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“Estudo sobre a preparacao do composto TisSi>B e de ligas Ti+

TigSi,B por técnicas de fuséo a arco e moagem de alta energia”
RESUMO

Ligas Co-Cr-Mo contendo elementos toxicos sao utilizadas em préteses de
guadril devido suas boas caracteristicas de resisténcia ao desgaste, em regides que
atuam sob carregamento. Ligas de Ti contendo adicdo de Nb, Ta e/ou Zr néo
apresentam resisténcia ao desgaste em meio organico. O desenvolvimento de materiais
contendo elementos de menor toxidade e maiores valores de dureza tornam-se entéao
importante para essas aplicagfes. Recentemente, foi observada a existéncia de uma
nova fase ternaria no sistema Ti-Si-B, com composi¢cdo préxima de TigSi;B, e ligas
bifasicas podem ser produzidas por técnicas de fusédo a arco. Este trabalho tem como
objetivo a preparacdo do composto TigSioB e de ligas Ti+TigSi,B por fusdo a arco e
moagem de alta energia. Matérias primas de alta pureza foram utilizadas neste
trabalho. O processo de fusédo de ligas Ti-Si-B foi realizado em um forno a arco sob
atmosfera de argdnio que opera com eletrodo de tungsténio ndo-consumivel, cadinho
de cobre refrigerado a agua e um getter de titdnio. Os experimentos de moagem foram
realizados variando-se o0s seguintes parametros: (a) velocidade de 150rpm, esferas de
aco inoxidavel de 100 mm de diametro e uma relagédo de massas esferas/pos de 2:1, (b)
velocidade de 300 rpm, esferas de aco inoxidavel de 19mm de didmetro e uma relagéo
de massas esferas/pés de 10:1. O efeito do uso de agentes controladores na formacao
do composto TigSi,B foi também avaliado neste trabalho. Além disso, verificou-se a
possibilidade de preparagcdo do composto TigSi,B em um moinho de atrito. As
transformacdes de fases ocorridas durante os processos de fusdo a arco e moagem de
alta energia foram avaliadas com o auxilio de técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microanalises por espectrometria de raios X
por comprimento de onda (WDS) e via espectrometria por energia dispersiva (EDS),
analises calorimétricas (DSC) e microscopia eletronica de transmissdo (MET).
Microestruturas de equilibrio do tipo Ti+TigSi,B foram obtidas apos tratamentos térmicos
a 1250°C, em ligas Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B previamente preparadas por fuséo a arco.
Em experimentos de moagem, uma pequena quantidade de TigSi-B foi formada em pos
Ti-22,2Si-11,1B quando foram utilizados os seguintes parametros: velocidade de
150rpm, esferas de aco inoxidavel de 10 mm de didmetro e uma relacdo de massas
esferas/pos de 2:1. Isto ocorreu por duas razdes: (a) os atomos de silicio ndo foram
completamente dissolvidos na estrutura de titdnio e a fase TisSi3 foi preferencialmente
formada durante o aquecimento dos pOs previamente moidos e (b) a formacdo de
particulas de TiB, durante o processo de moagem atuou como uma barreira de difusdo
durante o processo de aquecimento. Ao contrario, uma grande quantidade do composto
TigSioB foi formada em pés Ti-22,2Si-11,1B processados por moagem de alta energia
(300rpm, esferas de 19 mm de didametro e uma relacdo de massa esferas/pés de 10:1).
Nesse caso, 0s seguintes eventos foram notados: desaparecimento de picos de Si
indicando que ocorreu a dissolucdo de atomos de silicio e de boro na estrutura
cristalina do titanio; formacdo de um halo amorfo durante o processo de moagem.
Particulas anbmalas, além de finas particulas de pés, foram encontradas no interior do



vaso de moagem devido a ocorréncia de reagbes exotérmicas durante o
processamento dos poés Ti-22,2Si-11,1B. Da mesma forma, ligas Ti+TigSi,B foram
produzidas com éxito por moagem de alta energia. Na liga Ti-10Si-5B, notou-se a
presenca de precipitados finos de TigSi;B uniformemente dispersos em uma matriz de
tithnio, enquanto que a liga Ti-20Si-10B apresentou uma matriz intermetalica e
precipitados de titanio. Teores tipicos de Ti, Si e B proximos de 66,6, 22,2 e 11,1%-at
foram medidos em analises por WDS, respectivamente. Uma contamina¢do com ferro
inferior a 3%-peso foi medida em analises por EDS de pés Ti-Si-B processados por
moagem de alta energia.

Palavras chaves:, Moagem de alta energia, ligas de titanio, fase ternaria



" Study on the preparation of the Ti6si2b compound and Tigsi,b alloys by
arc melting and high-energy ball milling techniques’

ABSTRACT

Co-Cr-Mo alloys containing toxic elements are used in hip prostheses due to their
good wear resistance in regions acting under loading. Ti alloys containing the Nb, Ta,
and/or Zr addition not present wear resistance in body medium. Thus, it is very important
the development of biomedical devices with lower toxicity and elevated hardness
materials. Recently, it was observed the existence of a new ternary phase in the Ti-Si-B
system, which it is located near the composition TigSioB, and two-phase Ti+TisSioB
alloys can be produced by arc melting. The aim of this work is to prepare the TigSi»B
compound and Ti+TigSi,B alloys by arc melting and high-energy ball milling. High-purity
starting materials were used in this work. The melting process of Ti-Si-B alloys was
performed in arc melting furnace under Ar atmosphere using a water-cooled copper
crucible, nortconsumable tungsten electrode, and gettered by tianium. The milling
process was carried out in a planetary ball mill under Ar atmosphere using the following
milling parameters: (a) rotary speed of 150rpm, stainless steel balls of 10 mm diameter,
and a ball-to-powder weight ratio of 2:1; (b) rotary speed of 300 rpm, stainless steel balls
of 19mm diameter and a ball-to-powder weight ratio of 10:1. The use of process control
agent on the TigSi»B formation was also evaluated in this work. Moreover, it was verified
the possibility of prepare the TigSi;B compound in an attritor mill. The phase
transformation after solidification and during ball milling were characterized by means of
X-ray diffraction (XRD), scanning electron micorscopy (SEM), microanalyses via
wavelength Xray diffraction spectrometry (WDS) and energy dispersive spectrometry
(EDS), calorimetry analysys (DSC), and transmission electron microscopy (TEM).
Equilibrium microstructures formed by the Ti and TigSi,B phases were obtained in as-
cast Ti-10Si-5B and Ti-20Si-10B alloys after heat treatments at 1250°C. A small amount
of TigSi»B was formed in Ti-22.2Si-11.1B powders milled using rotary speed of 150rpm,
balls of 10 mm diameter and a ball-to-powder weight ratio of 2:1. This fact occurred for
two reasons: (a) silicon atoms were not completely dissolved into the Ti lattice and the
preferential TisSiz formation was noticed during heating of previously milled powders,
and (b) the TiB, formation during ball milling acted as diffusion barrier during heating. In
contrary, a large amount of TigSi>B was formed in Ti-22.2Si-11.1B powders produced by
high-energy bal milling (300rpm, balls with 19 mm diameter and ball-to-powder weight
ratio of 10:1). In this case, the Si peaks disappeared during ball milling, indicating that
the silicon atoms were dissolved into the Ti lattice to form an extended solid solution was
achived. In addition, a amorphous halo was formed after longer milling times.
Anomalous particles together the fine powders were found into the vial during ball
milling, indicating that an exothermic reaction occurred during the processing of Ti-
22.2Si-11.1B powders. Highenergy ball milling successfully produced two-phase
Ti+TigSi,B alloys. In Ti-10Si-5B powders, it was noted the presence of fine TigSi,B
precipitates uniformly disperses in a Ti matrix, whereas the Ti-20Si-10B powders



presented an intermetallic matrix and Ti precipitates. The typical Ti, Si and B contents
close to 66.6, 22.2 and 11.1at% were measured by WDS analysis, respectively. Iron
contamination lower than 3 wt-% was measured by EDS analysis in Ti-Si-B powders

produced by high-energy ball milling.

Keywords: High-energy ball milling, titanium alloys, ternary phase
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1. Introducéo

Danos nos ossos e falhas dentérias freqientemente requerem a insercdo de
implantes de biomateriais. Pesquisas nesta area tem recebido grande atencdo em todo
o mundo. Vérios implantes de biomateriais artificiais, como metais, polimeros e
ceramicos sao explorados para substituicdo dos ossos danificados. Porém, os
tradicionais implantes de biomateriais sdo densos e sofrem problemas de eacOes
adversas, propriedades mecéanicas inadequadas e falta de capacidade para induzir a
regeneracado do tecido 6sseo, encurtando o tempo de vida do biomaterial implantado.
Pelos motivos citados acima ha um grande desenvolvimento a procura de novos
materiais que supram as necessidades do crescimento do tecido 6sseo. Pesquisadores
do comportamento biolégico de metais mostram que a composi¢cdo do implante de
biomaterais deve ser cuidadosamente selecionada para evitar ou minimizar reacoes
adversas. A liberacdo de ions metalicos de alguns implantes de materiais metalicos
como Al, Ni, Fe, V e Co, podem gerar efeitos bioldégicos adversos ou ocasionar reacdes
alérgicas. Por outro lado, experimentos demonstraram que o Ti € um dos metais nao
toxicos com boa compatibilidade e suas ligas sdo também conhecidas como excelentes

metais bioativos (WEN; YAMADA; HODGSON, 2005, KITSUG et al.,, 1996). Na

implantacdo do Ti este entra em contato direto com o tecido 6sseo, ocorrendo um
processo de 0Osseointegracdo. Andlises revelam a formacdo de uma densa camada
amorfa separando o titanio implantado do tecido 6sseo (KITSUG et al., 1996). Ligas
como Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr e Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0,2Pd tem sido estudadas e utilizadas em
varias aplicacdes de implantes como biomateriais (WEN; YAMADA; HODGSON, 2005).

Estudos revelaram que ligas de titanio revestidas com TiO, e TisSis aumentam a



colagem do osso em comparacgdo as ligas de titanio sem revestimento (KITSUG et al.,
1996). As ligas Ti-Si sdo de grande interesse na fabricacdo de dispositivos
semicondutores e materiais estruturais utilizados em elevadas temperaturas e com boa
resisténcia a oxidagao, contudo experimentos recentes tem sugerido que esta liga seja
um forte candidato como material biocompativel devido ao fato do titanio ter alta
biocompatibilidade e o silicio representar a maior quantidade nos implantes ceramicos
SiO,. Fases do sistema Ti-Si apresentam caracteristicas frageis (GU et al., 2003). As
ligas de TiB e TiB, possuem extrema dureza, eleva condutibilidade elétrica, boa
resisténcia a choques térmicos, elevado ponto de fuséo, inerte a ataques quimicos, €
utiizada nas areas de producdo de fornos, materiais para eletrodo, revestimentos
protetivos e producdo de nanotubos (MA et al., 2003; GUERINI; PIQUINI, 2003).
Estudos realizados pelo Dr. Henry Okigani mostram que o boro € capaz de interagir
com substéncias de interesse bioldgico, como agucares, polissacarideos, adenosina 5
fosfato, piridoxina, ribofloxina, &cido dehidroascorbico e nucleotideos de piridina.
Demonstrando que o boro exerce papel na biossintese de lignina, a qual € necesséria
para produzir a estrutura da celulose e manter a funcdo da parede celular. Estudos
recentes baseados em marcadores bioquimicos mostraram que o boro participa do
metabolismo mineral e energético. Especificamente, o boro é considerado importante
para utilizacéo de energia e desenvolvimento e manutencédo do osso. Recentemente 0
sistema Ti-Si-B esta sendo estudado produzido por rota de fusdo ou por sintese
eletroquimica de sais fundidos com énfase na fase TigSioB (RAMOS et al, 2004;
DEYATKIN, 2004), com potencialidade para serem utlizadas como implantes e em

servigos que demandem elevadas temperaturas.



A rota de processamento de pos conhecida como “Mechanical Alloying - MA”
esta sendo vastamente usada como etapa inicial para o processamento de materiais
amorfos, nanocristalinos e estruturas metaestaveis (KOCH, 1991; SURYANARAYANA,
1995; SURYANARAYANA, 1996; LAI; LU, 1998; MURTY; RANGANATAN, 1998). Esta
técnica foi inicialmente usada pela induUstria aerespacial no desenvolvimento de
superligas a base de niquel e ferro do tipo ODS, as quais sdo endurecidas por
dispersao de oxido(s) (SURYANARAYANA, 2001). Atualmente, esta técnica tem sido
vastamente aplicada na confeccédo de diversos componentes estruturais a base de
niquel, ferro, aluminio e magnésio ( ELLIOTT; HACK, 1990; DEBARBADILLO; SMITH,
1992; SURYANARAYAMA, 1998). Recentes avancos nesta area e também estudos
envolvendo a possibilidade de desordenamento atdmico de intermetalicos ordenados
tém sido reportados por Suryanarayana. Diversos estudos também tém sido realizados
com compostos intermetalicos dos sistemas Ti-Al (GUO; MARTELLIM; BUGIO, 1990;
ITSUKAICHI; SHIGA et al, 1992; SURYANARAYANA; CHEN; FROES, 1992;
BHATTACHARYA et al, 2004), Ti-Al-Si (ZHOU; RAO, 2004), Ti-Mg-Si (DIAS et al,
2004), Ni-Al (SMITH; VECCCHIO, 1995; HUANG et al, 1995 ) e Nb-Al (PENG et al,
1995)

Dessa forma, as informacdes ja existentes sobre a estabilidade de fases nos
sistemas Ti-Si, Ti-B e Ti-Si-B sdo importantes para a avaliagcdo dos futuros resultados a
serem obtidos durante o estudo de producdo de pds via moagem de alta energia de
ligas Ti-Si-B. Em testes preliminares in vitro e in vivo constatou-se a capacidade desta

liga para a sua utilizagdo em dispositivos médicos (PASCHOAL, 2005).



1.2 Objetivo

Este trabalho apresenta os resultados do estudo sobre a preparacdo do
composto TieSi»B e ligas bifasicas Ti+TigSi,B por técnicas de fusdo a arco e moagem de
alta energia. Avaliacdo sobre transformagdes de fases em ligas Ti-Si-B, durante ensaios

de oxidacéo, foi também objeto de estudo.

2.Secéo isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-B

A Figura 1 mostra a secdo isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-B. Os
resultados indicam que a fase ternaria TigSi;B € estavel nesta temperatura. Os
experimentos indicam a existéncia dos seguintes campos trifasicos na regido de estudo:
Tiss+TiB+TiSi2B, Tiss+TisSiz+TigSioB, TiB+TigSi,B+TisSis, TiB+TizBs+TisSis,
TizBa+TiB2+TisSis, TiBa+TisSiz+TisSia, TiBo+TisSia+TiSi, TiBy+TiSi+TiSiz € TiBy+TiSix+Siss

(RAMOS, 2001).



Ti TisSi TisSia Tii TiSi; Si

Figura 1 — Secdo isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-B determinada experimentalmente (RAMOS,
2001).

A existéncia da regido trifasica Tiss-TiB-TigSioB foi confirmada a partir da liga
Ti7oSi75B225 , que apresenta as fases TiB (primario) Tiss e TigSi2B, no estado bruto de
fusdo, como esta mostrado na micrografia (MEV/ERE) da Figura 2a.

Ap6s tratamento térmico a 1250°C por 16 horas, a liga continha as mesmas
fases, mas com importante modificagdo na morfologia, conforme esta mostrada na
micrografia da Figura 2b.

Observou-se o coalescimento das fases Tiss e TigSi,B com TiB dispersos,

compativel com a localizacdo da composicdo da liga em relacdo as regides



monofasicas destas fases. Os resultados de difracdo de raios X confirmaram a

presenca das fases Tiss, TiB e TigSioB, como estd mostrado na Figura 3.
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Figura 2 — Micrografia (MEV/ERE) da liga TizSiz 5B 5 bruta de fuséo (a) e apds tratamento térmico a
1250°C por 16 horas (b) (RAMOS, 2001).
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Figura 3 - Difracdo da liga TinSizsBas apds tratamento térmico a 1250°C por 16 horas,
em (b) (RAMOS, 2001).

2.1 Fase ternaria TigSi-B obtida via fusdo a arco

Durante a determinacdo dos diagramas de fases do sistema Ti-Si-B por Ramos
(2001), foi verificada a existéncia de uma nova fase ternaria com composi¢cdo proxima
de TigSizB. A liga Ties7Si222B111 esta localizada na regido monofasica da fase TigSi2B.
Esta liga apresentou as fases TiB, (primario), TiB, TisSis, TigSi2B e Tiss, N0 estado bruto
de fusdo, indicando que ele ndo se forma congruentemente. Apds tratamento térmico a
1330°C por 90 horas, a liga apresenta as fases TigSi»B, TiB e Tiss, conforme as
micrografias (MEV/ERE) mostradas ra Figura 4. A microestrutura dessa liga tratada

revela a presenca majoritaria da fase ternéaria TisSi2B como matriz e alguns precipitados



de Tiss TisSiz e TiB, indicando que a liga ndo atingiu o equilibrio microestrutural (Figura
4a) e, em outras regides, indicando que a composicao local deve ter sido deslocada

ligeiramente para o campo trifasico Tiss+TiB+TieSi2B (Figura 4b).
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Figura 4 — Micrografias (MEV/ERE) da liga Tigs 7Siz22B11,1,ap0s tratamento térmico a 1330°C por 90 horas
(RAMOS, 2001).



A Figura 5a mostra o difratograma de raios X da liga Tigs7Siz22B111 apés
tratamento térmico a 1330°C por 90 horas contendo, de forma majoritaria, reflexdes da
fase ternéaria. Diante destes resultados, foi simulado, a partir do programa PowderCell
(KRAUS et al, 1996), os provaveis difratogramas de raios X. A Figura % mostra o
difratograma simulado em computador para a fase TigSi,B supondo os dados

cristalograficos da fase NigSi,B citados por Rundgvist et al, (1959).
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Figura 5 — Difratogramas de raios X: (a) da liga Tigs7Siz2B11,1 apds tratamento térmico a 1330°C por 90
horas e (b) simulado em computador usando o programa Powdercell para a fase TigSi,B
(RAMOS, 2001).



A existéncia do campo bifasico Tiss+TigSioB foi confirmada a partir das ligas
TigsSi10Bs e Ti7SieBi1o, apds tratamento térmico a 1250°C por 16 e 184 horas,
respectivamente, conforme as micrografias (MEV/ERE) mostradas na Figura 6. A
primeira liga apresentou graos equiaxiais de TigSioB em uma matriz de Tiss, enquanto
gue na segunda liga a fase ternaria foi matriz com graos dispersos de Tiss. A facilidade
de obtencdo de microestruturas de equilibrio da primeira liga foi associada a fina
estrutura eutética contida na amostra no estado bruto de fusdo. A microestrutura da
segunda liga indicou que as fases TiB e TisSiz contidas na amostra no estado bruto de
fusdo, foram dissolvidas ap6s o tratamento térmico. Nessas ligas, uma pequena
variagdo na composicdo quimica propiciou a precipitacdo das fases TiB ou TisSis,
sugerindo que o campo bifasico Tiss+TigSioB existe em uma estreita faixa de
composicdo. Os resultados de difracdo de raios X destas ligas confirmaram a presenca
das fases Tiss e TigSioB, conforme esta mostrado na Figura 7. E interessante ressaltar
que as composicdes de liga Ties 7Si222B11.1, TizeSi2eB1o € TigsSiipBs foram selecionadas
para o presente estudo de producdo de pés via moagem de alta energia, visando

produzir o composto TigSi2B.
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Figura 6 — Micrografias (MEV/ERE) das ligas (a) TigsSiioBs e (b) TizoSi»oBio apds tratamento térmico a
1250°C por 16 horas e 184 horas, respectivamente (RAMOS, 2001).
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Figura 7 — Difratogramas de raios X das ligas (a) TiesSi10Bs e (b) Ti7oSioB10 apos tratamento térmico a 1250 °C por 16
horas e 184 horas, respectivamente (RAMOS, 2001).



2.2 Moagem de alta energia a partir de misturas de pés de ligas Ti-Si

Fases intermetalicas do sistema Ti-Si, como por exemplo TisSize TiSi2, tém sido
consideradas para aplicacbes como revestimentos em titanio para melhorar a colagem
0ssea ou para a utilizacdo estruturais em alta temperatura devido a  boa
biocompatibilidade, alta relacdo resisténcia/massa especifica, alto ponto de fusédo e boa
resisténcia a oxidacdo (KITSUG et al, 1996; WU; BEAVEN; WAGNE, 1989; ES-SOUNI
et al, 1992). Estudos envolvendo o composto TisSiz sdo normalmente realizados através
de métodos de metalurgia de p6 (FROMMEYER; ROSENKRAN; LUDECKE, 2004),
sendo o po6 da fase intermetalica obtido a partir de um lingote previamente obtido via
fusdo a arco, que € moido através de moagem mecanica ou obtido via técnicas de
atomizacdo a géas, para posterior compactacdo através de prensagem isostatica a
quente (HIP) ou outras técnicas. Estudos recentes relatam a producao de ligas do
sistema Ti-Si por mechanical alloy (GU et al, 2004; KANEKO; NAGUMO, 2004).

Estudos de moagem envolvendo a sintese direta a partir de misturas de pés de
Ti e Si tém sido realizados para a preparacdo dos compostos TisSi, TisSis, TiSi e TiSiz
(OHERING, 1991) confirmou a possibilidade de obtencdo do composto TisSiz a partir da
mistura de pés Ti e Si de composicdo (%at.) Tigx5Sis7. Radinski relatou a obtengéo de
uma fase amorfa usando uma mistura de composicdo similar (RADINSK; CALKA,
1991). Oleszak et al(1993), sugeriram que a mistura de composicao TigysSiz7s €
inicialmente transformada em TisSiz e posteriormente transformada em uma fase
amorfa durante o processo de moagem (OLESZAK et al, 1993). Fukunaga também
relatou a obtencdo de estruturas amorfas a partir das misturas de pos (Ti e Si) de

composicao TissSiys e TigpSiso (FUKUNAGA, 1999).



Recentemente, Yang et al prepararam misturas de composi¢do TizsSizs, Tig25Sis75
TisoSiso0, Tisz3Siess € TizsSizs (Yo-at), a partir de pos de Ti (200 mesh, 99%-peso) e Si
(200 mesh, 99%-peso) (YANG; WU; HUA, 2000). Os experimentos foram realizados em
um moinho de bolas planetario, sob atmosfera de argbnio, usando vaso de aco
endurecido e esferas de aco inoxidavel, uma relacdo de massas esferas/pos de 14:1 e
uma velocidade de 200 rpm. Foram adotados tempos de moagem até 45 horas. No que
se refere 0 composto TisSiz, 0s resultados de difracdo de raios X indicaram que 0s picos
de Ti e Si tendem a um alargamento e achatamento com o aumento do tempo de
moagem, conforme esta mostrado na Figura 8. Na sequiéncia, os picos de Ti deslocam-
se na direcdo de mais alto angulo, indicando que algum atomo de silicio foi deslocado
para o interior da estrutura cristalina do titanio durante a moagem e formou uma
solucédo solida Ti(Si) de estrutura hc. Apos 30 horas de moagem, o difratograma indica
a presenca de um halo amorfo e de picos cristalinos de Ti(Si) e Si. Apds 45 horas de
moagem, foi observado no difratograma a auséncia de picos e a presenca de um halo
amorfo, sugerindo que os pos de TisSiz foram transformados em uma fase amorfa, o
gue foi confirmado em microscépio eletrbnico de transmissao (MET) a partir de figuras

de difracéo de elétrons, como esta mostrado na Figura 9.
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Figura 8 — Difratogramas de raios X dos pés de composi¢é Tisy 5Sis7 5 para diferentes tempos de
moagem (YANG; WU; HUA, 2000).

Figura 9 — Micrografia (MET) e a figura de difracdo de elétrons correspondente dos p6s de composicao
Tis2,5Si37,5 moidos por 45 horas (YANG; WU; HUA, 2000)



A Figura 10 mostra o efeito do tempo de moagem na morfologia das particulas
de pés TisSis. No inicio, as particulas tinham formato irregular e sua distribuicdo era
heterogénea. ApOs 0 processo de moagem, os tamanhos das particulas foram
reduzidos, tendendo a um formato esférico (YANG; WU; HUA, 2000). Em seus estudos,
confirmaram também a possibilidade de obtencéo de estruturas amorfas obtidas a partir
das misturas de pos com composicdes (%-at.) Ti7sSizs, Tigz5Siszs € TisoSisp, apos 45 h
de moagem, enquanto que renhuma evidéncia de formacgéo de estruturas amorfas foi

notada para as misturas de pos de composicoes Tisz 4Sies s € TizsSizs (ver Figurall).

Figura 10 — Micrografias (Mev/ERE) de p6s de composicao Tie2,sSis7;5 para diferentes  tempos de
moagem: (a) 0; (b) 10; (c) 16; (d) 30 horas (YANG; WU; HUA, 2000).
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Figura 11 — Difratogramas raios X dos p6s de composi¢cdes TizsSizs, Tiez 5Si37,5, TiSi, Tizz 3Siss 7 € TizsSizs,
apos 45 horas de moagem (YANG; WU; HUA, 2000).
Visando verificar a possibilidade de obtencéo de intermetalicos do sistema Ti-Si,
os autores (YANG; WU; HUA, 2000) realizaram tratamentos térmicos a 860°C por 1
hora (amostras seladas em tubo de quartzo, sob vacuo) dos pés obtidos apds 45 horas
de moagem. Entretanto, foram apresentados somente resultados dos compostos TisSis

e TiSiy, os quais foram formados nas condi¢des adotadas (ver Figura 12).



O Tisy,

0 ® TiSi,

Intensity ( a. u. )

20 30 40 50 60 70 80 %
20 (deg.)

Figura 12 — Difratogramas de raios X dos p0s das ligas Tis2 5Siz75 € Tisz 3Sigs,7 apOs tratamento térmico a
860°C por uma hora, confirmando a obtenc&o dos compostos (a) TisSis e (b) TiSi, (YANG; WU;
HUA, 2000).

Neste trabalho, os autores ndo mencionaram sobre a possibilidade de obtencéo

dos compostos TizSi, TisSiy e TiSi, apds tratamento térmico dos pds moidos.

2.3 Moagem de misturas de pos Ti-B

Fases intermetélicas do sistema Ti-B, como por exemplo o TiB e o TiB2 tém sido
também consideradas para o desenvolvimento de materiais a base de titanio

endurecidos por disperséides, os quais sdo normalmente preparados através de



técnicas de metalurgia do po envolvendo etapas de moagem (GORSSES;
CHAMINADE; LEPETITCORPS, 1998; GODFREY; GOODWIN; WARD-CLOSE, 2000).
Usualmente, materiais endurecidos por dispersdides apresentam uma microestrutura de
matriz metdlica contendo fibras de carbeto de silicio. Estas fibras sdo revestidas
(“pyrocarbon”), o que contribui para a estabilidade microestrutural e a compatibilidade
mecanica, minimizando as tensfes residuais. A ocorréncia de uma reacao quimica
indesejavel pode ser evitada se ocorrer a precipitacado in situ (da fase responsavel pela
resisténcia do material) na matriz metalica. A adicdo de TiB oferece algumas vantagens
sobre os convencionais carbetos de silicio: (a) a forma de crescimento do cristal,
“needle”, o que propicia a obtencdo de maiores valores de resisténcia elastica
(“stiffness”) e (b) menores tensdes residuais devido o seu coeficiente de expansao
térmica ser préximo dos valores reportados para o titanio (GORSSES; CHAMINADE;
LEPETITCORPS, 1998). O diboreto de titanio € um composto boro metal refratario com
elevada dureza e boa condutividade elétrica e térmica, com baixo coerficiente de
expansao térmica e boa estabilidade quimica, ponto de fusédo do TiB, esta em torno de
2790°C. O TiB, pode ser obtido por varias técnicas diferentes como por fusio,
sinterizacao ou prensagem a quente, por reacdo de misturas de TiO, e B a 1700°C em
forno a véacuo, por redugcdo aluminotérmica, silicotérmica ou magnésiotérmica Os
boretos metalicos também podem ser produzidos mediante processo de moagem de
alta energia mechanical alloy (HWANG; LEE, 2002; RICCERI; MATTEAZZI, 2004).
Estudos mostram que a obtencéo da fase TiB, por moagem de alta energia ocorre apos
280h de moagem sem tratamento térmico, onde o TiB, foi obtido em escala

nanométrica (RICCERI; MATTEAZZI, 2004).
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4. DISCUSSAO

4.1 Analise microestrutural e comportamento a oxidacédo do sistema Ti-Si-B

O objetivo deste trabalho foi identificar as transformacgfes de fases durante a
oxidacdo ao ar das ligas Ti-Si e Ti-Si-B contendo Tiss + TisSiz(eutético), Tiss + TigSiB +
TisSis eutético e Tiss + TigSi2B tratadas termicamente a 1250°C por 16h os experimentos
de oxidacdo ao ar foram realizados a 900 e 1100°C por 12, 24 e 48h. Apds
experimentos de oxidacdo a 900°C durante 48h, as seguintes fases dos sistemas Ti-Si,
Ti-B e Ti-Si-B foram observadas nas ligas tratadas, Tiss + TizSi no binario eutético (Tiss +
TiSiz), Tiss + TizSi + TigSioB no ternario eutético (Tiss + TigSioB + TisSi3) e Tiss + TigSi,B
nas duas fases das ligas tratadas (Tiss + TigSi»B). Na fusdo das ligas a perda de massa
foi menor que 0,3% em peso sendo assim considerada a composi¢cao nominal das ligas.
Apés tratamento térmico das ligas TiggSiiz € TigsSii2B, formou uma microestrutura
eutética com as fases Tiss + TiSi; e Tiss + TigSi,B + TisSi3 respectivamente e a liga
TigsSi10Bs € formada basicamente apds tratamento térmico de Tiss + TigSi;B com
precipitados de TiB uniformemente distribuidos.

Quando as ligas aquecidas ao ar a 900°C os resultados indicaram um aumento
na taxa de oxidacdo das ligas na seguinte sequéncia TigsSi1oBs, TigeSi12B2 e TiggSiiz. AS
diferentes quantidades de Tiss nas ligas estudadas contribui para a obtencdo destes
resultados. Porém, a baixa taxa de oxidacdo da liga TigsSi;oBs pode ser relacionada
com a grande quantidade da fase TigSi,B que ocorre neste material. Para as ligas
expostas a temperatura de 1100°C a taxa de oxidacdo ocorreu na seguinte seqiéncia

das ligas TigSiioBs, TiggSiiz € TigeSi12B2, notourse um comportamento similar até 24



horas, entre 24 e 48 horas nota-se uma pequena variagdo que pode ser relacionada
com a formacédo de nitretos e 6xidos estaveis. Em todas as ligas apds aquecimento ao
ar as fases TiSi e TiSi2 foram formadas na interface devido ao fendmeno de oxidagéo
seletiva, contudo as ligas tratadas a 1100°C durante 48horas as amostras nao
indicaram a presenca das fases binarias dos sistemas Ti-Si e Ti-B nem a fase ternaria

TigSioB provavelmente devido ao efeito de contaminacao atmosférica.

4.2 Producédo das fases TiB e TiB, por moagem de alta energia.

A preparacdo do TiB e do TiB; por técnicas de moagem de alta energia contribuiu
para o entendimento das transformacfes de fases ocorridas durante o processo de
moagem de alta energia de pos Ti-22,2Si-11,1B, visando a preparacao da fase ternaria
TieSi,B.

Nestes estudos, foram utilizadas misturas de pos Ti50B (e TiH-50%B) e Ti-66B
(%-at). A utilizacdo do hidreto de titanio, ao invés do titanio puro, foi feita visando
reduzir a quantidade de componentes ducteis nas misturas de pds reagentes.
Inicialmente, foram realizados estudos de moagem a partir de parametros de baixa
energia (velocidade de 150rpm e relacdo de massas esferas/p6s de 2:1). No caso da
mistura de pos Ti-50B, os resultados revelaram a existéncia de mecanismos de
soldagem a frio excessiva durante os estagios iniciais de moagem. Notou-se o
alargamento dos picos de titdnio com o0 aumento do tempo de moagem, sugerindo que
esta ocorrendo a reducdo dos tamanhos de cristalitos a partir da introducdo de
deformacao plastica severa. Além disso, pode estar ocorrendo a dissolucdo de atomos

de boro na estrutura cristalina do titanio para formar uma solucéo sélida supersaturada.



Apb6s 30 horas de moagem, os picos de boro desapareceram completamente. Analises
realizadas via MET indicaram a presenca de precipitados de TiB, incrustados na matriz
de Ti(B). Na anélise de DSC, notouse a presenca de pico exotérmico entre 550 a 700
°C durante o aquecimento de pos Ti50B, o que ocorreu devida a formacéo do TiB. Apds
tratamento térmico a 1000°C, foi encontrada uma grande quantidade de TiB em pés Ti-
50B. As particulas de p6s de Ti e de B apresentaram morfologias esféricas e
irregulares, respectivamente. No final do processo de moagem, a morfologia das
particulas tornou-se arredondada.

No caso dos experimentos de moagem de baixa energia de pos TiHx-50B, foram
ainda observadas a presenca dos picos de TiH, e de B apdés moagem por 2h. No
entanto, o boro parece ter sido totalmente dissolvido na estrutura do TiH, apés 6 h de
moagem. Micrografias (TEM) revelaram o aparecimento de lamelas finas de TiB,, em
matriz de TiH,. Os picos observados durante a analise térmica (DSC) indicaram a
presenca de picos endotérmicos entre 400-470°C e 500-600°C, os quais foram
associados com a decomposicao do TiB, e do hidreto de titanio, respectivamente.

Foi notado um comportamento similar durante o processamento de pos Ti-66B,
ou seja, ocorreu a diminuicdo da intensidade e o alargamento dos picos de titanio com
0 aumento do tempo de moagem. Entretanto, os mecanismos de soldagem foram
minimizados durante a moagem de misturas de pds contendo uma maior quantidade do
componente fragil. Em pds-moidos por 20h, os picos do boro desapareceram indicando
que atomos de boro foram dissolvidos na estrutura cristalina do titanio para formar uma
solucédo sdlida supersaturada. Analises em TEM (imagem em campo claro e figura de
difracdo de elétrons da regido correspondente) de pés Ti-66B moidos por 90 h de

moagem indicaram a presenca de particulas de TiB, contendo dimensdes



nanomeétricas, as quais foram formadas durante o processo de moagem. Os resultados
da analise térmica (DSC) de pés Ti-66B moidos por 90h indicaram a presenca de um
pico exotérmico proximo de 700°C, o qual foi associado a formacéo preferencial de
TiB,. Entretanto, os resultados de difracdo de raios X dos pds Ti-66B (moidos por 90h)
apos diferentes tratamentos térmicos (400, 1100 e 1200 °C por 1 h) indicaram que o
pico exotérmico anteriormente formado durante o aquecimento dos pos (em analises
calorimétricas) ocorreu provavelmente devido a formacdo do TiB, e outras fases
intermetélicas. Inicialmente, as misturas de po6s de Ti e B apresentaram uma
distribuicdo irregular de tamanhos de particulas. No final do processo de moagem, 0s
pés apresentaram particulas com morfologia arredondada e distribuicdo de tamanhos
de particulas uniforme.

Todavia, os parametros adotados para a preparacdo dos compostos TiB e TiB;
por moagem de bolas ndo foram suficientes para fornecer a energia necesséria para a
ocorréncia das reagfes de sintese. Assim, uma pequena quantidade destes compostos
foi formada apdés tratamentos térmicos. Além disso, a recuperacado de pos Ti-50B e Ti-
66B foi também reduzida no final do processo de moagem, provavelmente devida a
quantidade limitada de fase(s) intermetélica(s) formada durante o processo de moagem
de baixa energia a partir das condi¢des adotadas (150rpm e relagédo de massas de 2:1).

Dessa forma, optou-se pela preparagcdo dos compostos TiB e TiB, utilizando
parametros de moagem de mais alta energia, ou seja, velocidade de 200rpm e relacdo
de massas esferas/pos de 10:1, cujos resultados estdo apresentados no Anexo X. O
aumento da energia introduzida durante o processo de moagem de pos Ti-50B e Ti-66B
contribuiu para a obtencéo de pos contendo uma quantidade significativa de TiB e TiBz,

respectivamente. Com o aumento da velocidade e da relacdo de massas esferas/pos,



as particulas de pds experimentam maiores valores de energia de impacto e de
freqiéncia de colisdes, aumentando assim a energia do sistema. Assim, uma maior
quantidade de fases intermetalicas foram formadas em pdés Ti-50B e Ti-66B quando
processadas por moagem de alta energia, as quais foram preferencialmente formadas
durante a colisdo de esferas, em regides denominadas “hot-spot”. Consequentemente,

foi recuperada uma maior quantidade de pos.

4.3 Obtencéo das fases Ti + TigSi,B por moagem de alta energia e subsequente

tratamento térmico

Materiais contendo microestruturas de equilibrio formadas por um metal/liga
refrataria em equilibrio com fase(s) intermetélica(s) tém sido considerados para
aplicacdes estruturais em altas temperaturas. No sistema Ti-Si-B, existe a regiao
bifasica Ti+TigSiB.

Neste trabalho, objetivou-se a preparacdo de pds por moagem de alta energia
das ligas Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B (%-at.), as quais estdo localizadas na regido bifasica
Ti+TigSioB e apresentam matrizes formadas pelas fases Tiss (ss-solugcdo sélida) e
TigSi,B, respectivamente.

O processo de moagem foi conduzido visando minimizar uma aderéncia
excessiva das particulas de pds ducteis sobre as superficies das esferas e dos vasos
(nomeado como soldagem a frio), principalmente no caso da mistura de pos contendo
uma maior quantidade de componentes ducteis. Assim, optou-se pela realizacdo do
processo de moagem em trés passos: (a) ciclo de operacdo usando 300rpm por 4 min

seguido de 200 rpm por 1 min, até totalizar 10h; e (b) ciclo de discharging 200rpm por 1



minuto seguido de 300rpm por 4 minutos, até totalizar 11 h de moagem. (c) ciclo de 300
rpm por mais 10 h, apenas com poés Ti-20Si-10B, totalizando 21 h.

Na sequéncia, os pés previamente moidos foram aquecidos a 1100°C por 4 h
sob atmosfera de argdnio visando a obtencdo de microestruturas de equilibrio. Os
resultados de difracéo de raios X indicaram somente a presenca de picos de Ti e Si em
pés elementares Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B devido a pequena quantidade de B contido
nas ligas, inferior a 3% em volume, fator limitante do equipamento utilizado. Apos
moagem por 1h, ndo foi notada a presenca de picos silicio em pds Ti-10Si-5B. Além
disso, os picos de titanio foram alargados e suas intensidades foram reduzidas,
sugerindo que ocorreu uma deformacéo plastica severa e/ou a dissolucdo de atomos de
Si e de B na estrutura cristalina do Ti para a formacdo de uma solucdo solida
supersaturada. No caso dos pés Ti-20Si-10B, o pico de Si desapareceu somente apos
moagem por 5 h. Os valores dos parametros de rede a e ¢ do Ti-hcp foram
continuamente reduzidos durante o processo de moagem, evidenciando a ocorréncia
do processo de mechanical alloying. Entretanto, foi notado um aumento destes valores
dos parametros de rede em pos-moidos por 10h, sugerindo que mecanismos de
recristalizacdo poderiam ter ocorrido em pdés previamente deformados e/ou
amorfizados. No caso dos pds Ti-20Si-10B, os parametros de rede a e c foram
reduzidos apos moagem por 5 h, enquanto notou-se um aumento apos 7 e 10 h. Outra
explicacdo para este fato poderia estar associada a ocorréncia de reacdes exotérmicas
durante o processo de moagem para a formacao de fases intermetalicas, sendo assim a
estrutura metaestavel decomposta a partir do calor liberado.

Durante o processo de moagem de poés Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B, notou-se o

aparecimento de particulas anémalas com formato arredondado e tamanhos de até



10mm. Ainda, estas apresentaram aspecto monolitico. Imagens de MEV indicaram a
presenca de uma estrutura deformada fina com auséncia de poros, parecida com
aquelas observadas em materiais obtidos por técnicas convencionais de fusdo a arco. A
microestrutura indicou a presenca de regides de Tiss contendo teores de Si inferiores a
2 at%, indicando tratar-se de uma fase estavel. Notou-se ainda precipitados de TiB; e
de Si préximo das regides de Tiss (estavel). Estes resultados confirmaram o motivo pelo
gual os valores dos parametros de rede do Tiss foram aumentados em poés Ti-10Si-5B
(ap6s moagem por 10h) e Ti-20Si-10B (ap6s moagem por 3 e 5h). A ocorréncia da
formacé@o do TiB, a partir de uma reacdo exotérmica promoveu a decomposicdo da
solucdo solida estendida a partir da liberacdo de calor. Provavelmente, isto ocorreu
durante a colisdo de esferas, em regibes denominadas como hot-spot.

Andlises via WDS/MEYV indicaram uma contaminacédo de ferro, variando de 8 at
% a 1,2at-% nas ligas Ti-20Si-10B e Ti-10Si-5B, respectivamente.

Morfologias similares foram encontradas para as composi¢des Ti-10Si-5B e Ti-
20Si-10B. Inicialmente, as particulas de pOs elementares de Ti, Si e B apresentaram
formatos esférico, irregular e angular, respectivamente. Ap6s moagem por 1 h, os
componentes frageis Si e B foram fragmentados e ficaram incrustados na superficie do
componente ductil (Ti), que apresentou a formacéo tipica de lamelas. O espagamento
entre as lamelas foi reduzido com o aumento do tempo de moagem, indicando que o
processo de moagem ocorreu de forma efetiva. Apés 5 horas de moagem, notouse
uma aglomeracdo excessiva dos pés na superficie dos vasos e das esferas de
moagem. Observou-se uma reducdo dos tamanhos das particulas de pos Ti-20Si-10B
apos moagem por 7h, o que ocorreu provavelmente devida a formacgéo do TiB2. Apos

moagem por 10h, os tamanhos das particulas foram aumentados, o que poderia estar



relacionado a formagdo de uma fase amorfa. Devido a grande aglomeracdo ou
incrustacdo dos pos nas superficies dos vasos e das bolas, a recuperacao de pos Ti-
10Si-5B e Ti-20Si-10B moidos por 10 h (ciclo de operacéo) foi de apenas 10 e 17,8%,
respectivamente. Apods o ciclo de “discharging”, somente 11 e 22,5% da massa inicial
foi recuperada, respectivamente. Os resultados indicaram que 0 uso dos processos
denominados como ciclo de operacdo e de *“discharging” rdo foram eficientes para a
obtencdo de maiores quantidades de pds. Porém, com o aumento da energia global do
processo, utilizando 300rpm por 10 h, a recuperagéo dos pos foi elevada para 23,8% e
66,7% respectivamente, devido a formacdo de uma maior quantidade de particulas
frageis, como a TiB..

ApoOs tratamentos térmicos a 1200°C por 16 h, os resultados de difracdo de raios
X indicaram a presenca de picos de Ti e TigSi»B intensos, em pos Ti-10Si-5B e Ti-20Si-
10B previamente obtidos por moagem de alta energia. Notou-se também a presenca de
picos de TiB indicando que a composic¢ao poderia ter sido alterada.

As micrografias (MEV) das ligas Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B indicaram a presenca
majoritaria das fases Ti e TigSi2B, as quais apresentaram matrizes formadas pelas fases
Tiss e TigSi,B, respectivamente. Foi notada também a presenca de precipitados de TiB,
uniformemente distribuidos nas microestruturas das ligas tratadas por 4h e 16h em
temperaturas de 1100°C e 1200°C. Estes resultados sugeriram que ocorreu um
deslocamento a partir da composicdo nominal a partir da estreita regido bifasica
Ti+TigSioB para o campo trifasico Ti+TigSi,B+TiB. Isto poderia ser explicado devido a
evaporacdo preferencial durante o tratamento térmico, a contaminacdo com ferro
ocorrida durante o processo de moagem e devido as perdas de massa ocorridas

mediante a soldagem a frio excessiva durante o processo de moagem.



4.4 Transformacdo de fases durante a preparacéo da fase TigSi,B por moagem de

alta energia

Este trabalho foi realizado como o objetivo de produzir o composto TigSioB por
mechanical alloying a partir de pos Ti-22,2Si-11,1B e (TiH2)-22,2Si11,1B. O hidreto de
tithnio foi utilizado, ao invés do titanio, com o objetivo de minimizar a ocorréncia de
mecanismos de soldagem a frio excessiva em misturas de pés contendo uma grande
quantidade de componente ddctil.

Os resultados de difragéo de raios X indicaram a presenca de picos de silicio em
pés Ti-22,2Si-11,1B e (TiH)-22,2Si11,1B moidos por 90h, indicando que os parametros
utilizados para a moagem (velocidade de 150 rpm e relacdo de massas esfera/pos de
2:1) ndo foram adequados para a introdugcdo da energia necessaria para a
homogeneizacao quimica e microestrutural. Notou-se apenas um pequeno alargamento
e reducdo de intensidade dos picos de Ti e TiH,, sugerindo que 0 processo de
dissolucdo de atomos de silicio e de boro pode ter sido iniciado para formar uma
solucdo sdlida de titanio estendida. Com o aumento do tempo de moagem, notou-se a
formacdo de um gas no interior do vaso de moagem durante o processamento dos poés
(TiH)-22,2Si-11,1B, sugerindo a possibilidade de ocorréncia de uma decomposicéo do
hidreto de titAnio. Quando exposto ao ar, os pés tornaram-se inflamaveis, devido a
presenca de hidrogénio adsorvido na superficie da mistura de pos (TiHy)-22,2Si-11,1B.

Imagens obtidas em microscépio eletrbnico de transmissdo (TEM) com
respectivas figuras de difracao de elétrons indicaram a presenca de particulas de silicio

com dimensdes nanométricas em pos Ti-22,2Si-11,1B e (TiH2)-22,2Si11,1B moidos por



90 h. Além disso, foi identificada a existéncia de precipitados de TiB,, com morfologia
facetada.

As morfologias das particulas de pos de Ti, Si e B apresentaram morfologias
esférica, irregular e angular, respectivamente. Com o aumento do tempo de moagem,
as particulas ducteis ficaram achatadas e as particulas frageis foram fragmentadas e
incrustadas nas superficies dos pos ducteis. No término do processo de moagem, 0s
pds apresentaram formato arredondado e uma distribuicdo de tamanhos de particulas
uniforme.

As curvas de DSC de pés Ti-22,2Si-11,1B e (TiH)-22,2Si-11,1B moidos por 90 h
indicaram a presenca de picos exotérmicos e endotérmicos, durante o aquecimento até
1200°C. No caso dos pos Ti-22,2Si-11,1B, observou-se a presenca de um pico
exotérmico entre 500 a 670°C e um outro pico endotérmico entre 850 e 940°C. Os
resultados de difracdo de raios X de pos Ti-22,2Si-11,1B (moidos por 90h) tratados a
500, 700 e 1200°C tém sugerido que o pico exotérmico pode estar associado com a
formacédo da fase TigSi,B, enquanto que o pico endotérmico pode ser associado com a
decomposicdo do TiB, para formar a fase ternaria TigSi,B. Contudo, outras fases
também foram identificadas apos tratamento térmico a 1200°C como TisSis e Tiss, 0 que
poderia ter ocorrido nmediante o deslocamento da composicdo nominal a partir da
aglomeracdo excessiva do componente ductil sobre as superficies das esferas e da
superficie do vaso, nos estagios iniciais de moagem. A curva de DSC obtida a partir do
aquecimento de po6s (TiHp)»-22,2Si11,1B indicaram a existéncia de dois picos
endotérmicos, entre 300 e 400°C e o segundo préximo de 550°C. Os resultados de
difracdo de raios X de pos (TiH)-22,2Si11,1B (moidos por 90h) tratados termicamente

a 450, 600,700, 100 e 1200°C mostraram que estes picos endotérmicos estdo



relacionados com a parcial decomposicao do hidreto de titdnio. Em amostras tratadas a
1000 e 1200 °C, encontrou-se uma grande quantidade de TisSis, assim como TigSiB e
TisSi.

Quando comparado com amostras Ti-22,2Sil11,1B fundidas em forno a arco, a
utilizacdo da técnica de moagem de alta energia se mostrou eficaz para a sintese do
composto em temperaturas inferiores aquelas necessarias em materiais fundidos a
arco. Entretanto, a presenca de outras fases, como Tss, TisSiz e TisSi, indicou que 0s
parametros de processo de moagem devem ser alterados para aumentar a introducéo

de energia no processo de moagem.

4.5 Obtencéao dafase TigSi»B por mechanical alloying

Este trabalho tem como objetivo o entendimento da formagdo do composto
TigSi,B obtido por moagem de alta energia e subsequente tratamento térmico.

Para a obtencdo do composto TigSi,B foram utilizados pos de Ti(99,9% de
pureza, esférico, com granulometria <150mesh), Si (99,999% de pureza, irregular, com
granulometria <120mesh), e B(99,5% de pureza, angular, com granulometria
<120mesh), para manuseio dos pos foi utilizado atmosfera de argbnio para minimizar a
contaminacao atmosférica e eventual ignicdo espontanea.

Resultados mostraram por andlises de difragdo de raios X que apés 10 horas de
moagem do composto Ti22,2Sil11,1B, que os picos de Titanio alargavam e diminuiam
de intensidade e apds 30 horas s6 apareciam os picos do Titanio, apos 60h os picos de
Titanio foram movidos ligeiramente para direcdo de difragdo de altos angulos, indicando

que o Si e B foram dissolvidos na rede do Titanio na forma de solucdo sélida



supersaturada. Apos 100 e 200 horas de moagem observouse a formacdo de halos
amorfos nos p6s do composto Ti22,2Sil11,1B.

Como descrito acima a morfologia das particulas de Ti, Si e B eram esféricas,
irregular e angular com o tempo de moagem ocorre a soldagem a frio onde os
componentes frageis sdo incrustados na matrix dutil, isto fez com que ocorresse um
aumento no tamanho de particula até 60 horas de moagem, contudo apés 100 e 200
horas de moagem houve uma diminuicdo do tamanho de particula que esta relacionado
com o aparecimento da formagao do TiB,, recentemente identificado no trabalho, Phase
transormations during the preparation of TigSi»B by high-enrgy ball milling ( SILVA et al,
2004) . Apos moagem de 100 e 200 horas, foram encontrados particulas arredondadas
com dimensdes milimétricas junto com pos de pequena granulometria. Estas particulas
apos andlise de difracdo de raios X indicaram a presenca de Ti e TisSiz com uma tipica
estrutura deformada com auséncia de poros e presenca de TiB; que pode ser analisada
pelo microscopio eletrénico de varredura MEV.

Nestas particulas foram encontrados via andlise de EDS regides de Tiss contendo
Si em torno de 3% atbmicos proximo a presenca de precipitados de TiB, sugerindo a
ocorréncia de mecanismos de recuperacdo ou recristalizacdo. Isto ocorre devido a
ativacdo durante a sinteses de compostos intermetalicos que pode ocorrer através de
reacoes exotérmicas gradual ou espontaneas.

A curva de DSC foi utilizada para encontrar a temperatura ideal de tratamento
térmico do composto Ti-22,2Si11,1B apds 200h evidenciaram 3 picos exotérmicos
520°C , 620-680°C e 750-1000°C. O primeiro pico provavelmente esta relacionado a
formagdo do composto TieSi2B e 0s outros dois picos sdo devidos a formacdo de

reacoes em estados solidos de TiB e TisSiz. ApOs tratamento térmico de 1100°C por 4



horas somente foi encontrado a presenca de TigSi>B por analise de difracdo de raios X
e utilizando o programa Powdercell e MEV para identificar as fases e quantidades dos
elementos, utilizando a microanalise via WDS pode ser quantificados os elementos Ti Si
e B indicando que pelo processo de moagem de alta energia e pds-tratamento térmico

foi possivel formar o composto TigSi,B em grande quantidade.

4.6 Efeito dos controladores de processo na obtencdo da fase TigSi>B produzida

por mechanical allOYiNg. ...

Devida a ocorréncia de uma aglomeracdo excessiva de pos Ti-22,2Si-11,1B
durante o processo de moagem de alta energia, optouse para verificar o efeito da
adicdo de agentes controladores de processo (PCA) nas transformacdes de fases
durante o processo de moagem e na estabilidade do composto TigSioB apds
tratamentos térmicos subsequentes. Assim, utilizouse 1 e 2 % de acidos bdrico e
estearico em relacdo a massa total dos pos Ti-22,2Si11,1B (%-at).

Os resultados indicaram um comportamento similar durante o processamento
dos pos por moagem de alta energia. Dessa forma, optou-se pela apresentacdo dos
resultados de pods Ti-22,2Si-11,1B contendo 1% de acido bodrico e 2% de acido
estearico.

As figuras 1(a-b) mostram os difratogramas de raios X de pos Ti-22,2Si-11,1B
contendo 1% de acido borico e 2% de acido estearico, respectivamente, para diferentes
tempos de moagem. Os resultados indicaram somente a presenca de picos de Ti e Si
devido a pequena quantidade de B nas misturas de pos Ti-22,2Si-11,1B. Os picos de

titAnio ficaram alargados e a intensidade foi reduzida em pés Ti-22,2Si-11,1B moidos



por 60 h, o que pode ter ocorrido devido a severa deformacdo plastica durante o
processo de moagem. Ainda, isto poderia ter ocorrido a partir da dissolucédo de atomos
de Si e B na estrutura cristalina do titanio para formar uma estrutura metaestavel. Apos
moagem por 100h, parece que ocorreu o processo de mechanical alloying, visto que 0s
picos de silicio desaparecem (exceto para misturas de pdés contendo 2% de acido
esterarico), o que pode ter ocorrido por duas razdes: (a) as particulas de silicio podem
estar em dimensdes nanométricas e (b) a formacdo de uma solugéo sdlida estendida.
Foi notada a presenca de um halo em pos Ti-22,2Si-11,1B contendo adicdo de PCAs,
préximo da regido do pico principal do titanio, o que pode estar associada com a
formacdo de uma fase amorfa. Em pés contendo 2% de &cido estearico, este fato
ocorreu em pos-moidos por 200h. sugerindo que o processo de mechanical alloying foi
encontrado e que uma fase amorfa pode ter sido formada. Contudo isto ndo ocorreu em
misturas de poOs Ti-22,2Si-11,1B contendo a adi¢cdo de 2% de &cido estearico. Em
amostras Ti-22,2Si-11,1B (isentas de PCA), a formacao do halo ocorreu apds moagem
por 60h. Os resultados indicaram que o processo de mechanical alloying foi retardado
com o aumento da adigcdo de PCAs em pos Ti-22,2Si-11,1B. Nestes experimentos, ndo
foram encontrados picos de fases intermetélicas.

Morfologias similares foram encontradas em pés Ti-22,2Si-11,1B contendo 1 e
2% de acido borico e estearico. Inicialmente, as particulas de po6s de Ti, Si e B
apresentavam morfologias esférica, irregular e angular, respectivamente. A partir de
sucessivos mecanismos de soldagem a frio e fratura, as particulas frageis foram
fragmentadas e incrustadas nas superficies de titanio e o processo de homogeneizac¢ao
quimica e microestrutural foi ocorrendo. Nos estagios iniciais de moagem (até 10h),

observouse a reducdo dos tamanhos das particulas de pds, o que provavelmente esta



associado com a presenca de PCAs. Isto sugere que os mecanismos de fratura estdo
mais atuantes do que aqueles que promoveriam uma soldagem excessiva. A continua
reducdo dos tamanhos das particulas foi também observada em pos-moidos por 30 e
60h. Ap6s moagem por 100h, os pos apresentaram um formato arredondado e notouse
a ocorréncia de uma aglomeracao excessiva, o que provavelmente ocorreu devido 0s
tamanhos finos dos pds. Com relacdo a recuperacdo dos pés no final do processo de
moagem, cerca de 45% da massa inicial foi recuperada quando foi utilizado 1 e 2% de
acido bdrico, enquanto que 60% dos pos foram recuperados em misturas de pos
contendo 2% de 4cido estearico. Estes resultados confirmaram a eficiéncia do uso de
PCAs na reducdo de mecanismos de soldagem a frio em misturas de pds contendo
componentes ducteis.

As curvas de DSC indicaram que a intensidade do pico localizado proximo de
560°C foi reduzida, o qual foi associado com a formacdo do composto TigSi2B.
Resultados similares foram encontrados em pos Ti-22,2Si-11,1B contendo 1% de &cido
estearico. Em pds contendo 1% de acido bérico e 2% de acidos bérico e esteérico, o0s
picos indicados na figura 4 podem ter ocorrido por duas razdes: (a) o pico de formacao
do composto foi deslocado a partir da introducao de elementos intersticiais ou (b) o pico
é relativo a formacgéao de outra(s) fase(s) intermetélica(s).

Os resultados de difracdo de raios X dos pos Ti-22,2Si-11,1B contendo 1 e 2 %
de acido borico e estearico indicaram a presenca de outras fases, ap0s tratamentos
térmicos a 1200°C por 1 h: TisSis, TizO, Ti»C, dependendo do tipo e da quantidade do
PCA utilizado. No caso de misturas de pds contendo adicdo de acido estearico, as

fases TisSiz , Ti3O e Ti2C foram identificados, enquanto que somente as fases TisSiz e



TizO foram encontradas em pos contendo a adicdo de &cido borico. Todavia, a

formacéo do composto foi inibida a partir da adicao de PCAs.

4.7 Preparacdo do composto TigSi,B por processamento de pds elementares em

um moinho de atrito

A preparagdo do composto TigSiB por moagem de alta energia foi realizada em
moinho de atrito a partir da mistura de pos elementares Ti-22Si-11,1B (%-at),
objetivando-se verificar o efeito da introducdo de maiores valores de energia
(prevalecendo a ocorréncia de mecanismos de cisalhamento) nas transformacdes de
fases durante o processo. Diferentes tempos e moagem foram adotados: 3,6, e 10h.

Um comportamento similar foi observado durante o processamento de pés Ti-22Si-
11,1B em moinho de atrito por 6h, quando comparado com pds processados em
moinho de bolas planetario P-5. Apenas picos de Ti e Si foram identificados em pés Ti-
22Si-11,1B moidos por 1h, tendo em vista a pequena quantidade de boro na mistura de
pos reagentes. Apdés moagem por 6h, somente picos de Ti foram indexados, indicando
a tendéncia de formacdo de uma solucdo supersaturada de B e Si na estrutura
cristalina do titanio. N&o foi observada a formacdo de picos intermetalicos em pés Ti-
22Si-11,1B moidos por 10h. Deve ser ressaltado que os tempos necesséarios para a
formacéo de fases metaestaveis foram reduzidos quando as misturas de pés Ti-22Si-
11,1B foram processadas em um moinho de atrito, comparando quando 0s mesmos
foram processados em moinho de bolas planetario P-5 (velocidade de 200 rpm, esferas
de aco inoxidavel de 19mm de didmetro, vaso de aco inoxidavel de 225 mL e uma

relacdo de massas esferas/pés de 10:1).



Pos Ti-22Si-11,1B apresentavam uma distribuicdo de tamanhos de particulas de Ti,
Si e B nao uniforme com morfologias esféricos, irregulares e angulares
respectivamente. Apos moagem por 10 h, foram notados somente a existéncia de
particulas arredondadas com distribuicdo de tamanhos uniforme. Além disso, notouse
a presenca de uma pequena quantidade de pos que ficaram aglomerados nas paredes
do jarro de moagem, denotando a ocorréncia de mecanismos de soldagem a frio
durante o processamento de pds ducteis. Deve ser ressaltado que estes mecanismos
foram reduzidos de forma significativa, quando comparado com 0 processamento de
pés Ti-22Si-11,1B em moinho de bolas planetario. Consegliientemente, uma quantidade
significativa de pos Ti-22Si-11,1B foi recuperada no final do processo, cerca de 85%
dos pés iniciais.

Uma grande quantidade de TisSi,B foi formado em pés Ti-22Si-11,1B tratados
termicamente a 1200°C por 14h. Analises por EDS e WDS detectaram também a
presenca de precipitados de Tiss, TisSiz € TiB. Regifes contendo altos teores de Fe
inferiores a 2%at foram também identificados em péds Ti-22Si-11,1B tratados
termicamente, o que poderia ter contribuido para um deslocamento da composicao
nominal da liga. Entretanto, a presenca das trés fases Ti, TisSiz e TiB indicou que nédo
foi atingida uma microestrutura de equilibrio, sugerindo que o uso de temperaturas mais
elevadas e tempos maiores devem ser adotados para a continuacdo da formacdo do

composto TigSi,B.



5. CONCLUSOES

I. O processo de fusdo a arco e subseqlente tratamento térmico produziu ligas
Ti+TieSioB. Entretanto, o uso de elevadas temperaturas e longos periodos de tempo
torna-se necessario para a obtencao de microestruturas de equilibrio. Este fato torna-se

mais acentuado com o aumento dos teores de Si e B na liga.

Il. Estudos de oxidacdo estatica indicaram que o aumento da quantidade de TigSi.B

aumenta a resisténcia a oxidacao desses materiais.

[ll. Em um estudo preliminar, o composto Ti3Si foi formado em pds Ti-25Si a partir dos
seguintes parametros de moagem de alta energia: 200rpm, esferas de acgo inoxidavel
de 19mm de didmetro e uma relacdo de massas esferas/pos de 10:1. A decomposicdo
do hidreto de titanio em pos TiH»-25Si ocorreu durante o processo de moagem e uma

ignicdo espontanea ocorreu quando o material foi exposto ao ar.

IV. Uma grande quantidade de TiB e TiB, foram formados em pés Ti-50B e Ti-66B

produzidos por moagem de alta energia e posterior tratamento térmico.

V. O composto TigSiB e ligas Ti+TigSi,B foram produzidas com éxito por moagem de
alta energia e subsequente tratamento térmico. Uma intensa aglomeracdo ocorreu
durante a moagem de misturas de pds contendo componentes ducteis. Entretanto, apos

a formacéo de TiB, a recuperacgao dos pos foi entdo aumentada.



VI. O uso de agentes controladores de processo (PCA) contribuiu para a contaminacao
dos pos Ti-22,2Si-11,1B e ocorreu a formacao de 6xidos e carbonetos de titanio apos
tratamentos térmicos. Consequientemente, uma pequena quantidade de TieSi2B foi

formada nestes pos.

VII. O processamento de pos Ti-22,2Si-11,1B em moinho de atrito permitiu a formacgéo

de uma grande quantidade de TigSi,B apdés moagem por 10h.

VIII. O processo de sinterizagdo assistida por presséo (5 GPa) realizado ao ar por 60s
contribuiu para a completa consolidacdo dos pés Ti-10Si-5B, Ti-20Si-10B e Ti-22,2Si-

11,1B. Nao foi encontrada a presenca de particulas de 6xidos no interior da amostra.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Avaliagéo das propriedades mecéanicas do composto TieSi2B e de ligas bifasicas

(Ti+Ti65izB);

2. Estudos envolvendo a sinterizacdo do composto TigSioB e de ligas bifasicas

(Ti+TiGSizB);

3. Estudos sobre a resisténcia a oxidacdo do composto TigSi-B e de ligas bifasicas

(Ti+TigSi,B); e

4. Realizacdo de ensaios in vitro e in vivo do composto TigSi-B e de ligas bifasicas

(Ti+TieSi2B)
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Resumo - Ligas de titdnio tém sido vastamente usadas na fabricacdo de préteses e em dispositivos
especiais na area de Bioengenharia para implantes cirurgicos, dentre as quais destaca-se a liga Ti-6Al-4Y.
Recentemente, foi verificado no sistema Ti-Si-B a existéncia de uma nova fase intermetalica com
composicdo proxima de TizSizB, a partir da qual novos materiais com potencial para possiveis aplicacdes
como biomateriais podem ser preparados. Esse trabalho tem o objetivo de apresentar resultados da
caracterizagdo microestrutural de ligas ricas em fitdnio do sistema Ti-Si-B contidas na regido bifasica
Tise#+TizSiaB. As microestruturas das ligas TizsSi10Bs € TipSiagBap apos tratamento térmico apresentam matriz
de Ti., e Ti;Si,B, respectivamente. Sobre a liga TigSiipBe, estudos subseqilentes deverdo ser realizados
visando a determinacdo de propriedades mecanicas, resisténcia a oxidacdo e a corrosdo e de
caracteristicas de biocompatibilidade (in vivo).

Palavras-chave: Engenharia Biomédica, Biomateriais, Ligas de Titanio, Proteses Metalicas.

Abstract — Titanium alloys have been used in Bioengineering in the prosthesis and implanted fabrication,
mainly the T-6AI4Y alloy. Recently it was verifiad in the Ti-Si-B system the sxisience of a new infermetallic
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que favorece sua aplicacdo como material
estrutural basico para aeronaves e aplicacdes
aeroespaciais. O fator resisténcia & também
responsavel pela crescente utilizacédo deste metal
em aplicacbes automotivas. Sua excelente
resisténcia a corrosdo se tornou um atrativo as
industrias de processamento quimico, que utilizam
o titdnio em equipamentos para processos de
ambientes acidos, organicos, causticos e solugdes
salinas. Outras aplicacdes tém sido consideradas
como em sistemas cricgénicos, em equipamentos
bélicos, componentes para compressores, assim
como sua utilizacdo como implante em varias
partes do corpo  humano, devido a sua
biocompatibilidade ja demonstrada anteriormente
(Wang, 1996; Rie et al, 1995).

Mesmo assim, apés longos periodos de
implantac&o, & demonstrado por varios trabalhos
experimentais “in vive” que existe a incorporacéo
de metais dessas ligas, fato esse que & associado
a perda do implante e muitas vezes ao
aparecimento de tumores locals que exigem
procedimento operatoric de substituicdo do
implante. A difusé@o de metais dessa ligas, como o
aluminio e o vanadio, pode ftrazer sérios
problemas locais de mal formacéo celular e ao
desenvolvimento de certos tipos de tumores. Para
prevenir tal situacéo, & indicado o revestimento
superficial desses materiais com outros de alto
poder osteocondutivo, tais como bio-vidros e
hidroxiapatita sintética, Ca;p(POs)e(OH)., como
umna altermativa oromissorg e wilizacdo desses
materials (Enderle, Liiiif:l} Far outra Iazl;-,, A
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deverdo ser investigados mediante os rigorosos
criterios de biocompatibilidade, biofuncionalidade,
adaptabilidade e resisténcia ao desgaste em
ambiente biologico apos longos periodos de
implantacao. Portanto, este trabalho tem o objetivo
de apresentar resultados da caracterizacéo
microestrutural de ligas ricas em titanio do sistema
Ti-Si-B contidas na regido bifasica Ti..+T1:SizB,
que possam a vir ser posteriormente utilizadas em
estudos especificos de biocompatibilidade “in vitro
e “in vivo”.

Metodologia

Quatro ligas de diferentes composicoes
foram preparadas a partir de materiais comerciais
de alta pureza: ftitAnio (99,8 % - peso), silicio
(99,999 % - peso) e boro (99,5 % - peso). As
amostras foram fundidas em um forno a arco
usando eletrodo de tungsténio n#do-consumivel,
cadinho de cobre refrigerado a agua, atmosfera de
argonio de alta pureza (min. 99,995%) e getter de
titAnio. Lingotes pesando cerca de 8 g foram
virados e refundidos cinco vezes para obter ligas
homogéneas. A Tabela 1 mostra as composicoes
nominais das ligas preparadas neste trabalho e as
perdas de massa ocorridas durante o processo de
fuséo. As perdas de massa (PM) foram inferiores a
1,0%. Portanto, foi assumida e considerada a
composicdo nominal das ligas.
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TigSizB  fol indexada através de dados
cristalograficos obtidos em trabalho recente
(Ramos, 2001).

As micrografias das ligas foram obtidas no
modo elétrons retro-espalhados (ERE) em um
microscopio eletrdnico de varredura (MEV) marca
LEO modelo 1450-VP. As composicbes das fases
(em termos de Ti, Si e B) foram determinadas via
WDS em um MEY marca LEO modelo
STEREOSCAN 440 wusando uma tensado de
aceleracédo de 15 kV e uma comrrente do feixe de
10 nA. Elementos puros foram utilizados como
padries e os resultados foram obtidos usando o
procedimento de correcdo ¢pz. Para a medicdo
dos teores de titénio e silicio das fases foi adotado
o cristal Pentaerythritol (PET), enquanto que para
0s teores de boro foi adotado um cristal artificial
Mo-B.C (2d = 200 A).

Resultados e Discusséo

A figura 1 mostra a secdo isotérmica a
1250°C  do sistema Ti-Si-B na  regido
compreendida entre as fases Ti-Ti1sSiz-TIB,
destacando-se a regiéo bifasica Ti.+TizS1.B.

A liga n® 1 apresenta trés fases no estado
bruto de fuséo: Ti.,, TiB e Ti;Si,B. Apos tratamento
térmico por 16 horas, as fases Ti.. e TisSi:B estdo
presentes na microestrutura desta liga. Fal
ohservado que para fempos relativamente curtos,
a liga j& apresenta uma microestrutura de
equilibrio, o que estd associade a fina esirutura
eutetica contida na amostra no estado bruto de
fusio.

A liga n® 2 apresenta quatro fases no estado
brufo de fusdo: T, TIB, TieSiLE & Tis3l,. Apds
tratamenio t&rmico por 16 horas, a liga agpresenta,
de forma majoriana, as fases T, e TiSILB,
indicando fases TIB e TizSi: foram dissolvidas,
conforme esta mostrada na figura 2. Esses
resultados sugerem cue a liga frafada atingiy as
condiches de egquilibno, sendo a presenca de
alguns precipitados de TIB na micreestrutura
associados a microsegregacso  decorrenie do
orocesso, provocande assimm um provavel
deslocamentc da composicBo a parlir  regido
bifasica Tig+Ti:51:B. Da mesma forma que na liga
aiterior, 05 lempos necessanos para atingir o
aquilibric sio favorecidos pela fing estrutura
eutéiica da liga no estado bruto de fusdo.

Figura 1 — SecSo iseiérmica a 1250°C do sistema
Ti-31-B na regifc compreendida enire as Tases
Ti,.-TigSi,-TIB.

Figura 2 — Micrografias (MEY/ERE) da liga n” 2
apos tratamento t&rmico {1250°CH16h).

h s s

TisSi;
As ligas nimeros 3 e 4, assim como a liga

n? 2, apresentam as mesmas fases no estado

Ti;51,B

brute de fusac T TiB. TieSLB & TisSi
Enirefanta, estas ligas apresentam a precipitacio
primara da fase TIB, além de também grandes
precipitados da Tase Tis3i:, o que implica em
tempos maigres para a dissolucio ¢as mesmas,
para a obfencio de micraestruturas de equilibric.
Apds tratamento Brmico por 240 horas, essas
ligas apresentam microestruturas contends  as
fases Tl @ TSI B, como esidc mostradas nas
micrografias (MEV/ERE) das figuras 3 e 4,
respectivamente. A microestrutura da liga n® 4
mosing a fase Tl., contendo precipitados na forma
de lamelss ou aciculares. Os resultados de
microanal ses via MEV/EDS fem termaos de Ti e Si
Iindicam teores Inferiores a 2 %-at. 5i, em ambas
regides claras e escUras, o que sugere tratar-se de
transformacdes alotrépicas. A tabela 2 mosira os



teores tipicos de Ti, Si e B das fases Ti.. e TizSi:B
obtidos em microanalises via WDS destas ligas
ternarias.

e

A0gm TR5THSEHT 5B 1250° C-18h WD A8 em
(o] Mag= B3R X EMT= 1500k DEMAR - FAENGQUIL

Figura 3 — Micrografia (MEV/ERE) da ligan®3
apos tratamento térmico
(1000°C/120+1250°C/240h).

TioSl}B

Figura 4 — Micrografia (MEVWERE) da liga 717 4
auos regtamenio térmico
(D00 C/7 20+ 1 25072400

Taoela 2 — Teores tipices de Ti, S 2 B das fasas
Tis: & Ti:S1:B obfides em microanalisses via WDS
de ligas TI-3I-B.

Fase Teores em at. %
T1 31 B a
T 2844 (8] Q7S .33
Ti:5B 8468 2221 1311 .56
... zauvlard deviation

Assim como &s ligas kinaias dos sistemas
Ti-51 & Ti-B, &3 ligas do sistemz Ti-Si-B,
crinZipalmeniz  aguslas com  composicdes na
regiac  bifasicas Tie+TieSi:8,  apresenfam

microestruturas com potencial para aplicactes
estruturais. Desse forma, & importante a realizacéo
de estudos posteriores visando aplicacdes na area
de engenharia biomédica.

Concluséo

As microestruturas das ligas TigsSipBs e
Ti7oSi5B,, apds tratamento térmico apresentam
matriz de Tis. e TigSi:B, respectivamente. Sobre a
liga TizaSiiBs, estudos subseqiientes deverdo ser
realizados  visando a  determinacdo de
propriedades mecanicas, resisténcia a oxidacédo e
a COITOS&o e de caracteristicas  de
biocompatibilidade (in vivo).
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Ligas dos sistemas Ti-Si e Ti-Si-Zr tém sido consideradas com potencial para aplicagoes
estruturais em altas temperaturas, devido principalmente suas propriedades mecanicas e resisténcia
a oxidacdo. Recentemente, estudos realizados no sistema Ti-Si-B indicam a existéncia de uma nova
fase intermetalica com composicdo atdmica proxima de TigSi-B, a qual € formada a partir do liquido.
Este trabalho tem o objetivo de verificar o efeito da adicéo de zirconio nas fransformacdes de fases
ocorridas durante a solidificacdo destas ligas quaternarias. As seguintes matérias-primas foram
usadas: Ti (99,7%-peso), Zr (99 5%-peso), Si (99,999%-peso) e B (99,5%-peso), para a preparacéo
das ligas Tisodre 7Sizz aB11,1, TieaZr7SizeBio, TizaZi7SiioBs, Tiredr7Si12B2, Tig1Zr7SiaBs, Tizelr7SiizBs,
TiggZrySiz sBys e TiseZrySiagBs (%-at). Lingotes pesando cerca de 8 g foram fundidos em um formo a
arco usando um cadinho de cobre refrigerado & agua, eletrodo de tungsténio ndo consumivel e um
getter de titanio. As amostras foram caracterizadas com o auxilio de técnicas de difracédo de raios X,
microscopia eletrénica de varredura e microanélises via EDS e WDS. As ligas contendo 7 %-at. de
zircénio ndo indicaram a formacéo da fase ternaria TigSioB a partir do liquido, ao contrario do que
ocorre durante a solidificacéo de ligas Ti-SI-B.

Palavras-Chaves: ligas de titdnio, intermetalicos, sistema Ti-Si-B, fase ternaria



INTRODUCAO

Ligas dos sistemas Ti-Si e Ti-Si-Zr tém sido consideradas com potencial para
aplicacbes estruturais em altas temperaturas, devido principalmente suas propriedades
mecanicas e resisténcia a oxida ¢éo @, As ligas binarias apresentam o Tiss (ss-solugéo
sélida) como fase priméaria e uma matriz eutética formada pelas fases Tiss e TisSiz. Nas
ligas ternarias, as seguintes fases estéo presentes: (Ti,Zr)ss € (Ti,Zr)sSis.

Ligas dos sistemas Me-Si-B (Me-metal refratario) apresentam microestruturas
contendo metal ou liga refrataria em equilibrio com uma fase intermetalica. No que se
refere o sistema Mo-Si-B, 0 Moss estd em equilibrio com a fase ternaria MosSiB,,
denominada como T, que é estavel a 1200°C em uma estreita faixa de composicéo
(23) No sistema Nb-Si-B, a fase NbsSis indica uma solubilidade de boro até teores
proximos da estequiometria NbsSiB,, sendo assim também referida como T, .
Estudos nos sistemas Ta-Si-B ®, zr-Si-B, V-Si-B e Ti-Si-B ©, em termos de
estabilidade de fases, estdo sendo realizados no DEMAR/FAENQUIL.

Informacdes sobre o sistema Ti-Si-B sdo limitadas. Maex et al (" apresentaram
uma secdo isotérmica a 727°C do sistema Ti-Si-B, calculada com base nos dados
termodinamicos das fases dos sistemas binarios. De acordo com os autores, as fases
TisSi e TisSis ndo foram indicadas por falta de dados termodinamicos. Nenhuma fase
ternaria foi identificada no diagrama proposto, conforme esta mostrado na figura 1a.
Meschter ® também apresentou uma secéo isotérmica a 1600°C do sistema Ti-Si-B
calculada com base nos dados termodindmicos das fases dos sistemas bindrios,
incluindo a fase TisSis. Nesse diagrama de fases, destaca-se a auséncia de uma fase
ternaria e a existéncia da fase liquida na regido rica em titdnio, conforme esta
evidenciado na figura 1b.

Recentemente, foram realizados estudos envolvendo a determinacdo de
diagramas de fases do sistema Ti-Si-B, projecdo liquidus e sec¢éo isotérmica a 1250°C,
nos quais foi observada a existéncia de uma nova fase intermetalica com composi¢cao

proxima a TigSi-B @, como esta mostrado na figura 2. Nestes estudos, foram
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Figura 1 — Sec6es isotérmicas calculadas do sistema Ti-Si-B: (a) a 727°C ® e (b) a
1600°C @,

Figura 2— Projecao liquidus do sistema Ti-Si-B na regido compreendida entre 100%Ti-
80%Si-80%B ©.



No que se refere a fase ternéria, foi verificada que ela ndo € formada através de
transformacao congruente, visto que a liga de composicao Tigg 7Si222B11,1 (% atdmica)
indica a precipitacdo primaria da fase TiB,, como esta ilustrado na micrografia da figura
3a. De acordo com a secdo isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-B ©, a regido
monofasica da fase ternéria existe em uma estreita faixa de composicao, praticamente
estequiométrica, e estd em equilibrio com as fases Tiss, TiB e TisSiz, como esta
mostrado nas micrografias (b), (c) e (f) da figura 3. Com o controle da composicao,
podem ser produzidas ligas bifasicas contendo matriz metdlica ou uma fase
intermetalica. Foram também identificadas ligas com microestruturas trifasicas
TisstTigSioB+TiB e Tiss+TigSioB+TisSiz, conforme esta mostrado nas micrografias (d) e

(e) da figura 3.

Neste trabalho, temos o objetivo da caracterizagdo microestrutural de ligas Ti-Zr-
Si-B, visando verificar o efeito da adigcdo de zirconio (7 %-at) nas transformacdes de
fases dessas ligas, comparativamente ao que ocorre durante o processo de

solidificacéo de ligas Ti-Si-B.
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Figura 3 — Micrografias de ligas Ti-Si-B (%-at) no estado bruto de fuséo:
(@) Ties7Si222B111, b) Tiz7eSinBio, (C) TigsSiioBs, (d) TigeSi12Bo, (€) Tiz75SizsB1s
(f) TiesSizoBs©.



MATERIAISE METODOS

As ligas Ti-Zr-Si-B foram produzidas a partir de matérias-primas de alta pureza: Ti
(>99,7 %-peso), Si (99,999%-peso), B (99,5 %-peso), Zr (>95,0 %-peso, contendo cerca
de 4,5 %-peso de Hf). Seis ligas foram produzidas com as seguintes composicoes: (1)
TieoZrs 7Siz2oB111, (2) TiesZrzSinBio, (3) TizeZrSioBs, (4) TizeZr:SiioBz,  (5)
Tizos5Zr7Si7sB1s € (6) TizeZr;SiizBs (%-at). Lingotes pesando cerca de 8 g foram
preparados sob atmosfera de argbnio de alta pureza em um forno a arco usando um
cadinho de cobre refrigerado a agua, eletrodo de tungsténio ndo consumivel e um
getter de titanio. Cinco etapas de fusdo foram realizadas para garantir a
homogeneidade quimica dos lingotes.

Amostras das ligas foram devidamente preparadas segundo técnicas
convencionais de metalografia: lixamento até lixa # 1000 e polimento com o auxilio de
uma suspensdo de silica coloidal. As micrografias das ligas foram obtidas no modo
elétrons retro-espalhados (ERE) em um microscépio eletrénico de varredura (MEV)
marca LEO modelo 1450-VP. As composicoes das fases (em termos de Ti, Si e B) das
ligas foram medidas via WDS em um MEV marca LEO modelo STEREOSCAN 440
usando uma tensdo de aceleracdo de 15 kV e uma corrente do feixe de 10 nA. Pelo
menos duas medic¢des individuais foram feita por fase. Elementos puros foram utilizados
como padrdes e os resultados foram obtidos usando o procedimento de correcéo ? ? z.
Para a medicdo dos teores de titanio, zircbnio e silicio das fases foi adotado o cristal

Pentaerythritol, enquanto que para os teores de boro foi adotado o cristal Mo-B4C.

Os experimentos de difracdo de raios X foram realizados em um difratdmetro
Seifert usando radiacdo de Cu K? e angulos de difracdo (2q) de 10° a 90° Silicio
monocristalino foi usado para a calibracdo do equipamento. Nestes, foram usadas pos
das amostras das ligas passantes em peneira de 100 mesh. A partir dos difratogramas,
as possiveis fases existentes (Tiss, TisSis, TiB e TiBy) nas ligas Ti-Zr-Si-B foram

indexadas com base nos dados contidos nas fichas JCPDS(®).



RESULTADOSE DISCUSSAO

As perdas de massa ocorridas durante o processo de fusdo, decorrentes de
possiveis espirros e/ou evaporagdo preferencial de algum material reagente, foram
inferiores a 0,60 %-peso. Assim, foram consideradas as composi¢cées nominais das
ligas. A tabela 1 mostra os teores de Ti, Zr, Si e B obtidos em microanalises via WDS
das fases das ligas quaternarias. Independente da composi¢ao da liga, os resultados
indicam que o zirconio adicionado foi dissolvido preferencialmente nas fases Tigs €
TisSis. O uso da técnica de difracdo de raios X é indispensavel para a identificagdo das
fases das ligas Ti-Zr-Si-B, visto que em imagens obtidas em MEV/ERE, os contrastes
entre as fases Ti e TisSi3 (na regido eutética) estao invertidos. Os resultados de difracdo
de raios X das ligas Ti-Zr-Si-B indicaram também um deslocamento nas reflexdes
principais da fase TisSis, devido a presenca de atomos de zircbnio na estrutura

hexagonal D8s.

Tabela2— Teoresde Ti, Zr, Si e B (%-at.) medidos em microanalises viaWDS de fases de ligas
Ti-Zr-Si-B no estado bruto de fusdo.

Liga Fase Ti Zr Si B
1 TiB, 31,3333 0,82,0 <01 65,8-66,5
TiB 47,1-47,7 0712 <01 51,5-51,6
Tisds 52,4-56,4 8,6-11,5 34,8-35,7 02-04
3 TiB 46,546,3 1,016 <01 51,8522
Tig 95,3 3,132 10-1,1 0,5-0,6
4 Tis 92,7-96,1 2534 0834 06-0,7
TisSs 52,4-53,2 13,3142 28,2-28,3 5,2
5 TiB 46,546,3 0,7 <01 52,852,
Tisds 52,7-57,4 11,0134 28,5-28,9 3,1-5,0
Tis 93,7-92,9 4,9 11-15 0,4-0,8
6 TiB 48,1-46,3 0,305 <01 51,7-53,2
Tisds 56,7-56,8 8,4-7,0 35,0-35,3 0-1,0
54,1-53,3 * 10,1-11,6* 358-36,1*
Eutético 78,1 53 13,2 34

* segregacao de zirconio observada nafase TisSiz, representando regioes mais claras.

A micrografia (MEV/ERE) da liga i 1 (TieoZreSiz2,2B11,1) indica a presenga de

quatro fases: TiB,, TiB, TisSis e Tiss, conforme esta mostrada na figura 4a. Idéntico o



que ocorre durante a solidificagdo da liga ternaria Tigs7Si222B111, @ liga quaternaria
indica a precipitacao primaria da fase TiB,, assim como a formac¢do subsequiente das
fases TiB e TisSiz. Contudo, essa liga indica a formacdo de estrutura eutética formada
pelas fases Tiss+TisSiz na ultima regido a solidificar, ao contrario do que ocorre no
sistema Ti-Si-B (Tiss+TigSi2B). De acordo com os resultados de microanalises via EDS,
as fases Ti e TiSiz indicam teores de Zr de até 4 e 9 %-at., respectivamente. De acordo
com os resultados de microanalises e os experimentos de difracdo de raios X, as
seguintes fases foram indexadas: TiB,, TiB, TisSis e Tiss. Nao € observado a presenca

da fase ternaria TigSi,B nesta liga quaternaria.

As ligas r#® 2 (TieaZr7SioB10) € 3 (TizgZr;Si1oBs) indicam a presenca das fases
TiBoJ/TiB/TisSis/Tiss e TiB/TisSis/Tiss, respectivamente, como estdo mostradas nas
micrografias (MEV/ERE) da figura 4 (b e c). No sistema Ti-Si-B, as ligas Tiz¢Si»oB1o €
TigsSi10Bs indicam a precipitacdo primaria das fases TiB e Tiss, respectivamente. Com a
adicdo de 7 %-peso Zr, as ligas n° 2 e 3 indicam a precipitacdo primaria das fases TiB;
e TiB, respectivamente. Em ambas as ligas, é observada a existéncia de uma estrutura
eutética formada pelas fases Tiss e TiSi3, na Ultima regido solidificada, ao contrario do
que ocorre no sistema Ti-Si-B. Os experimentos de difracio de raios X das ligas n® 2 e
3 indicam a presenca das fases TiB, TisSiz e Tiss. Na liga r? 2, a fase TiB, néo foi
observada devido a sua pequena quantidade na microestrutura.

As micrografias (MEV/ERE) das ligas #* 4 (Ti7oZr7Si1oB,) e 5 (TigsZr7Si7 5B22,5)
indicam a presenca das fases TiB, TisSi3 e Tiss, cOmo estdo mostradas na figura 4(d-e).
Assim como o que ocorre durante a solidificacdo das ligas TigSi;2B, e Tiz75Sizs5B1s, as
ligas n* 4 e 5 indicam a precipitacdo primaria das fases Tiss € TiB, respectivamente, e
também apresentam uma estrutura eutética na ultima regido solidificada. Assim como
os resultados de microanalises via WDS, os experimentos de difracdo de raios X da liga
n? 5 indicam a presenca das fases TiB, TisSis e Tiss, enquanto que o difratograma da

ligan? 4 indica apenas reflexdes da fase Tiss, devido a sua presenca majoritaria.

A liga n? 6 (TisgZr;SizBs) indica a presenca das fases TisSis, TiB e Tiss, COMO esta
mostrada na micrografia (MEV/ERE) da figura 4f. De forma similar ao que ocorre

durante a solidificacdo da liga TiesSizoBs, a liga r? 6 indica a precipitacdo primaria da



fase TisSiz e uma estrutura eutética, na ultima regido solidificada, que apresenta teores
de silicio proximos de 13%-at.,, semelhante o que ocorre no sistema binario Ti-Si
(Tisst+TisSiz). De acordo com os resultados de microandlises via WDS, as fases Tiss €
TisSi3 apresentaram teores de Zr de até 11,6 %-at. Os resultados de difracdo de raios X
indicam um deslocamento das reflexdes da fase TisSis, indicando a presenca do

zirconio na estrutura hexagonal da fase D8s.
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Figura 4 — Micrografias de ligas Ti-Si-B no estado bruto de fuséo: (a) TigoZres,7Siz2 2B11.1,
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CONCLUSOES

O uso da técnica de difragédo de raios X € indispensavel para a determinacao das
fases das ligas Ti-Zr-Si-B, visto que em imagens obtidas em MEV/ERE, os contrastes
entre as fases Ti e TisSi3 (na regido eutética) estédo invertidos.

Ao contrario do que ocorre durante a solidificacdo de ligas Ti-Si-B, as ligas Ti-Zr-
Si-B contendo 7 %-at. de zirconio ndo indicam a formacdo da fase ternaria TigSi.B a

partir do liquido.

As fases Tiss e TisSi3 das ligas Ti-Zr-Si-B avaliadas neste trabalho indicam uma

solubilidade de zircénio de até 11,6 %-at.
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RESUMO

Varios composfos infermetdlicos tém sido produzidos & partir de diversas técnicas
convencionais de fusdo a arco, solidificacdo rapida e metalurgia do po. No sistema Ti-Si-B, foi
verficada a existéncia de uma nova fase termaria com composicdo proxima de TigSi:B. Em estudos
recentes, misturas ds pés Ti-22,25i-11,18 processadas sob condigies de moagem de baixa energia
(velocidade de 150rpm, esferas de ago endurecido de 10mm de diametro & uma relagdo de massas
esferas/pés de 2:1) ndo permitiram a compieta dissolugdo dos pds elementares, em nivel atdmico.
Ests trabalho fam o objstive de apresentar resulfados do efeifo dos pardmetros do processo de
moagem e do subsegiente tralamento térmico na formacédo do composto TipSi-B. Misturas de pds Ti-
22 258i-11,18 foram processadas em um moinho de bolas planetério Fritsch P-5, usando uma
velocidads de 200rpm, esferas de ago endurscido de 19mm de didgmetro & uma relagdo de massas
esferas/pds de 10°1. Na seqiéncia, pos-moidos por 200k foram prensados sob carregamento uniaxial
e tratados termicamente a 1100°C por 4h. A caractenzagdo dos pds-moidos e da liga tratada fof
realizads com o auxilio de técnicas de difragdo de raios X, andlise calorimetrica (DSC), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microandlises via EDS. Os resultados indicaram que o atomos de
silfcio & borp foram completaments dissoividos na estrutura corisfaling do fitdnic para formar uma
solugdo sdlida supersaturada em pés-moidos por 30h, indicando que fol atingido o processo de
mechanical alloying. Uma grande guanfidads de fases hinarias (Ti:5i; & TiB) foi formadsa em pds-
moidos por 90h sob condigbes de baixa energia e posterior tratamenfo férmico a 1100°C por 1h. Ao
contrario, uma grande quantidade de TigSi,B foi formada em pds-moidos por 200h sob condigbes de

alta energia e subseqdsnte iratamento férmico a 1100°C por 4h.

Palavras-chaves: moeagem de alta energia, transformages de fases, ligas de titdnio.



INTRODUGAO

Microestruturas contende um metal ou liga refratarfia em equilibrio com uma fase
intermetalica tém sido consideradas para aplicagdes estruturais em altas temperaturas devidas as
suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas fais como altos pontos de fusdo, resisténcia a
oxidagdo e elevada relagdo resisténcia/massa especifica (Ramos et al., 2003; Mowotny et al., 1957;
Ito et al., 2003). Estes materiais podem ser produzidos através de técnicas convencionais de fusdo a
arco & de metalurgia do pd (Bahadur et al., 1996; Subramanaian et al, 19%6; Shah et al., 19485;
Perdigdo et al., 1997). Técnicas de processamento de pos por moagem de alta ensrgia tém sido
usadas para a preparagdc de diversos materiais metalicos, cerdmicos, poliméricos e compasitos.
Esfruturas metaestaveis como sclugdes solidas supersaturadas e fases amorfas podem ser formadas,
dependendo da composicdo da mistura e de varios pardmetros do processo de moagem (tipo de
mainhae, velocidade de moagem, o tamanho £ a densidads da esfera e a relagdo de massas
esferas/pos). Em processos de mechanical alloying, & ocorréncia sucessiva de mecanismos de
soldagem e fratura das particulas de pds contribui para a homogensizagdo, em nivel atdmico, dos
diferentes constituintes da mistura de pos-reagentes (Suryanarayana, 2001).

Com relagdo os sistemas Me-Si-B (Ms — metal refratario), fases ternaria (Mo:SiB.) ou
pseudoternarias (NbeSisgBuss & T8cSizygBysy) em equilibrios com o metal refratario podem ser
produzidas (Murakami et al., 1959, Mieh et al, 2001; Choe et al, 2001; Summers et al, 1998; Ramos =t
al., 2002). Mo zistema Ti-2i-B, foi cheervada a existéncia de uma nova fase ternaria no sistema Ti-Si-
B com composicdo proxima de Ti;SiB (Ramos et al, 2004).

Recentements, misturas de pos Ti-22,25i-11,18 foram meidos sob condigBes de baixa
ensrgia, usando uma velocidade de 150rpm, esferas de ago endurecido d2 10mm de didmetro & uma
relagdo de massas de 2:1 (Silva et al, 2004). Os resultados de difrag8o de raios X indicaram a
presenga de picos de silicio em pos-moidos por 90h, indicando gue ¢ processo de mechanical
alloying ndo foi atingido. Como consegiéncia, fol formada uma pequena quantidade de Tig5i:8 apos
tratamento térmico & 1100°C por 1h. Ainda, oufras fases dos sistemas Ti-5i (Ti:Si;) e Ti-B (Tig e TiB.)
foram também formadas. Portanto, o presente trabalho tem o objetivo de apresentar resultados sobre
o efeito dos pardmetros de moagem e do subseglentes tratamento térmico na formagdo do composto
TigSi-B.

MATERIAIS E METODOS

Misturas de pos Ti-22,25i-11,18 (%-at.) foram preparadas a partir de matérias-primas de
alta pureza: Ti (99 9%-p, esférico, < 150 mesh), Si (99,989%-p, iregular, = 120 mesh) e B (99,5%-p,
angular, = 120 mesh).

O processo de moagem de alta energia foi realizado em um moinho planetario Fritech P-5,
sob atmesfera inerte usando um vaso de ago inoxidavel (225mL), velocidade de 200rpm, esferas ds
ago endurscide de 19mm de didmetre & uma relagdo de massas esferas/pos de 10:1. A massa total
dos pos foi de aproximadaments 42g. A manipulagdo dos pos foi realizada no interior de uma cabina

glove box para minimizar & contaminagio atmosférica e os riscos de acidente.



Amostras dos pos-moidos por 2000 foram prensadas sob carregamento uniaxial (~40MPa)
e submetidas a tratamentos térmicos a 1100°C por 4h, sob atmosfera inerte.

Ma seqiéncia, as amostras dos pos-moidos & da liga tratada foram caracterizadas com o
auxilic de t&cnicas de difragdo de raios X, microscopia elstrénica de varredura & microanalises via
EDS. Em experimentes de difragdo de raios ¥, as fases presentes foram indexadas com base nas
fichas contidas no JCPDS (JCPDS, 1979). Em microanalises via EDS, as fases foram identificadas
com base nos teores de Ti e Si, tendo em vista gue os silicstos e boretos de titdnio apresentam

baixos valores de solubilidade de boro e silicio, respectivamente.
RESULTADOS E DISCUSSAOQ

0= difratogramas de raios X dog pds Ti-22,25i-11,18 para diferentes tempos de moagem
estdo mostrados na figura 1. Inicialmente, apenas picos de titdnio e silicio podem ser observados
tendo em vista a pequena guantidade de boro inicialments adicionada. Apos moagem por 10h, picos
de silicio estdo ainda presenies. Apenas picos de titdnio podem ser cheervados apés moagem por
30h, sugerindo gue os atomos de silicio e de boro estio sendo dizsclvidos na estrutura cristalina do
titdnio para formar uma sclugdo solida supersaturada. Além disso, ccorre o alargamento e a
diminuigde da intensidade dos picos de fiténio, sugerinde que o processo de mechanical alloying fo
atingido. Apos moagem per 60h, ccorre a formagdc de um hale na regido do pico de fiténio de maior
intensidade. Os resultados tm sugerido que uma fase amorfa pode estar sendo formada em pos-
meidos por 200h. MEo foi observada a presenca de picos de fases intermetalicas em pos-moidos por
100 e 200h.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X das amosiras de pos Ti-22,25i-11,1B para diferentes tempos de
Moagenm.



Az morfologias das particulas de pés Ti-22,25i-11,1B para diferentes tempos de moagem
estdo mostradas na figura 2. Inicigimente, as particulas de ftitnio, silicio & boro apresentaram
marfologias esféricas, imegulares e angulares, respectivamente & nfo apresentam distribuigdo de
tamanhos de particulas uniformes. Com continuacdo do processo de moagem até 60h, ocorre um
aumento significativo dos tamanhos das particulas de pos, devido os intenszos mecanismos de
aoldagem a frio presentes em misturas de pos contendo particulas com caracteristicas dicteis, o que
também tem sido também relatado por outros pesguisadores (Zoz et al., 195968). Apds moagem por
100h, ccorre uma diminuigdo significativa dos tamanhos das particulas de pés Ti-22,25i-11,18 devido
a formagdo in situ de TiB, provavelments durante & colisfio de duas esferas em regides denominadas
como hot-spot. Durante o processamenta de pos Ti-22,25i-11,18 por moagem de baixa energia, a
faze Ti. foi identificada através de analises via MET (Silva et al., 2004). Aoz moagem por 200h,
foram produzidos pés com morfologia aredondada e tamanhos inferiores a 100pm. Além disso, a
misturas de pos Ti-22,25i-11,1B apresentou uma disfribuigdo de tamanhos de particulas uniforme.

Em pos-meidos por 100h, foi observada a presenga de algumas particulas arredondadas
com dimensdes milimétricas formadas no interior do vaso, além dos pds, as quais apresentaram um
aspecto de matenal fundido. & guantidade destas particulas aumentou com o aumento do tempo de
maagem até 200h. A figura 3 mosfra as micrografias (MEY) desta particula apos moagem paor 200h,
as quais ndc indicaram a presenca de poros. Pode ser cbservada a presenga de uma microsstrutura
deformada, tipice de materigis deformados por forjamento rotative. Regifes de Tizz izentas de
deformagdo contendo tecres de silicio inferiores & 3%-at podem ser também observadas. Proximo
destas regides foi identificada a presenca das fases TiB; e silicio puro (2xpulso de uma solugde solida
supersaturada), sugerindo que o calor de formagdo do TiB: poderia ter contribuide para a formagdo
das regides de Tiy, isentas de deformago.

A Figura 4 mostra uma curva tipica de D5C obtida a partir de pés-moidos por 140h, apos
aquecimento até 1200°C (20°C/min.). Pode ser observada a presenga de trés picos exotérmicos: o
primeire esta localizade proxime de 520°C & outros dois entre 620-680°C e 750-1000°C.
Provavelments, o primeiro pice exotérmico deve estar associado principalmente & formagéo da fass
ternaria TisSi:B. Entretanto, dever ewistir uma contribuigdc devida a formagdo de outras fases como o
TizSiz, TiB elou TiB,. O segundo & o terceiro pice exctérmico deve estar relacionado com a formagéo
gradual do Ti;Si.B a partir das fases binarias previamente formadas. Ainda gque o primeiro pico
exotérmico fosse considerado apenas devido a formagdo da fase TizSi:B, os valores medidos néo

traduziriam o valor real de formagde da fase visto a formago in sifu de TiB,.



100um Ti-22,25+11,1B - 10h Mag. 200X 100um Ti-22,25+11,1B - 30h Mag. 200X

100um Ti-22 25i-11,18 - 60h Mag. 200X 100um Ti-22,25i-11.1B - 100h Mag. 200X

Figura 2 — Micrografias (MEV) de misturas de pos Ti-22,25i-11,1B para diferentes tempoz de
maagem: (a) 10h, () 30h, {c) §0h, {d) 100h & (=} 200h.
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Figura 3 — Micrografias (MEY) das particulas formadas no interior do vaso apos moagem por 200h,
mostrando a formagéo in situ de TiB; e regides de titdnio contendo teores de silicio inferiores a 3%-at.
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Figura 4 — Curva tipica de DSC obtida apds aguecimento até 1200°C a partir de pos-moidos por 140h
da liga Ti-22,25i-11,18 preparada em vaso de ago inoxidavel e com esferas de ago endurscido de 19
mm de didmetro, velocidade de 200 rpm e relagio de massa esferas/pos de 10:1.

A figura 5 mostra o difratograma de raios X da liga Ti-22,25i-11,16 preparada & partir de
pas-maoidos por 200h e subseqglente tratamento térmico & 1100°C por 4h. Apenas picos da fase
ternaria Ti.Si-B podem ser obssrvados. Em amostras processadas por moagem de baixa ensrgia e
subzeqlente tratamento térmico, uma peguena quantidade de TiSi;B foi formada e picos de fases

dos sisternas binarios Ti-5i e Ti-B foram indexados.
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Figura 5 — Difratograma de raios X da liga Ti-22,25i-11,1B preparada a partir de pos-moidos por 200h

e subseqlents tratamento térmice a 1100°C per 4h, mostrande soments & presenca de picos de
TigSiz8.



As micrografias (MEV) da liga Ti-22,25i-11,1B apds tratamento térmico a 1100°C por 4h estio
mostradas na figura §. A microestrutura da liga indica a presenga majoritaria da fase terméria TigSi;B.
Em pequenas regides da amosira, foi observada a formagdo de uma peguena guantidade de Tig &
Tig, uniformemsente dispersos. A fase Ti:Si:B apresentou teores de S5i (%e-at) entre 0,5-3,2 & 23,6-
26,1, respectivamente. Uma pequena guantidade de fermo foi medida por microanglizes via EDS,
inferior @ 4%-at. Isto sugere que o Onico pico ndo pertencents & fase temaria deve ser do titénio,
deslocados para dirego de mencres &ngulos de difragdo (ver figura 5). Em comparagdoe com o
processamento dos pos Ti-22,25i-11,18 por moagem de baixa ensrgia, uma maior quantidade de
Ti:5i.8 foi formada apds tratamento térmico a 1100°C por 4h.

& figura 7 mostra as micrografias (MEVY) das particulas, com dimensdes milimétricas,
formadas no interior do vaso apds tratamento t&rmico & 1100°C per 4h. & microestrutura indica a
presenca de uma matriz de Ti;SLE e de alguns precipitados de Tige & TIB uniformemente dispersos.
Estes resultados sugerem que a composicdo destas particulas podem ter sido deslocadas a partir da
composigdo nominal da mistura de pés-reagentes. A fase Tigg apresentou teores de Si e de Fe (%-at)

entre 0,5-3,2 & 2,0-3,1, rezpectivamentea.
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Figura & — Micrografias {(MEY) da liga TizSi:B preparada por moagem de alia energia & subsegients
tratamento térmico a 1100°C por £h, mostrando a presenga majoritaria do composto TieSizB.
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Figura 7 — Micrografias (MEY) das particulas formadas no interior do vaso apos moagem por 200h,
mastrando a presenca de uma matriz de Ti:5i;5 e de precipitados de Tig, e TiB.

CONCLUSOES

Enquanto gue misturas de pds Ti-22,25-11,18 procsssadas sob condipdes de baixa energia
apresentaram picos de silicic apds moagem por 90h, o processamento por moagem de alta energia
permitiv a formag#o de uma solugdo sdlida de titdnio supersaturada de silicio e boro em pds-moidos
por 30h.

O processamento por moagem de alta energia contrivuiu para a formagéo de particulas com
dimensdes milimétricas em pos-moidos por 100 & 200h, o gue provavelmente esta associado &
ignigao parcial dos pds-reagentes.

Regides de Ti.; isentas de deformagdo e contendo baixos teores de silicio (=3%-at) foram
observadas em pos-moidos por 100 & 200h e parecem estar associadas & formagdo in situ de TiB..

Alem dissc, foi notada a presenga de silicio puro proximo destas regides, o gue provavelments



ocorreu devide a sua expulséo da solucdo sdlida supersaturada com o agueciments local provenients

da formagdo de Tid,.

O composto Ti:Si.8 foi produzido com éxito por moagem de alta energia e subsegients

tratamento térmico a 1100°C por 4h de misturas de pos Ti-22,25i-11,18.
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RESUMO

Ligas Ti+Ti,50.8 apresentam microestruturas contendo matriz metalica ou infermetalica e
podem ser produzidas por técnicas convencionais de fusdo a arco, solidificagio rapida & mefalurgia
do pd. Este trabalho tem o objefive ds avaliar as fransformages de fasss ocomidas em pods
misturados das ligas Ti-105i-58 e Ti-205i-108 (%-at) durants o processo de sinferizagdo assistido
por aifos nivels de pressies, denominado neste trabalho como “sinferizacdo termobdrica” Na efapa
de consolidagéo, as amosiras de pds foram sinterizadas nas temperaturas de 1100 e 1200°C por 1
min, medianfe a pressdo de 5GPa. Medidas de densidade indicaram gue as amostras Ti-105i-58 =
Ti-208i-108 foram consclidadas com éxifo, com 99% da densidade tedrica. A caracterizagdo foi
realizada com o auxilio de tecnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e microanalises via
EDS. As seguinfes fases foram observadas nas microestruturas das ligas Ti-105i-38 & Ti-205i-708
apos as sinterizagdes: Tizz, TiB, TiBs, TigSis, TigSiy, TiSie TiSh. Uma pequsna quantidads de Ti,Si0

foi formada, indicando gue néo foi atingido o equilibric microestrutural, para as condigbes estudadas.

Palavras-chave: prensagem a quents, transformacgfes de fases, ligas de titdnic, sinterizacdo, altas

pressdes.
INTRODUGAD

A utilizagdo de ligas Me-5i-B (Ms-metal refratario) contende matriz metalica cu intermetélica
temn side considerada para aplicagdes estruturais em altas temperaturas devides suas propriedades
fisicas, quimicas e mecénicas tais como alfo ponto de fusio, resisténcia & oxidagéo e elevada relagio
resisténcia/massa especifica (Ramos et al., 2003; Choe et al_, 2001; Migh et al., 2001; Summers =t
al, 2000; Murakani et al, 193%). Recentemente, a secdo isctérmica do sistema Ti-S5i-B foi
determinada e ligas bifasicas Ti+Ti;5i,8 podem ser produzidas (Ramos, 2001).

Técnicas convencionais de fusiio a arco, solidificacdo rapida e metalurgia do pé tém side
utiizadas para a preparacdo de ligas Me-5i-B, as quais s8o formadas por fases metalicas e
intermetalicas (Suryanarayana, 2001; Ramos et al, 2002). O processamento de pos no estado solido
tem sido realizado a partir de técnicas convencionais de sinterizagdo (preparagéo de compactados a

verde e subseqgients aquecimento), e através de processos de consolidagdo por prensagem a gquents



{~200MPa). Em processos de sinferizagao assistida por presséo, cammegamento uniaxial ou isostatico
{HIP), podem ser também utilizades. Técnicas de sinterizacdc assistidas por pressio possibiltam a
obtengéo de maiores valores de densidade relativa (Helle =t al,, 19585). Processos de consolidagdo
par prensagem & quents normalments utilizam uma matriz de grafite & a contaminagdc com carbono
torma-se possivel. Alem disso, a ufilizagdo de uma atmosfera inerte ou vacuo, durante o agueciments,
se faz necessdric para o controle da composicBo & da microestrutura de materiais processados
através de técnicas convencionais de sinterizagdo (Thimmler & Oberacker, 1993; German, 1995).

Em processos de sinterizagdo convencionais a partir de misturas de pos de diferentes
composicBes em que ccorrem transformacoes de fases durante o aguecimenio para a formagéo de
microesiruturas de equilibrio, & presenga de poros residuais provenientes dos processos de difusac
normalmente ccorre. A quantidade de poros residuais pode ser reduzida em processos de
sinterizagio assistida por pressdo (prensagem uniaxial 8 quente, ou HIP) (Morth et al., 1931). O uso
de altas pressoes (2-10GPa) & freqiente na sintese e sinterizagdo de diamantes (Bobrovnitchii et al.,
2002a), & mais recentements também vem sendo utilizada com sucesso para a consolidacdo ds
outros materiais (Rodrigues et al., 2003; Bebrovnitchii et al., 2003b). Esta técnica de sinterizagéo
favorece a diminuiggo da guantidade de peros em uma microestrutura. Além disto, ao conirario dos
outros tipos de sinterizag8o, processos de sinterizag8o assistidos por altas pressdes nao demanda o
uso de atmosfera controlada. Outre fator de encrme importdncia € que a sinterizag&o assistida por
altas pressfes permite uma drastica redugao do tempo de processamento, passando da escala de
horas (sinterizagdo convencional, prensagem uniaxial a quente, & HIP) para poucos minutos (Lima st
al., 2003).

Meste contexia, o presents frabalho tem como objetivo apresentar resultados do proceszo
de sinterizagdo das misturas de pés Ti-105i-5B8 e Ti-20Si-108, mediante o emprego da presséo de
SGPa.

MATERIAIS E METODOS

Pds de alta pureza de Ti (99 9%-p, esférico, <100um), Si (99, 999%.-p, imegulamr, =15um) e B
{99,5%-p, angular, =125pm) foram ufilizados para a preparagéc das misturas de pos Ti-105i-5B6 e Ti-
205i-10B. As misturas de pds foram homogensizadas por 20 minutos em um moinho de bolas
planetario Fritsch P-5 sob atmosfera de argdnio, usando um vaso de ago inoxidével (225mL), esferas
de ago endurscido (10mm de didmetro), velocidade de 150rpm & uma relacdo de massas esferas/pos
de 2:1. A manipulagic dos pos foi feita sob atmosfera inerte (Ar) em uma cabina glove box MBraum
para minimizar & contaminagio atmosférica e riscos de acidentes.

O processo de sinterizagdo termobarica foi realizado no digpositive de altas pressfes,
mostrade na figura 1, o gual & composto por duas bigomas (1 & 2), suportadas por angis des
cintamento (3} e pela capsula deformavel de calcita (4). Dentro da cavidade da capsula, foram
colocados os pos da liga (5) e os discos de grafite (6) gue atuam como isolantes térmicos e
condutores eléfricos, simultaneamente. Para evitar a contaminagéo das amostras com carbono, uma
fina camada de BM, foi passada dentro das cavidades das capsulas e nas superficies dos discos de

grafite. Este conjunte foi colocado nos supories de uma prensa especial de 630 toneladas ds



capacidade, modelo DO01386 — Ryazantyashpressmash (Russia). Durante a compressio, forma-se a
gaxeia compressiva.

Amostras dos poés-reagentes e dos produfos apds sinterizacdo termobérica foram
caracterizadas com o auxilio de técnicas de microscopia elstrdnica de varredura (MEY) =
microanalizes via EDS (em termos de Ti e Si). Imagens (MEY) foram cbfidas nos modos elétrons
secundarios (ES) e elétrons retro-espalhados (ERE). Em microanalises via EDS, pelo menos rés
medidas foram realizadas para a determinagdo dos teores do Ti e Si das fases. Ainda gue esta
técnica ndoc permita &8 medicio dos teores do bero, a identificacBo dagz fazes (metalisolugBo sdlida,
gilicetos e boretos) torna-se possivel, tendo em vista que oz silicetos e boretos de titénio apresentam
baixos valores de solubilidads de B (<1%-at) e Si (<3%-at), respectivamente. Além disso, as fases
intermediarias do sistema Ti-5i, isto & Ti.50, Ti:Si;, Ti:Si., TiSi e TiSi;, apresentam teores de silicio
proximaos de 25, 37,5, 44 5, 50 & 66 6%-at, respecfivamentz. A fase Ti.5i & estavel em temperaturas
inferiores a 1170°C (Massalski, 19%80), sob pressio atmosférica. As diferencas de contrastes das
fazes observadas em micrografias (MEV) no modo elétrons retro-espalhados também contribuiu para
a identificagio das mesmas. Medidas da densidade tedrica (%) das amosfras consclidadas foram

determinadas pelo Método de Arguimedes.

Figura 1. Dispositivo de alta presséo (DAP) ufiizado nas sinterizagdes.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 2 mosfra as micrografias (MEV) da liga Ti-1056-5B apds o processo de sinterizacdo
termobarica usando niveis de presado proximos de SGPa & mediante aguscimento a 1100°C por 1
min. & micreestrutura da liga ndo indica a presenga de poros, indicande que o processc de
sinterizac 3o adotado foi eficiente para a consolidag8o da mistura de pés da liga Ti-108i-58 contendo
componentss dicteis-frageis. De acordo com o Método de Arquimedes, nenhuma variagdo de massa
foi notada apos imersdc em agua (100°C por 20 min), confirmando a hipdtese de gue o processo de
consolidagéo foi finalizado. Entretante, as transformagdes de fazes necessarias para a formacgéo de
uma microestrutura de equilibrio Tigo+Ti;Si,B foram limitadas pela cinética de difusdo dos pos
reagentes devido principalments & utilizagBo de pds-misturados e dos pardmetros utilizados no
processo de sinterizag o termobarica. Como conseqléncia, apenas as fases TigSis, Ti;Si,, TiSi e TiSi;



foram formadas apds o tratamento térmico a 1100°C por 1min, como estd mostrado na figura 3 (b-d).
Inicialmente, a fase TiSi; & formada e esta constitul numa barreira para a continuagdo do processo de
difusdo. A presenca de particulas de boro foi tambeém identificada na microestrutura apds o processo

de consolidagdo sob prensagem (SGPa) e aguecimento a 1100°C por 1min.
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Figura 2 — Micrografias (MEV) da liga Ti-105i-58 apds o processo de sinterizago assistida por

pressdo (SGPa, 1100°C por 1min).

As micrografias (MEV) da liga Ti-105i-58 apés prensagem (5GPa) a 1200°C por 1min a partir
de misturas de dos pos elementares estdo mostradas na figura 3. A microestrutura da liga ndo indica
a presanga de poros e nenhuma variago de massa foi identificada em amostras imersas em agua
{(100°C por 20min) durants a aplicagdo do Principio de Arguimedes. Além disso, a microestrutura da
liga apresents um aspecto tipico de material no estado bruto de fusfo e indica a presenca de
precipitados primérios de Ti.. & uma maftriz formada por uma estrutura eutética (Tig+Ti:SLE). A
presenca de TiB proximo dos precipitades primarios de Tig, indicam também a ocorréncia de uma
precipitagdo simultinea dessas duas fases guando a compesicdo do liguido atinge a monovariante
L+Tiyz+TiB, apés o evento de precipitagdo primaria. Enfretante, o ponto de fusdc desta liga deve
estar proximo de 1300°C. Estes resultados sugerem que o uso de altes niveis de presséo e o calor de
formagde de fases intermetalicas pederiam ter contribuido para & fusdc da liga. Além disso, o calor
liberado a partir da reagdo de decomposicdo da caleita (CaC0,=Ca0+C0O;, proxime de 300°C) pode

ter também contribuido para a mudanga de estado sdlido-liguido.
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Figura 3 - Micrografias (MEV) da liga Ti-105i-5B apos o processo de sinterizagdo assistida por
pressdo (5GPa, 1200°C por 1min).

A figura 4 mostra as micrografias (MEV) da liga Ti-205i-10B apds a sinterizagdc por processo
termabarico (SGPa) & 1100°C por 1min. Observou-se a auséncia de poros na microestrutura da liga,
indicando que o processc de consolidagdo foi finalizado (ver figura 4 a-b). Além disso, pode ainda ser
verificada a existéncia de particulas de maior dureza na superficie da liga, provavelmente o boro,
uniformements distribuides na micreestrutura da liga. Nenhuma variagio de massa foi verificada apos
aquecimento a 100°C por 10min (M&tedo de Arquimedes), confirmando esta hipdtese. De acorde com
a microanalises via EDS, fases do sistema Ti-Si (TiSi; & TiSi) e particulas de boro podem ainda serem
encontradas entre as particulas de fitdnio, indicando que o processo de difusdo fol apenas iniciado.
Uma pequena guantidade de Ti:Si; pode ser observada no interior de gréos de Tiy.. Entretanto, as
fases formadas constituiram em uma barreira de difuso e dificultaram a continuago do processo ds
difusdo e a formagdo subssglente de uma microestrutura de equilibrio Tias+TisSi5.

Os resultados do processo da sinterizag@o termebarica (SGPa, 1200°C por 1min) dos pos-
misturados da liga Ti-205i-10B estdo mostrados na figura 5. Resultados similares foram identificados:
microestrutura isenta de poros € & presenca de particulas em relsve, provavelments de maiores
valores de dureza. Assim como j& cheervado em oufras amostras durante a realizag8o do Método de

Arguimedes, ndo ccormeu variagdoc de massa. A liga apresenta uma microestrutura tipica de material



fundido a arco, conforme estd mostrada na figura 5 c-d. As seguintes fases foram encontradas na
microestrutura da liga fundida: Tizg, TizSiz, Ti:Siy, TISITiSi; & TiB.. Uma pequena quantidade da fass
ternaria Ti;Si-B foi também formada apos agquecimento a 1200°C por 1min. Os sequintes teores de Si
(%-at.) foram medidos através de microanalises via EDS: Ti (0,8-2,1), Ti:5i:B (23,9-28,5), Ti=5i: (35,7-
37,2), TizSic (44 1-46.3), TISH48,2-50,2) e TiSi; (§3,7-66,5). A fase TiB; aprezentou teores de B (%-
at.) entre 61,3 & 63,6, Durante o processo de fusfio a arco desta liga, as sequintes s&o formadas
durante a solidificagdo: TiB, TizSiz, TkSi:B e Tizs. Entretants, as fases TiBz, TiSi, TiSi e Ti:Si estio
tambeém presentes na microestrutura da lige apds processo de sinterizagdo. Estes resultados
sugerem que a fusdo parcial poderia ter ocorride em determinadas regifes da amostra, denctando
assim aspectos de uma estrutura bruta de fusdo e com caracteristicas de pares de difusdo a partir de
reagbes no estado solido entre particulas de titénio e silicio.

Em todas as ligas Ti-105i-58 e Ti-205i-106 sinterizadas ao ar por processo termobarico, ndo
foi identificada a formacgdo de dxidos elou nitretos, confirmando de que o uso de altas pressies
possibilita a realizagdo destes experimentos sem o controle da atmosfera.

I T e

TiSi+TiSi

Figura 4 - Micrografias (MEV) da liga Ti-205i-108 apds o processo de sinterizacdo assistida por
pressdo (SGPa, 1100°C por 1min).
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Figura 5 - Micrografias (MEY) da liga Ti-20S5i-108 apds o processo de sinterizagdo assistida por
pressdo (SGPa, 1200°C por 1min).



CONCLUSOES

O processo de consclidagic dos pos das ligas Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B atraves da

ginterizagio termobarica (5GPa) contribuiu para a preparac&o de materiais isentos de poros.

O tempe adotado no processo de consolidac8o (1 min) ndo fol suficiente para a ocoméncia

das transformag@es de fases necessarias para a formag&o de microestruturas de equilibric
Tige+TizSi:6.

A ufilizagio da téenica de moagem de alta energia para & homogsneizagdc dos pos

reagentes em escala nanometrica poderia contribuir para a formagac de microestruturas de equilibrio

Tize+TisSi;B durante o processamento por sinterizaggo termobarica.
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