico.
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Figura 7 - Metodologia aplicada ao projeto.
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4.1 OBTENCAO DE POS POR MOAGEM DE ALTA ENERGIA

As ligas foram preparadas a partir de pos elementares, de Ti (99,99%-p.,
esférico); Si (99,999%-p., irregular); B (99,5%-p., angular) e Zr (99,9%-p., angular),
da Alfa-Aesar®.

Os teores de zirconio abordados neste projeto foram de x=5, 7, 10, 15 e 20
(%-at.), associados a composicao Ti-xZr-20Si-10B. Os tempos de moagem foram de
20 minutos, 1h, 3h, 5h, 7h e 10h. Estes periodos de moagem foram adotados em
virtude de minimizar a soldagem a frio das particulas dos aglomerados e também

verificar a estabilidade do composto TigSi,B.

A moagem foi realizada em um moinho de bolas planetario FRITSCH-P5, e
adotou-se 0s seguintes parametros de moagem: composicdo do vaso e esferas de
aco inox; volume do vaso de 225 mL; atmosfera de argonio; rotacdo dos vasos em
300 rpm; relacdo de massa esfera/pé de 10:1. A fim de se minimizar possiveis

contaminagdes, os pos foram manipulados em uma cabine “Glove Box”.

4.2 CONSOLIDACAO VIA SPS — SPARK PLASMA SINTERING

ApoOs o processo de moagem de alta energia, pastiihas com 10 mm de
diametro, aproximadamente, foram obtidas por meio da técnica SPS (Spark Plasma
Sintering). Utilizou-se pressao de 40 MPa, temperatura de 1100 °C, durante 12
minutos. O equipamento utilizado é do fabricante Fuji Eletronic Industrial Co LTD,
tipo: Dr. Sinter Lab TM, modelo SPS-211LX, e esta instalado no laboratério da
Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF) - campus Campos dos

Goytacazes.
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4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A caracterizacdo microestrutural das amostras consistiu em analisar os pos
provenientes do processo de moagem e as pastilhas obtidas posterior etapa de
sinterizacdo. Para cada liga Ti-xZr-20Si-10B, em que (x= 5, 7, 10, 15 e 20%- at.), foi
obtida uma pastilha, com dimensdo de 10 mm de didametro e 4 mm de altura e

massa 1,5 g, aproximadamente.

4.3.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e Microscopia 6ptica (MO)

Para cada periodo de moagem das misturas dos pos, fez-se a analise de
microscopia eletrénica de varredura, a fim de se analisar a morfologia e tamanho
das particulas e também foram feitas analises para as ligas sinterizadas por SPS,
apos 10 horas de moagem, para observar a homogeneidade de fases. Estas
andlises foram realizadas em microscépio eletrbnico de varredura de marca Leica
modelo LEO 1450 - VP a 15 kV/ 10 nA, com detector de elétrons secundarios e
detector de elétrons retroespalhados (ERE) instalado no Departamento de Materiais
da EEL/USP, campus Lorena.

As amostras sinterizadas foram submetidas as técnicas metalograficas, de
embutimento a quente em resina baquelite, que sofre processo de cura a 160°C,
desbaste em lixas de carbeto de silicio, nha sequéncia de 60, 80, 100,120, 220, 320,
400, 600, 1000, 1200, 1500, 2000 e 2400 mesh e posterior polimento com alumina
de 1 pm, 0,5 pm e 0,3 pum. Quando necesséario, utilizou-se também a solucdo de
silica coloidal (OP-S). Para revelar as amostras empregou-se 0 ataque quimico com
solucdo Kroll, (5% de &cido nitrico, 10% de &cido fluoridrico e 85% em volume de
agua destilada).

As amostras sinterizadas por SPS foram observadas em microscopio Optico
acoplado ao analisador de imagens, de marca Zeiss, modelo AxioVision 4.8.3 SP1,
instalado no Laboratério de Materiais, na Unifal-MG, campus Pocos de Caldas.
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Adicionalmente, realizou-se a andlise de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), juntamente a microscopia eletrbnico de varredura, para se obter

valores médios dos teores dos elementos nas fases detectadas.

4.3.2 Difragéo de Raios X

Para as analises de difracdo de raios X, foi utilizado o equipamento da
marca Rigaku, modelo Ultima 1V, situado no DEMAR, campus de Lorena. As
seguintes condi¢bes foram adotadas: tensdo de 40kV; corrente de 30mA; angulo
(26) variando de 10 a 80°; passo angular de 0,05° e tempo de contagem por passo
de 3s. As andlises foram realizadas a temperatura ambiente, sob radiagdo Cu-Ka e
com filtro de niquel. As fases presentes foram identificadas com o uso dos dados
cristalograficos contidos nos registros JCPDS (JCPDS, 1988), Pearson’s Crystal
Data (VILLARS; CENZUAL; 2008) e com o auxilio do programa de computador
Powdercell® (KRAUS; NOLZE, 1999), que utiliza do método Rietveld para indexac&o

das fases contidas nas amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais dos
pos submetidos a moagem de alta energia em periodos determinados e das ligas

sinterizadas por SPS, ap6s 10 horas de moagem.

5.1 ANALISE DOS POS APOS MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A discussdo de resultados baseia-se nos experimentos de microscopia
eletrbnica de varredura e difracdo de raios-X das seguintes ligas: Ti-xZr-20Si-10B,

com x= 5, 7, 10, 15 e 20 (%-at) de zirconio, obtidas por moagem de alta energia.

Na Figura 8 sdo apresentadas as micrografias das misturas de pés Ti-5Zr-
20Si-10B (%-at.) nos tempos de moagem de 20 minutos, 1 hora, 3 horas, 5 horas, 7

horas e 10 horas.
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Figura 8 - Micrografias (MEV) da mistura de pds Ti-5Zr-20Si-10B (%-at.), nos tempos de
moagem:
(a) 20min;
(b)1h;
(c)3h;
(d)5h;
(e)7h;
(f)10h.
Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel notar que, inicialmente, entre 20 minutos e 1 hora de
processamento, 0s pés de partida apresentam morfologias heterogéneas,
caracteristicos dos elementos da mistura. Para 3 horas de moagem, as morfologias
das particulas se assemelham e nota-se pequeno aumento no tamanho dos

aglomerados de particulas, que € observado até as 5 horas. Este fato é explicado
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devido a prevaléncia dos mecanismos de soldagem a frio, nas primeiras horas do
processo de moagem em materiais de partida ducteis. Para os periodos de moagem
superiores as 5 h, notou-se diminuicdo dos tamanhos dos aglomerados, onde os
mecanismos de fratura se fizeram presentes, que podem estar associados a

formacdo de uma fase de carater fragil. A formacdo desta fase é comprovada
através dos ensaios de raios X.

Na Figura 9 sdo mostrados os difratogramas de raios X das misturas de pos
Ti-5Zr-20Si-10B (%-at.), em diferentes tempos de moagem.
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Figura 9 - Difratogramas dos p0s Ti-5Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de moagem.
Fonte: Elaborada pela autora.

Para os primeiros periodos de moagem, de 20 minutos e lhora, sao
observados os picos principais dos elementos constituintes da mistura de poés,
titanio, zirconio e silicio. O elemento boro ndo é detectado nos difratogramas. A
partir das 3 horas até as 7 horas de moagem, observa-se que 0S picos

caracteristicos da mistura inicial diminuem suas intensidades e sofrem alargamento,
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além de deslocados sutimente para menores angulos de difracdo. Este
comportamento esta relacionado com a dissolu¢éo dos elementos na microestrutura
do titanio, formacao de solucdes solidas supersaturadas, além da formacao da fase
TisSis,

Na Figura 10 sdo apresentadas as micrografias das misturas de pos Ti-7Zr-
20Si-10B (%-at.) nos tempos de moagem de 20 minutos, 1 hora, 3 horas, 5 horas, 7
horas e 10 horas.
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Figura 10 - Micrografias (MEV) da mistura de pos Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.), nos tempos de
moagem:
(a) 20 min;
(b)1h;
(c)3h;
(d)5h;
(e)7h
(f10h.
Fonte: Elaborada pela autora.

No inicio do processo de moagem, a mistura de pos apresenta tamanhos e
morfologias heterogéneas. Nota-se discreto aumento no tamanho dos aglomerados,
de maneira geral, para os tempos de moagem de 1h até 5h, caracterizado pela
soldagem a frio das particulas. Entretanto, apés o periodo de 7h de moagem, houve
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a diminuicdo dos mesmos, similar & composi¢ao anterior, devido aos mecanismos de

fratura.

Na Figura 11, sdo mostrados os difratogramas para a mistura de pos de
composicao Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.).

Intensidade (u.a.)

Figura 11 - Difratogramas dos pds Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de

moagem.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Para os primeiros instantes do processo de moagem, entre 20 minutos e 1

hora, os picos caracteristicos dos elementos titanio, zircbnio e silicio estdo bem

intensos e sinalizados. Nao houve deteccdo do elemento boro para o ensaio de

difracéo de raios X.

No periodo entre 3 e 10 horas de moagem, 0s picos caracteristicos do titanio

sao alargados e tém intensidade diminuida, devido a dissolucdo dos elementos na

microestrutura do titanio, além da formacéo da fase TisSis,



50

Na Figura 12 sdo mostradas as micrografias das misturas de pos Ti-10Zr-
20Si-10B (%-at.) nos tempos de moagem de 20 minutos, 1 hora, 3 horas, 5 horas, 7

horas e 10 horas.

Figura 12 - Micrografias (MEV) da mistura de pos Ti-10Zr-20Si-10B (%-at.), nos tempos de
moagem:
(a) 20 min;
(b)1h;
(©)3h;
(d)5h;
(e)7h
(fH10h.
Fonte: Elaborada pela autora.

Nota-se que, assim como ocorrido com as composi¢des anteriores, a mistura

de pés iniciais, entre 20 minutos e 1 hora, apresentou tamanhos e morfologias
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distintas. Analisou-se um discreto aumento de aglomerados até as 3 horas de

moagem, devido a soldagem a frio.

Das 5 horas até as 10 horas de processamento, os aglomerados tém
tamanho reduzido, cujos mecanismos de fratura sdo pronunciados. Entretanto, as
alteracbes nos tamanhos ocorreram mais sutiimente do que nas composicdes
anteriores. Isto pode estar relacionado com o teor de zirconio superior nesta mistura

de pds em relacdo as anteriores.

A Figura 13 mostra os difratogramas de raios X das misturas de pés Ti-10Zr-

20Si-10B (%-at), em diferentes tempos de moagem.

1 hora

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 13 - Difratogramas dos p0s Ti-10Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de
moagem.
Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que nos instantes iniciais de moagem, entre 20 minutos e 1

hora, os picos de titanio, silicio e zircénio sdo intensos e bem definidos. Nao ha
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deteccdo do elemento boro por difragdo de raios X. No periodo de 3 a 5 horas, 0s
picos dos elementos zirconio e silicio deixam de ser intensos, sugerindo a
dissolucédo destes elementos na estrutura do titanio. Além disso, os difratogramas
passam a possuir picos mais largos e menos intensos, deslocados para menores
angulos de difracdo. Para o ultimo periodo de moagem, evidenciou-se a formacao
da fase TisSi3, com pouca contribuicdo da fase titanio-a.

Na Figura 14, sdo mostradas as imagens de microscopia eletronica de
varredura da amostra Ti-15Zr-20Si-10B(%-at.).

Nos instantes iniciais do processo, 20 minutos, a mistura de pGs apresenta-

se com tamanhos e morfologias distintas de particulas.

Entre lhora e 5 horas de moagem, a soldagem a frio nos pds é pronunciada,
ocasionando o aumento dos aglomerados. A partir das 7 horas, os aglomerados
diminuem, devido aos mecanismos de fratura, porém nédo tdo evidentemente quanto

nas composicoes de pds anteriores.
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Figura 14 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de
composicao Ti-15Zr-20Si-10B(%-at.) para 0s respectivos tempos de moagem:
(a) 20 min;
(b)1h;
(c)3h;
(d)5h;
(e)7h
(H1oh.
Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 15 mostra os difratogramas de raios X das misturas de pés Ti-15Zr-

20Si-10B, em diferentes tempos de moagem.
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Figura 15 - Difratogramas dos p6s Ti-15Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de

moagem.
Fonte: Elaborada pela autora.

Para os primeiros instantes de moagem, entre 20 minutos e 1 hora, 0s picos
principais dos elementos titanio, zirconio e silicio sdo intensos e bem definidos. Ao
decorrer do processo, apés as 3 horas de moagem até as 7 horas, observa-se que
0S picos sao alargados e menos intensos. Houve a total dissolugdo dos elementos
silicio, boro e zirconio na matriz do titanio, que contribuiu para o aumento dos
defeitos, desordenamento dos compostos intermetéalicos e na estrutura cristalina dos
pds, com comportamento similar as bandas. No periodo final de moagem, séo

observados somente picos relacionados a fase TisSis.

A Figura 16 mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura para

a amostra de composigao Ti-20Zr-20Si-10B(%at.).
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Figura 16 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de da amostra de composicao Ti-
20Zr-20Si-10B(%at.) para os respectivos tempos de moagem:
(a) 20 min;
(b)1h;
(c)3h;
(d)5h;
(e)7h
(H10h.
Fonte: Elaborada pela autora.

Analogamente a composi¢do Ti-15Zr-20Si-10B(%-at.), nos primeiros 20
minutos de processamento, a mistura de pos tem morfologias e tamanhos de
particulas distintos. A partir de 1 hora de moagem, os aglomerados adquirem

morfologias semelhantes, mas com tamanhos distintos. De 3 a 5 horas, é possivel
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notar que, a soldagem a frio contribui para o crescimento dos aglomerados, embora
sutil em relagdo as composicdes 5 e 7 %-at. de zirconio. Os mecanismos de fratura
foram mais pronunciados apds 7horas de moagem. Em 10 horas de

processamento, a reducéao do tamanho das particulas foi salientada.

Observou-se que para maiores teores de zircénio, a soldagem a frio néo foi
tdo pronunciada quanto os mecanismos de fratura. Estes eventos sao explicados a

partir dos ensaios de difracao de raios X.

A Figura 17 mostra os difratogramas de raios X das misturas de pés Ti-20Zr-
20Si-10B (%-at.), em diferentes tempos de moagem.

MMN

3 horas

Intensidade (u.a.)

|
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Figura 17 - Difratogramas dos p6és Ti-20Zr-20Si-10B (%-at.) em diferentes tempos de

moagem.
Fonte: Elaborada pela autora.

Nos primeiros instantes do processo de moagem, entre 20 minutos e 1 hora,

0S picos principais dos elementos titnio, zircénio, silicio, sdo intensos e bem
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definidos. O elemento boro ndo foi detectado através das analises de difracdo de
raios X.

A partir de 3 horas de processamento, até as 7 horas, houve a dissolucdo dos
elementos silicio, boro e zircénio na matriz do titanio, que contribuiu para o aumento
dos defeitos, isto €, desordenamento dos compostos intermetalicos e na estrutura
cristalina dos pos, culminando na diminuicdo da intensidade e alargamento dos
picos, com comportamento similar as bandas. Em 10 horas de processo, notam-se
picos relacionados a fase TisSi3, mas deslocados em relacdo as demais amostras,
comportamento provavel da maior concentracdo de zircbnio em toda a rede,
cristalina. Além disso, foram detectados sinais da fase Ti-3, que superaram aos do

Ti-a NOS espectros.

Embora o zirc6nio seja um elemento neutro quanto a estabilizacdo de fases,
o silicio comporta-se como estabilizador de fase B e sua presenga para estas

estequiometrias pode ter influenciado este comportamento.

Analisou-se o comportamento dos parametros FWHM, que relaciona a medida da
largura a meia altura do pico, e do angulo de difracdo nos ensaios de raios X atraves

do parametro 26, conforme aumento nos periodos de moagem.

A Figura 18 mostra o efeito do tempo de moagem e da composi¢cdo nos

parametros FHWM para o pico principal do titanio.
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Figura 18 - Efeito dos periodos de moagem dos pés no parametro FWHM (graus).
Fonte: Elaborada pela autora

Observa-se que os maiores valores de FWHM foram para os 300 minutos e
estes valores, neste tempo de moagem, foram aumentados conforme aumento no
teor de Zr. ApOs este periodo ha um decréscimo para todos os teores de Zr, isto é,

0s picos sofreram alargamento e tiveram alturas reduzidas.

A Figura 19 contém as curvas relacionadas ao parametro 26.
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Figura 19 - Efeito do tempo de moagem da mistura de pés no parametro 20 (°).
Fonte: Elaborada pela autora.

Sao observados os valores atribuidos aos angulos de difracdo do pico
principal do titdnio, durante todos os tempos de moagem, para todos os teores de Zr.
O angulo inicial € o0 mesmo para todas as misturas de pés aos 20 minutos de
moagem. Até as 5 horas de processamento, notam-se decréscimos nestes valores,
além disto, o aumento do teor de Zr resultou em menores angulos de difracéo.
Através dos difratogramas, € possivel notar os deslocamentos para menores
angulos de difracdo. Apds as 5 horas de moagem, estes angulos assumem valores
pouco maiores e mantém valores aproximadamente constantes, até as 10 horas de

moagem.

Estes comportamentos apresentados pelas Figuras 18 e 19 estédo atrelados
ao fato de que a combinacdo do titdnio aos demais elementos da mistura de pos,
submetidos & moagem de alta energia, resultam em microdeformacdes na rede
cristalina do titanio, como a formacéao de fases e dissolu¢cdo atémica estendida dos
elementos nas fases. Estes fen6menos sao confirmados através dos deslocamentos
dos picos principais do titdnio dos difratogramas e as micrografias de microscopia

eletrbnica de varredura.
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Adicionalmente, realizou-se a analise dos parametros de rede e volume de
célula para o titdnio-a, ao decorrer do processo de moagem, para todas as
composic¢des. Segundo dados de JCPDS (1988), o titAnio a apresenta parametros

de rede ‘a’="b’= 2,9500 A, ‘c’= 4,6860 A e ‘V’= 35,317 A3. Os raios atdmicos dos

elementos sao:

° Titanio: Rt=147 pm;

o Silicio: Rgi=111 pm;

° Boro: Rg=86 pm;

. Zirconio: Rz=160 pm (PERRY, GREEN, 2007).

O comportamento do volume da célula unitaria do titanio durante a moagem

de alta energia é mostrado na Figura 20.

{—=—Ti-5zr-20Si-10B
36,0 1@ Ti-7Zr-20Si-10B
1A Ti-10Zr-20Si-10B
358 4w Ti-15Zr-20Si-10B
1 Ti-20Zr-20Si-10B

35,6 1

35,4 1
35,2 1
35,0 1

34,8

Volume da célula do titanio (A3)

34,6

34,4 -

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tempo de moagem (min)

Figura 20 - Comportamento do volume da célula unitéria do titanio (A3) durante o processo
de moagem de alta energia.

Durante as primeiras 3 horas de moagem, as misturas de pds sofrem
variacdes no volume da célula unitéria do titdnio e ndo é possivel estabelecer uma

tendéncia entre os diferentes teores de zirconio.
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De 3 a 5 horas de moagem, percebe-se que o volume da célula unitaria do
tithnio aumenta, comportamento que sugere a ocorréncia de dissolugdo dos
elementos silicio, boro e zircdnio na matriz do titanio. No tempo de 5 a 7 horas de
moagem, ha o decréscimo no volume da célula unitaria, neste momento, atomos de
titAnio podem ser expulsos dos seus sitios e estes ocupados por elementos com
menor raio atdémico, por exemplo, o boro e o silicio, a formacdo de novas fases
também esta relacionada com este comportamento. Apés as 7 horas até as 10 horas
de moagem, as misturas de pdés com composicao Ti-5Zr-20Si-10B (%-at.) e Ti-7Zr-
20Si-10B (%-at.) mostram comportamentos semelhantes, isto €, mantém a reducao
Para as
composic¢des Ti-10Zr-20Si-10B (%-at.), Ti-15Zr-20Si-10B (%-at.) e Ti-20Zr-20Si-10B

(%-at.), ha o aumento do volume da célula unitaria. O zircbnio possui raio atdmico

no volume da célula unitaria do titanio até o final do processamento.

superior ao do titanio e a presenca deste elemento sugere maior insercdo na célula

do titanio e formacéo de fase, neste caso, a TisSis.

A Figura 21 apresenta os difratogramas das misturas de pos, para todos os
teores abordados, com 5 horas de moagem.
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Figura 21 — Comportamento do pico principal do titanio para 5h de moagem para todas as

composicoes.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Realizou-se a analise para cinco horas de moagem em virtude do tamanho
médio dos pds analisados através da microscopia eletronica de varredura e dos
difratogramas. Nota-se que, ao se aumentar o teor de zircbnio nhas amostras, 0 pico
principal do titanio foi continuamente deslocado para menores angulos de difracdo e
este comportamento foi mais pronunciado para os teores de 10, 15 e 20(%-at) de Zr.
Comprova-se, portanto, que o zircénio impde deformacgdes a rede cristalina do
titAnio, que estdo relacionadas a formacdo de novas fases e extensdo de

solubilidade dos elementos nestas fases.

5.2  ANALISE DAS LIGAS SINTERIZADAS

Apos as 10 horas de moagem e sinterizacdo via Spark Plasma, realizaram-
se as analises de difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e
microscopia Optica, para identificar as fases presentes e avaliar as microestruturas

das ligas.

As Figuras 22 e 23 mostram as micrografias obtidas por microscopia
eletrdbnica de varredura e microscopia Optica da liga Ti-5Zr-20Si-10B,

respectivamente.
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Figura 22 - Micrografias de MEV da liga de composi¢éo Ti-5Zr-20Si-10B, ap6s 10h de
moagem e subsequente sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 23 - Microscopia Optica da liga de composicao Ti-5Zr-20Si-10B, apés 10h de
moagem e subsequente sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.
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As micrografias desta composicdo permitem identificar que a microestrutura

é refinada e homogénea, compostas pelas fases Tiss, TisSiz e TigSi,B.

A Figura 24 contém o difratograma da amostra sinterizada de composicao
Ti5Zr20Si10B.

Ti52r20Si10B R ® T
O o TisiB
. B TiSi,
Q

Intensidadade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura 24 - Difratograma da amostra de composicao Ti-5Zr-20Si-10B, posterior a
sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.

Nota-se que 0s picos principais relacionados ao titanio foram ligeiramente
deslocados para angulos menores de difracdo, sugeridos pelo préprio processo de
formacdo de fases, além de eventuais defeitos na rede cristalina do titanio.
Confirmou-se a presenca das fases TisSis, que ja havia sido formada no processo de

moagem, e a fase TigSi,B, formada posteriormente a sinterizacao.

A Tabela 4 contém dados de teores dos elementos presentes nas fases, em
%-at..
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Tabela 4 - Teores dos elementos nas fases detectadas na liga Ti-5Zr-20Si-10B, em (%at),
obtidos por andlises de EDS.

Fase Ti Si Zr Fe

Tiss 72,3-77,6 16,8 - 22,0 43-53 n/d-1,3
TisSi3 62,8 — 69,4 23,9 -27,7 9,7-9,9 n/d-1,0
TieSioB 66,5 —-67,7 22,8 -26,6 6,0-6,6 n/d-0,8

Fonte: Elaborada pela autora.
*n/d: ndo detectado.

Através das analises de EDS, notou-se que as fases Tiss, TisSi3 e TigSizB,
solubilizaram, respectivamente, teores de zirconio de 4,3- 5,3 (%at), 9,7 — 9,9 (%at)
e 6,0 — 6,6(%at). Detectaram-se também teores de 0,4 — 1,3 (%at) de contaminacéo

de ferro, provavelmente oriunda do processo de moagem.

Para a composicao Ti-7Zr-20Si-10B, as micrografias de MEV e microscopia

Optica estao dispostas nas Figuras 25 e 26.

TiGSizB+Ti58i3 Tiss+TigSioB+Ti5Sis

—
H—
60 ym 20 um

Figura 25 - Micrografias de MEV da liga de composicao Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.), apés 10h
de moagem e subsequente sinterizacéo.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 26 - Microscopia Optica da liga de composi¢éo Ti-7Zr-20Si-10B (%-at.), apos 10h de
moagem e subsequente sinterizacéo.
Fonte: Elaborada pela autora.

As micrografias permitem inferir que a liga desta composi¢cdo apresenta

fases bem distribuidas por toda a sua extenséo.

A Figura 27 mostra o difratograma da amostra sinterizada de composigéo
Ti7Zr20Si10B (%-at).
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Figura 27 - Difratograma da amostra de composic¢ao Ti-7Zr-20Si-10B (%-at), posterior a
sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.

. A presenca das fases TisSiz e TigSi,B foram confirmadas, embora seus
picos caracteristicos tenham se mostrado deslocados, sugerindo deformacdes
cristalogréficas impostas a rede. Adicionalmente, em 2theta~ 26°, nota-se um pico

intenso, porém nao condizente a nenhuma fase do sistema Ti-Si-B.

A Tabela 5 contém dados de teores dos elementos presentes nas fases, em
%-at..

Tabela 5 - Teores dos elementos nas fases detectadas na liga Ti-7Zr-20Si-10B, em (%-at),
obtidos por analises de EDS.

Fase Ti Si Zr Fe

Tiss 84,8 -87,3 7,2-17,7 2,4-39 29-5.2
TisSi3 58,4 -58, 6 26,7-31,4 9,7-99 n/d-1,2
TigSi,B 62,2 - 69,9 19,1-27,9 8,4-9,7 0,9-27

Fonte: Elaborada pela autora.
*n/d: ndo detectado.

Através das analises de EDS, notou-se que as fases Ti, TisSiz e TigSi»B,

solubilizaram, respectivamente, teores de zircénio de 2,4- 3,9 (%-at), 9,7 — 9,9 (%-at)
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e 84 - 9,7(%-at). Detectaram-se também teores de 0,4 - 1,3 (%-at) de

contaminacao de ferro, provavelmente oriunda do processo de moagem.

As Figuras 28 e29 contém as micrografias de MEV e microscopia 6ptica para
a composicao Ti-10Zr-20Si-10B (%-at).

Tss, Ti58i3 e Ti3Si

Figura 28 - Micrografias de MEV da liga de composi¢do Ti-10Zr-20Si-10B, ap6s 10h de
moagem e subsequente sinterizacéo.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 29 - Microscopia Optica da liga de composi¢céo Ti-10Zr-20Si-10B, apds 10h de
moagem e subsequente sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.

A microestrutura ainda se apresenta refinada, com certa homogeneidade na

distribuicdo de fases. Na Figura 30, é disposto o difratograma para esta composicao.

Ti10Zr20Si10B 0 i
Q Ti,Si,B
[ Ti Si;
EE Sem identif.

Intensidade (u.a.)

0 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura 30 - Difratograma da amostra de composicao Ti-10Zr-20Si-10B, posterior a

sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Os picos principais do titanio e da fase TisSiz; mostraram-se mais deslocados
que as demais composicoes. A fase ternaria, TisSi,B, também foi detectada, embora
com espectro consideravelmente deslocado e com menor intensidade. Este evento
pode estar relacionado com reacfes de transformacdes de fases da microestrutura.
Notou-se também a presenca do pico préximo a 26° ndo identificado, porém com
intensidade reduzida.

A Tabela 6 contém dados de teores dos elementos presentes nas fases, obtidos por
EDS em %at., para composicao Ti10Zr20Si10B.

Tabela 6 - Teores dos elementos nas fases detectadas na liga Ti-10Zr-20Si-10B, em (%-at),
obtidos por analises de EDS.

Fase Ti Si Zr Fe

Ti 76,9 -81,9 6,8 —-9,6 3,4-6,0 53-79
TisSi3 52,3-54,0 29,8-31,4 11,2 -15,2 n/d-1,3
TizSi 58,4 — 63,6 19,3 -26,3 11,9-154 n/d-4,1

Fonte: Elaborada pela autora.
*n/d: ndo detectado.

Os resultados confirmam a auséncia da fase ternaria e, em contrapartida,
apresentou teores caracteristicos de fase TisSi. As fases Tss, TisSiz e TizSi
solubilizaram teores de zirconio 3,4 — 6,0(%at), 11,2 — 15,2(%at) e 11,9 -15,4(%at).
De modo geral, a contaminacdo por ferro detectada abrangeu teores de 0,9 -
7,8(%at).

As Figuras 31 e 32 contém as micrografias de MEV e microscopia Optica
para a composicao Ti-15Zr-20Si-10B (%-at).
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Figura 31 - Micrografias de MEV da liga de composi¢do Ti-15Zr-20Si-10B, apos 10h de
moagem e subsequente sinterizac¢ao.
Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 32 - Microscopia Optica da liga de composi¢éo Ti-15Zr-20Si-10B, ap6s 10h de
moagem e subsequente sinterizacéo.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Nota-se que a microestrutura é heterogénea, se comparada as anteriores,
com aspecto nao tao refinado.

A Figura 33 contém o difratograma para composi¢ao Ti-15Zr-20Si-10B.

Ti15Zr20Si10B] QT

O Ti,Si,B

W TiSi,

O TiB
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B Sem ident.

mO
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10 20 30 40 50 60 70 80
20(°
Figura 33 - Difratograma da amostra de composicao Ti-15Zr-20Si-10B, posterior a

sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.

Detectou-se a presenca da fase TisSis, que apresentou seus picos principais
devidamente alinhados aos de referéncia. A fase Tiss teve seus picos principais
deslocados consideravelmente, possivelmente indicando reacdes quimicas. Sinais
referentes a fase ternéria, TigSi,B, ndo foram detectados. O pico desconhecido

também foi observado nesta amostra. Este evento pode estar associado as
possiveis contaminacdes.

Os teores dos elementos obtidos por analise de EDS confirmam a auséncia

da fase ternéria, tais dados estdo dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7 - Teores dos elementos nas fases detectadas na liga Ti-15Zr-20Si-10B, em (%at),
obtidos por analises de EDS.

Fase Ti Si Zr Fe
Tiss 75,7 — 86,8 6,8-11,4 55-8,6 02-84

TisSi3 45,9 -48,9 29,4-30,9 19,3-24,6 0,4-0,8
Ti3Si 58,9 22,2 16,8 1,9
TiB 77,0 -86,8 6,9-7,8 52-6,4 n/d — 8,6

Fonte: Elaborada pela autora.

Foi possivel observar, nesta composicdo, que as fases detectadas pelas
analises de EDS, apresentaram maior solubilidade de silicio, visto que o zirc6nio em

maior concentracao substitui atomos de silicio.

As Figuras 34 e 35 contém as micrografias de MEV e microscopia Optica

para a composicao Ti-20Zr-20Si-10B.

Figura 34 - Micrografias de MEV da liga de composicdo Ti-20Zr-20Si-10B, ap6s 10h de
moagem e subsequente sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 35 - Microscopia 6ptica da liga Ti-20Zr-20Si-10B, aps 1h dmoagem e
subsequente sinterizagao.
Fonte: Elaborada pela autora.

As andlises de MEV e microscopia Optica permitiram observar a

microestrutura homogénea.

A Figura 36 mostra o difratogramas de raios X da liga de composicéo Ti-
20Zr-20Si-10B, apés sinterizacao.
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Figura 36 - Difratograma da amostra de composic¢ao Ti-20Zr-20Si-10B, posterior a
sinterizacao.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Através da analise do difratograma, identificou-se que as fases presentes

nesta composi¢cdo sao: Tiss, TisSiz. Além disso, as fases TiB e Ti3Si se fizeram

presentes. Ressalta-se que houve a contribuicdo, embora pequena, do Ti-f no

difratograma. O pico desconhecido em 26° também foi observado.

A Tabela 8 contém dados de teores dos elementos presentes nas fases,

obtidos por EDS em %eat., para composi¢ao Ti10Zr20Si10B.

Tabela 8 - Teores dos elementos nas fases detectadas na liga Ti-20Zr-20Si-10B, em (%at),
obtidos por analises de EDS.

Fase Ti Si Zr Fe
Tiss 71,0-75,0 10,3-13,0 12,8-151 1,0-19

TisSi3 32,4 -46,8 26,1-27,5 19,1 -27,6 0,2-0,5
TisSi 45,6 — 58,3 26,2 — 20,2 20,6 — 27,1 0,3-1,6
TiB 81,5-86,5 50-6,7 7,6-99 n/d—1,9

Fonte: Elaborada pela autora.

*n/d: nao detectado.
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Os teores dos elementos nas fases presentes, obtidos por analise de EDS,
indicam grande quantidade de silicio dissolvido, mesmo naquelas em que este teor
deveria ser minimo. As fases Tiss e TlsSi; dissolveram teores de zirconio de 12,8 -
15,1(%at) e 19,1 — 27,6(%at), respectivamente. Ja as fases TizSi e TiB dissolveram
teores de 20,6 — 27,1(%at) e 7,6 — 9,9(%at), respectivamente. A contaminacao geral
maxima por ferro, provavelmente oriunda do interior dos vasos de moagem foi de

1,9(%at), para esta composicao.

A fase Ti3Si observada, embora pouco reportada em dados experimentais, é
coerente com o diagrama de fases proposto, visto que ela se origina a partir de
reacoes eutetoide (BTi) <> (aTi) + TisSi e peritetoide (BTi)+TisSiz < Ti3Si.

As amostras que apresentaram a fase ternaria de interesse, TigSi,B, em
suas microestruturas, avaliaram-se os parametros de rede. Os valores de referéncia
utilizados sé@o ‘a’="b’= 6,8015 A, ‘c’= 3,3377 A e volume de célula= 133,718 As,
segundo Ramos et al. (2004). Estes dados estédo dispostos na Tabela 10:

Tabela 9 - Valores dos parametros de rede ‘a’, ‘c’, ‘volume de célula’ para amostras ap6s 10
horas de moagem e subsequente sinterizacao.

Composicéao ‘a’="b’ ‘c’ Volume de

(%-at) (A) (A) célula (A3)
Ti5Zr20Si10B 6,8349 3,4090 137,911
Ti7Zr20Si10B 6,8635 3,4434 14,479
Til0Zr20Si10B 6,8361 3,4233 138,627
Ti20Zr20Si10B 6,8049 3,3550 134,546

Fonte: Da autora.

Desta forma, constatou-se que, quanto maior o teor de zirconio na
microestrutura, maiores sdo os defeitos impostos a rede cristalina, haja vista que o
zirconio age substituindo o silicio, aumentando a extensdo da solubilidade deste
elemento nas fases e, consequentemente, maior teor. Maiores valores para 0s
parametros de rede estdo relacionados a insercdo de novos elementos na estrutura
cristalina da fase, enquanto que a diminuicdo destes valores esta associada a
formacao de novas fases e este fendbmeno pdde ser observado para as composi¢oes
de Ti15Zr20Si10B e Ti20Zr20Si10B.
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6 CONCLUSAO

Conclui-se, pelas andlises realizadas nos p6s moidos que:

o Até o periodo de cinco horas de moagem, houve prevalescéncia dos
mecanismos de soldagem a frio e consequente aumento dos aglomerados;

o ApGs o periodo de cinco horas de moagem, notou-se a diminuicdo destes
aglomerados e também a formacéo da fase TisSis.

o O aumento do teor de zirconio ocasionou deformacdes na rede cristalina das

amostras, mas este elemento ainda foi solubilizado.

ApOs o processo de sinterizacao, observou-se que:

o Para amostras com teores de zirconio de 5, 7 e 10(%-at) de zirconio,

prevalesceram-se as fases Tiss, TisSiz € TigSi>B;

o Para amostras com teores de 15 e 20(%-at) de zircénio, as fases notadas
foram Tiss, TI58I3 e T|38|
o Notou-se que a solubilidade do silicio nas fases encontradas foi superior aos

valores obtidos nos trabalhos de Ramos (2001). Relaciona-se este fenbmeno com o

7

deslocamento de defeitos substitucionais na rede, isto €, os sitios atdmicos

anteriormente ocupados por silicio foram preenchidos por &tomos de zircénio.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir de dados obtidos com a execucéo deste projeto e com a finalidade
de sequenciar as pesquisas do sistema Ti-Zr-Si-B, em vista da bibliografia restrita,
as seguintes etapas séo consideradas:

a) Realizar ensaios triboldégicos nas amostras, a fim de se verificar a
resisténcia ao desgaste das ligas frente a adicdo de zircbnio nas
microestruturas;

b) Realizar de estudos e ensaios de corrosdo, em vista da possivel
aplicabilidade das ligas nos setores aeronautico-aeroespacial e de
biomateriais;

c) Realizar estudos oxidativos deste sistema.
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