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“Estudo sobre a preparação do composto Ti6Si2B e de ligas Ti+ 

Ti6Si2B por técnicas de  fusão a arco e moagem de alta energia” 

RESUMO 

Ligas Co-Cr-Mo contendo elementos tóxicos são utilizadas em próteses de 
quadril devido suas boas características de resistência ao desgaste, em regiões que 
atuam sob carregamento. Ligas de Ti contendo adição de Nb, Ta e/ou Zr não 
apresentam resistência ao desgaste em meio orgânico. O desenvolvimento de materiais 
contendo elementos de menor toxidade e maiores valores de dureza tornam-se então 
importante para essas aplicações. Recentemente, foi observada a existência de uma 
nova fase ternária no sistema Ti-Si-B, com composição próxima de Ti6Si2B, e ligas 
bifásicas podem ser produzidas por técnicas de fusão a arco. Este trabalho tem como 
objetivo a preparação do composto Ti6Si2B e de ligas Ti+Ti6Si2B por fusão a arco e 
moagem de alta energia. Matérias primas de alta pureza foram utilizadas neste 
trabalho. O processo de fusão de ligas Ti-Si-B foi realizado em um forno a arco sob 
atmosfera de argônio que opera com eletrodo de tungstênio não-consumível, cadinho 
de cobre refrigerado à água e um getter de titânio. Os experimentos de moagem foram 
realizados variando-se os seguintes parâmetros: (a) velocidade de 150rpm, esferas de 
aço inoxidável de 100 mm de diâmetro e uma relação de massas esferas/pós de 2:1, (b) 
velocidade de 300 rpm, esferas de aço inoxidável de 19mm de diâmetro e uma relação 
de massas esferas/pós de 10:1. O efeito do uso de agentes controladores na formação 
do composto Ti6Si2B foi também avaliado neste trabalho. Além disso, verificou-se a 
possibilidade de preparação do composto Ti6Si2B em um moinho de atrito. As 
transformações de fases ocorridas durante os processos de fusão a arco e moagem de 
alta energia foram avaliadas com o auxílio de técnicas de difração de raios X (DRX), 
microscopia eletrônica de varredura (MEV), microanálises por espectrometria de raios X 
por comprimento de onda (WDS) e via espectrometria por energia dispersiva (EDS), 
análises calorimétricas (DSC) e microscopia eletrônica de transmissão (MET). 
Microestruturas de equilíbrio do tipo Ti+Ti6Si2B foram obtidas após tratamentos térmicos 
a 1250oC, em ligas Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B previamente preparadas por fusão a arco. 
Em experimentos de moagem, uma pequena quantidade de Ti 6Si2B foi formada em pós 
Ti-22,2Si-11,1B quando foram utilizados os seguintes parâmetros: velocidade de 
150rpm, esferas de aço inoxidável de 10 mm de diâmetro e uma relação de massas 
esferas/pós de 2:1. Isto ocorreu por duas razões: (a) os átomos de silício não foram 
completamente dissolvidos na estrutura de titânio e a fase Ti5Si3 foi preferencialmente 
formada durante o aquecimento dos pós previamente moídos e (b) a formação de 
partículas de TiB2 durante o processo de moagem atuou como uma barreira de difusão 
durante o processo de aquecimento. Ao contrário, uma grande quantidade do composto 
Ti6Si2B foi formada em pós Ti-22,2Si-11,1B processados por moagem de alta energia 
(300rpm, esferas de 19 mm de diâmetro e uma relação de massa esferas/pós de 10:1). 
Nesse caso, os seguintes eventos foram notados: desaparecimento de picos de Si 
indicando que ocorreu a dissolução de átomos de silício e de boro na estrutura 
cristalina do titânio; formação de um halo amorfo durante o processo de moagem. 
Partículas anômalas, além de finas partículas de pós, foram encontradas no interior do 



 

vaso de moagem devido a ocorrência de reações exotérmicas durante o 
processamento dos pós Ti-22,2Si-11,1B. Da mesma forma, ligas Ti+Ti6Si2B foram 
produzidas com êxito por moagem de alta energia. Na liga Ti-10Si-5B, notou-se a 
presença de precipitados finos de Ti6Si2B uniformemente dispersos em uma matriz de 
titânio, enquanto que a liga Ti-20Si-10B apresentou uma matriz intermetálica e 
precipitados de titânio. Teores típicos de Ti, Si e B próximos de 66,6, 22,2 e 11,1%-at 
foram medidos em análises por WDS, respectivamente. Uma contaminação com ferro 
inferior a 3%-peso foi medida em análises por EDS de pós Ti-Si-B processados por 
moagem de alta energia. 
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"Study on the preparation of the Ti6si2b compound and Ti6si2b  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 Ti 6Si2B, and two-phase Ti+Ti6Si2B 
alloys can be produced by arc melting. The aim of this work is to prepare the Ti6Si2B 
compound and Ti+Ti6Si2B 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, non-consumable 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 Ti6Si2B formation was also evaluated in this work. Moreover, it was verified 
the possibility of prepare the Ti 6Si2B 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 X-ray diffraction spectrometry (WDS) and energy dispersive spectrometry 
(EDS), calorimetry analysys (DSC), and transmission electron microscopy (TEM). 
Equilibrium microstructures formed by the Ti and Ti6Si2B phases were obtained in as-
cast Ti-10Si-5B and Ti-20Si-10B alloys after heat treatments at 1250oC. A small amount 
of Ti6Si2B 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 Ti5Si3 formation was noticed during heating of previously milled powders, 
and (b) the TiB2 formation during ball milling acted as diffusion barrier during heating. In 
contrary, a large amount of Ti6Si2B 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. High-energy ball milling successfully produced two-phase 
Ti+Ti6Si2B alloys. In Ti-10Si-5B powders, it was noted the presence of fine Ti6Si2B 
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.  Introdução 

 

Danos nos ossos e falhas dentárias freqüentemente requerem a inserção de 

implantes de biomateriais. Pesquisas nesta área tem recebido grande atenção em todo 

o mundo. Vários implantes de biomateriais artificiais, como metais, polímeros e 

cerâmicos são explorados para substituição dos ossos danificados. Porém, os 

tradicionais implantes de biomateriais são densos e sofrem problemas de reações 

adversas, propriedades mecânicas inadequadas e falta de capacidade para induzir a 

regeneração do tecido ósseo, encurtando o tempo de vida do biomaterial implantado. 

Pelos motivos citados acima há um grande desenvolvimento a procura de novos 

materiais que supram as necessidades do crescimento do tecido ósseo. Pesquisadores 

do comportamento biológico de metais mostram que a composição do implante de 

biomaterais deve ser cuidadosamente selecionada para evitar ou minimizar reações 

adversas.  A liberação de íons metálicos de alguns implantes de materiais metálicos 

como Al, Ni, Fe, V e Co, podem gerar efeitos biológicos adversos ou ocasionar reações 

alérgicas. Por outro lado, experimentos demonstraram que o Ti é um dos metais não 

tóxicos com boa compatibilidade e suas ligas são também conhecidas como excelentes 

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

implantação do Ti este entra em contato direto com o tecido ósseo, ocorrendo um 

processo de ósseointegração. Análises revelam a fo rmação de uma densa camada 

amorfa separando o titânio implantado do tecido ósseo (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 aplicações de implantes como biomateriais (WEN; YAMADA; HODGSON, 2005). 

Estudos revelaram que ligas de titânio revestidas com TiO2 e Ti5Si3 aumentam a 



 

 

colagem do osso em comparação as ligas de titânio sem revestimento (KITSUG et al., 

1996). As ligas Ti-Si são de grande interesse na fabricação de dispositivos 

semicondutores e materiais estruturais utilizados em elevadas temperaturas e com boa 

resistência a oxidação, contudo experimentos recentes tem sugerido que esta liga seja 

um forte candidato como material biocompatível devido ao fato do titânio ter alta 

biocompatibilidade e o silício representar a maior quantidade nos implantes cerâmicos 

SiO2. Fases do sistema Ti -Si apresentam características frágeis (GU et al., 2003).  As 

ligas de TiB e TiB2 possuem extrema dureza, eleva condutibilidade elétrica, boa 

resistência a choques térmicos, elevado ponto de fusão, inerte a ataques químicos, é 

utilizada nas áreas de produção de fornos, materiais para eletrodo, revestimentos 

protetivos e produção de nanotubos  (MA et al., 2003; GUERINI; PIQUINI, 2003). 

Estudos realizados pelo Dr. Henry Okigani mostram que o boro é capaz de interagir 

com substâncias de interesse biológico, como açucares, polissacarídeos, adenosina 5 

fosfato, piridoxina, ribofloxina, ácido dehidroascórbico e nucleotideos de piridina. 

Demonstrando que o boro exerce papel na biossíntese de lignina, a qual é necessária 

para produzir a estrutura da celulose e manter a função da parede celular. Estudos 

recentes baseados em marcadores bioquímicos mostraram que o boro participa do 

metabolismo mineral e energético. Especificamente, o boro é considerado importante 

para utilização de energia e desenvolvimento e manutenção do osso.   Recentemente o 

sistema Ti-Si-B esta sendo estudado produzido por rota de fusão ou por síntese 

eletroquímica de sais fundidos com ênfase na fase Ti6Si2B (RAMOS et al, 2004; 

DEYATKIN, 2004), com potencialidade para serem utilizadas como implantes e em 

serviços que demandem elevadas temperaturas. 



 

 

A rota de processamento de pós conhecida como “Mechanical Alloying - MA” 

está sendo vastamente usada como etapa inicial para o processamento de materiais 

amorfos, nanocristalinos e estruturas metaestáveis (KOCH, 1991; SURYANARAYANA, 

1995; SURYANARAYANA, 1996; LAI; LU, 1998; MURTY; RANGANATAN, 1998). Esta 

técnica foi inicialmente usada pela indústria aeroespacial no desenvolvimento de 

superligas a base de níquel e ferro do tipo ODS, as quais são endurecidas por 

dispersão de óxido(s) (SURYANARAYANA, 2001). Atualmente, esta técnica tem sido 

vastamente aplicada na confecção de diversos componentes estruturais a base de 

níquel, ferro, alumínio e magnésio ( ELLIOTT; HACK, 1990; DEBARBADILLO; SMITH, 

1992; SURYANARAYAMA, 1998). Recentes avanços nesta área e também estudos 

envolvendo a possibilidade de desordenamento atômico de intermetálicos ordenados 

têm sido reportados por Suryanarayana. Diversos estudos também têm sido realizados 

com compostos intermetálicos 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 informações já existentes sobre a estabilidade de fases nos 

sistemas Ti-Si, Ti-B e Ti-Si-B são importantes para a avaliação dos futuros resultados a 

serem obtidos durante o estudo de produção de pós 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 utilização em dispositivos médicos (PASCHOAL, 2005). 

 

 



 

 

1.2 Objetivo 

 

 Este trabalho apresenta os resultados do estudo sobre a preparação do 

composto Ti6Si2B e ligas bifásicas Ti+Ti6Si2B por técnicas de fusão a arco e moagem de 

alta energia. Avaliação sobre transformações de fases em ligas Ti-Si-B, durante ensaios 

de oxidação, foi também objeto de estudo. 

 

2. Seção isotérmica a 1250oC do sistema Ti-Si-B 

 

A Figura 1 mostra a seção isotérmica a 1250oC do sistema Ti-Si-B. Os 

resultados indicam que a fase ternária Ti 6Si2B é estável nesta temperatura. Os 

experimentos indicam a existência dos seguintes campos trifásicos na região de estudo: 

Tiss+TiB+Ti6Si2B, Tiss+Ti5Si3+Ti6Si2B, TiB+Ti6Si2B+Ti5Si3, TiB+Ti3B4+Ti5Si3, 

Ti3B4+TiB2+Ti5Si3, TiB2+Ti5Si3+Ti5Si4, TiB2+Ti5Si4+TiSi, TiB2+TiSi+TiSi2 e TiB2+TiSi2+Siss 

(RAMOS, 2001).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Seção isotérmica a 1250oC do sistema Ti -Si-B  determinada experimentalmente (RAMOS, 
2001).   

 

A existência da região trifásica Tiss-TiB-Ti6Si2B foi confirmada a partir da liga 

Ti70Si7,5B22,5 , que apresenta as fases TiB (primário) Tiss e Ti6Si2B, no estado bruto de 

fusão, como está mostrado na micrografia (MEV/ERE) da Figura 2a. 

Após tratamento térmico a 1250oC por 16 horas, a liga continha as mesmas 

fases, mas com importante modificação na morfologia, conforme está mostrada na 

micrografia da Figura 2b. 

Observou-se o coalescimento das fases Tiss e Ti6Si2B com TiB dispersos, 

compatível com a localização da composição da liga em relação às regiões 

 

 



 

 

monofásicas destas fases. Os resultados de difração de raios X confirmaram a 

presença das fases Tiss, TiB e Ti6Si2B, como está mostrado na Figura 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 – Micrografia (MEV/ERE) da liga Ti70Si7,5B22,5 bruta de fusão (a) e após tratamento térmico a 
1250oC por 16 horas (b) (RAMOS, 2001).  
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Figura 3 - Difração da liga Ti70Si7,5B22,5 após tratamento térmico a 1250oC por 16 horas,                                                  
em (b) (RAMOS, 2001).  

 

 

2.1 Fase ternária Ti6Si2B obtida via fusão a arco 

 

Durante a determinação dos diagramas de fases do sistema Ti-Si-B por Ramos 

(2001), foi verificada a existência de uma nova fase ternária com composição próxima 

de Ti6Si2B. A liga Ti66,7Si22,2B11,1 está localizada na região monofásica da fase Ti6Si2B. 

Esta liga apresentou as fases TiB2 (primário), TiB, Ti5Si3, Ti6Si2B e Tiss, no estado bruto 

de fusão, indicando que ele não se forma congruentemente. Após tratamento térmico a 

1330oC por 90 horas, a liga apresenta as fases Ti6Si2B, TiB e Ti ss, conforme as 

micrografias (MEV/ERE) mostradas na Figura 4. A microestrutura dessa liga tratada 

revela a presença majoritária da fase ternária Ti6Si2B como matriz e alguns precipitados 
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de Tiss Ti5Si3 e TiB, indicando que a liga não atingiu o equilíbrio microestrutural (Figura 

4a) e, em outras regiões, indicando que a composição local deve ter sido deslocada 

ligeiramente para o campo trifásico Tiss+TiB+Ti6Si2B   (Figura 4b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 – Micrografias (MEV/ERE) da liga Ti66,7Si22,2B11,1, após tratamento térmico a 1330oC por 90 horas 
(RAMOS, 2001).   
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A Figura 5a mostra o difratograma de raios X da liga Ti66,7Si22,2B11,1 após 

tratamento térmico a 1330oC por 90 horas contendo, de forma majoritária, reflexões da 

fase ternária. Diante destes resultados, foi simulado, a partir do programa PowderCell 

(KRAUS et al, 1996), os prováveis difratogramas de raios X. A Figura 5b mostra o 

difratograma simulado em computador para a fase Ti6Si2B supondo os dados 

cristalográficos da fase Ni6Si2B citados por Rundqvist  et al, (1959). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Figura 5 – Difratogramas de raios X: (a) da liga Ti66,7Si22,2B11,1 após tratamento térmico a 1330oC por 90 

horas e (b) simulado em computador usando o programa Powdercell para a fase Ti6Si2B 
(RAMOS, 2001).    
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A existência do campo bifásico Tiss+Ti6Si2B foi confirmada a partir das ligas 

Ti85Si10B5 e Ti70Si20B10, após tratamento térmico a 1250oC por 16 e 184 horas, 

respectivamente, conforme as micrografias (MEV/ERE) mostradas na Figura 6. A 

primeira liga apresentou grãos equiaxiais de Ti6Si2B em uma matriz de Tiss, enquanto 

que na segunda liga a fase ternária foi matriz com grãos dispersos de Tiss. A facilidade 

de obtenção de microestruturas de equilíbrio da primeira liga foi associada a fina 

estrutura eutética contida na amostra no estado bruto de fusão. A microestrutura da 

segunda liga indicou que as fases TiB e Ti5Si3 contidas na amostra no estado bruto de 

fusão, foram dissolvidas após o tratamento térmico. Nessas ligas, uma pequena 

variação na composição química propiciou a precipitação das fases TiB ou Ti5Si3, 

sugerindo que o campo bifásico Tiss+Ti6Si2B existe em uma estreita faixa de 

composição. Os resultados de difração de raios X destas ligas confirmaram a presença 

das fases Tiss e Ti6Si2B, conforme está mostrado na Figura 7. É interessante ressaltar 

que as composições de liga Ti 66,7Si22,2B11,1, Ti70Si20B10 e Ti85Si10B5 foram selecionadas 

para o presente estudo de produção de pós via moagem de alta energia, visando 

produzir o composto Ti 6Si2B.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 
 
Figura 6 – Micrografias (MEV/ERE) das ligas (a) Ti85Si10B5 e (b) Ti70Si20B10 após tratamento térmico a 

1250oC por 16 horas e 184 horas, respectivamente (RAMOS, 2001).   
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Figura 7 – Difratogramas de raios X das ligas (a) Ti85Si10B5 e (b) Ti70Si20B10 após tratamento térmico a 1250 oC por 16 

horas e 184 horas, respectivamente (RAMOS, 2001).   



 

 

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

 

Fases intermetálicas do sistema Ti-Si, como por exemplo Ti 5Si3 e TiSi2, têm sido 

consideradas para aplicações como revestimentos em titânio para melhorar a colagem 

óssea ou para a utilização estruturais em alta temperatura devido a  boa 

biocompatibilidade, alta relação resistência/massa específica, alto ponto de fusão e boa 

resistência à oxidação  (KITSUG et al, 1996; WU; BEAVEN; WAGNE, 1989; ES-SOUNI 

et al, 1992). Estudos envolvendo o composto Ti5Si3 são normalmente realizados através 

de métodos de metalurgia de pó (FROMMEYER; ROSENKRAN;  LÜDECKE, 2004), 

sendo o pó da fase intermetálica obtido a partir de um lingote previamente obtido via 

fusão a arco, que é moído através de moagem mecânica ou obtido via técnicas de 

atomização a gás, para posterior compactação através de prensagem isostática a 

quente (HIP) ou outras técnicas. Estudos recentes relatam a produção de ligas do 

sistema Ti-Si por mechanical alloy (GU et al, 2004; KANEKO; NAGUMO, 2004). 

Estudos de moagem envolvendo a síntese direta a partir de misturas de pós de 

Ti e Si têm sido realizados para a preparação dos compostos Ti3Si, Ti5Si3, TiSi e TiSi2 

(OHERING, 1991) confirmou a possibilidade de obtenção do composto Ti5Si3 a partir da 

mistura de pós Ti e Si de composição (%at.) Ti62,5Si37,. Radinski  relatou a obtenção de 

uma fase amorfa usando uma mistura de composição similar (RADINSK; CALKA, 

1991).  Oleszak et al(1993), sugeriram que a mistura de composição Ti62,5Si37,5 é 

inicialmente transformada em Ti5Si3 e posteriormente transformada em uma fase 

amorfa durante o processo de moagem (OLESZAK et al, 1993). Fukunaga também 

relatou a obtenção de estruturas amorfas a partir das misturas de pós (Ti e Si) de 

composição Ti55Si45 e Ti60Si40 (FUKUNAGA, 1999). 



 

 

Recentemente, Yang et al prepararam misturas de composição Ti75Si25, Ti62,5Si37,5 

Ti50Si50, Ti33,3Si66,6 e Ti25Si75 (%-at), a partir de pós 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 planetário, sob atmosfera de argônio, usando vaso de aço 

endurecido e esferas de aço inoxidável, uma relação de massas esferas/pós de 14:1 e 

uma velocidade de 200 rpm. Foram adotados tempos de moagem até 45 horas. No que 

se refere o composto Ti5Si3, os resultados de difração de raios X indicaram que os picos 

de Ti e Si tendem a um alargamento e achatamento com o aumento do tempo de 

moagem, conforme está mostrado na Figura 8. Na seqüência, os picos de Ti deslocam-

se na direção de mais alto ângulo, indicando que algum átomo de silício foi deslocado 

para o interior da estrutura cristalina do titânio durante a moagem e formou uma 

solução sólida Ti(Si) de estrutura hc. Após 30 horas de moagem, o difratograma indica 

a presença de um halo amorfo e de picos cristalinos de Ti(Si) e Si. Após 45 horas de 

moagem, foi observado no difratograma a ausência de picos e a presença de um halo 

amorfo, sugerindo que os pós de Ti5Si3 foram transformados em uma fase amorfa, o 

que foi confirmado em microscópio eletrônico de transmissão (MET) a partir de figuras 

de difração de elétrons, como está mostrado na Figura 9 . 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 – Difratogramas de raios X dos pós de composição Ti62,5Si37,5 para diferentes tempos de 
moagem (YANG; WU; HUA, 2000).   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 9 – Micrografia (MET) e a figura de difração de elétrons correspondente dos pós de composição 
Ti62,5Si37,5 moídos por 45 horas (YANG; WU; HUA, 2000)   



 

 

A Figura 10 mostra o efeito do tempo de moagem na morfologia das partículas 

de pós Ti5Si3. No início, as partículas tinham formato irregular e sua distribuição era 

heterogênea. Após o processo de moagem, os tamanhos das partículas foram 

reduzidos, tendendo a um formato esférico (YANG; WU; HUA, 2000). Em seus estudos, 

confirmaram também a possibilidade de obtenção de estruturas amorfas obtidas a partir 

das misturas de pós com composições (%-at.) Ti75Si25, Ti62,5Si37,5 e Ti50Si50, após 45 h 

de moagem, enquanto que nenhuma evidência de formação de estruturas amorfas foi 

notada para as misturas de pós de composições Ti33,4Si66,6 e Ti25Si75 (ver Figura 11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10 – Micrografias (Mev/ERE) de pós de composição Ti62,5Si37,5 para diferentes     tempos de 
moagem: (a) 0; (b) 10; (c) 16; (d) 30 horas (YANG; WU; HUA, 2000). 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11 – Difratogramas raios X dos pós de composições Ti75Si25, Ti62,5Si37,5, TiSi, Ti33,3Si66,7 e Ti25Si75, 
após 45 horas de moagem (YANG; WU; HUA, 2000). 

 

Visando verificar a possibilidade de obtenção de intermetálicos do sistema Ti-Si, 

os autores (YANG; WU; HUA, 2000) realizaram tratamentos térmicos a 860oC por 1 

hora (amostras seladas em tubo de quartzo, sob vácuo) dos pós obtidos após 45 horas 

de moagem. Entretanto, foram apresentados somente resultados dos compostos Ti5Si3 

e TiSi2, os quais foram formados nas condições adotadas (ver Figura 12).  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12 – Difratogramas de raios X dos pós das ligas Ti62,5Si37,5 e Ti33,3Si66,7 após tratamento térmico a 
860oC por uma hora, confirmando a obtenção dos compostos (a) Ti5Si3 e (b) TiSi2 (YANG; WU; 
HUA, 2000). 

 

Neste trabalho, os autores não mencionaram sobre a possibilidade de obtenção 

dos compostos Ti3Si, Ti5Si4 e TiSi, após tratamento térmico dos pós moídos.  

 

2.3  Moagem de misturas de pós Ti-B 

 

Fases intermetálicas do sistema Ti-B, como por exemplo o TiB e o TiB2 têm sido 

também consideradas para o desenvolvimento de materiais a base de titânio 

endurecidos por dispersóides, os quais são normalmente preparados através de 



 

 

técnicas de metalurgia do pó envolvendo etapas de moagem (GORSSES; 

CHAMINADE; LEPETITCORPS, 1998; GODFREY; GOODWIN; WARD-CLOSE, 2000). 

Usualmente, materiais endurecidos por dispersóides apresentam uma microestrutura de 

matriz metálica contendo fibras de carbeto de silício. Estas fibras são revestidas 

(“pyrocarbon”), o que contribui para a estabilidade microestrutural e a compatibilidade 

mecânica, minimizando as tensões residuais. A ocorrência de uma reação química 

indesejável pode ser evitada se ocorrer a precipitação in situ (da fase responsável pela 

resistência do material) na matriz metálica. A adição de TiB oferece algumas vantagens 

sobre os convencionais carbetos de silício: (a) a forma de crescimento do cristal, 

“needle”, o que propicia a obtenção de maiores valores de resistência elástica 

(“stiffness”) e (b) menores tensões residuais devido o seu coeficiente de expansão 

térmica ser próximo dos valores reportados para o titânio (GORSSES; CHAMINADE; 

LEPETITCORPS, 1998). O diboreto de titânio é um composto boro metal refratário com 

elevada dureza e boa condutividade elétrica e térmica, com baixo coerficiente de 

expansão térmica e boa estabilidade química, ponto de fusão do TiB2 esta em torno de 

2790oC. O TiB2 pode ser obtido por varias técnicas diferentes como por fusão, 

sinterização ou prensagem a quente, por reação de misturas de TiO2 e B a 1700oC em 

forno a vácuo, por redução aluminotérmica, silicotérmica ou magnésiotérmica Os 

boretos metálicos também podem ser produzidos mediante processo de moagem de 

alta energia mechanical alloy (HWANG; LEE, 2002; RICCERI; MATTEAZZI, 2004). 

Estudos mostram que a obtenção da fase TiB2 por moagem de alta energia ocorre após 

280h de moagem sem tratamento térmico, onde o TiB2 foi obtido em escala  

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

 

4.1 Análise microestrutural e comportamento a oxidação do sistema Ti-Si-B 

 

O objetivo deste trabalho foi identificar as transformações de fases durante a 

oxidação ao ar das ligas Ti -Si e Ti-Si-B contendo Tiss + Ti5Si3(eutético), Tiss + Ti6Si2B + 

Ti5Si3 eutético e Ti ss + Ti6Si2B tratadas termicamente a 1250oC por 16h os experimentos 

de oxidação ao ar foram realizados a 900 e 1100oC por 12, 24 e 48h. Após 

experimentos de oxidação a 900oC durante 48h, as seguintes fases dos sistemas Ti-Si, 

Ti-B e Ti-Si-B foram observadas nas ligas tratadas, Tiss + Ti3Si no binário eutético (Tiss + 

TiSi3), Tiss + Ti3Si + Ti6Si2B no ternário eutético (Tiss + Ti6Si2B + Ti5Si3) e Tiss + Ti6Si2B 

nas duas fases das ligas tratadas (Tiss + Ti6Si2B). Na fusão das ligas a perda de massa 

foi menor que 0,3% em peso sendo assim considerada a composição nominal das ligas. 

Após tratamento térmico das ligas Ti88Si12 e Ti86Si12B2 formou uma microestrutura 

eutética com as fases Tiss + TiSi3 e Tiss + Ti6Si2B + Ti5Si3 respectivamente e a liga 

Ti85Si10B5 é formada basicamente após tratamento térmico de Tiss + Ti6Si2B com 

precipitados de TiB uniformemente distribuídos.  

 Quando as ligas aquecidas ao ar a 900oC os resultados indicaram um aumento 

na taxa de oxidação das ligas na seguinte seqüência Ti85Si10B5, Ti86Si12B2 e Ti88Si12. As 

diferentes quantidades de Tiss nas ligas estudadas contribui para a obtenção destes 

resultados. Porém, a baixa taxa de oxidação da liga Ti85Si10B5 pode ser relacionada 

com a grande quantidade da fase Ti6Si2B que ocorre neste material. Para as ligas 

expostas a temperatura de 1100oC a taxa de oxidação ocorreu na seguinte seqüência 

das ligas Ti85Si10B5, Ti88Si12 e Ti86Si12B2, notou-se um comportamento similar até 24 



 

 

horas, entre 24 e 48 horas nota-se uma pequena variação que pode ser relacionada 

com a formação de nitretos e óxidos estáveis. Em todas as ligas após aquecimento ao 

ar as fases TiSi e TiSi2 foram formadas na interface devido ao fenômeno de oxidação 

seletiva, contudo as ligas tratadas a 1100oC durante 48horas as amostras não 

indicaram a presença das fases binárias dos sistemas Ti-Si e Ti-B nem a fase ternária 

Ti6Si2B provavelmente devido ao efeito de contaminação atmosférica.  

 

4.2 Produção das fases TiB e TiB2 por moagem de alta energia. 

 

A preparação do TiB e do TiB2 por técnicas de moagem de alta energia contribuiu 

para o entendimento das transformações de fases ocorridas durante o processo de 

moagem de alta energia de pós Ti-22,2Si-11,1B, visando a preparação da fase ternária 

Ti6Si2B.  

Nestes estudos, foram utilizadas misturas de pós Ti50B (e TiH2-50%B) e Ti-66B 

(%-at). A utilização do hidreto de titânio, ao invés do titânio puro, foi feita visando 

reduzir a quantidade de componentes dúcteis nas misturas de pós reagentes. 

Inicialmente, foram realizados estudos de moagem a partir de parâmetros de baixa 

energia (velocidade de 150rpm e relação de massas esferas/pós de 2:1). No caso da 

mistura de pós Ti-50B, os resultados revelaram a existência de mecanismos de 

soldagem a frio excessiva durante os estágios iniciais de moagem. Notou-se o 

alargamento dos picos de titânio com o aumento do tempo de moagem, sugerindo que 

está ocorrendo a redução dos tamanhos de cristalitos a partir da introdução de 

deformação plástica severa. Além disso, pode estar ocorrendo a dissolução de átomos 

de boro na estrutura cristalina do titânio para formar uma solução sólida supersaturada. 



 

 

Após 30 horas de moagem, os picos de boro desapareceram completamente. Análises 

realizadas via MET indicaram a presença de precipitados de TiB2 incrustados na matriz 

de Ti(B). Na análise de DSC, notou-se a presença de pico exotérmico entre 550 a 700 

oC durante o aquecimento de pós Ti50B, o que ocorreu devida a formação do TiB. Após 

tratamento térmico a 1000oC, foi encontrada uma grande quantidade de TiB em pós Ti-

50B. As partículas de pós de Ti e de B apresentaram morfologias esféricas e 

irregulares, respectivamente. No final do processo de moagem, a morfologia das 

partículas tornou-se arredondada.  

No caso dos experimentos de moagem de baixa energia de pós TiH2-50B, foram 

ainda observadas a presença dos picos de TiH2 e de B após moagem por 2h. No 

entanto, o boro parece ter sido totalmente dissolvido na estrutura do TiH2 após 6 h de 

moagem. Micrografias (TEM) revelaram o aparecimento de lamelas finas de TiB2, em 

matriz de TiH2. Os picos observados durante a análise térmica (DSC) indicaram a 

presença de picos endotérmicos entre 400-470oC e 500-600oC, os quais foram 

associados com a decomposição do TiB2  e do hidreto de titânio, respectivamente. 

 Foi notado um comportamento similar durante o processamento de pós Ti-66B, 

ou seja, ocorreu a diminuição da intensidade e o alargamento dos picos de titânio com 

o aumento do tempo de moagem. Entretanto, os mecanismos de soldagem foram 

minimizados durante a moagem de misturas de pós contendo uma maior quantidade do 

componente frágil. Em pós-moídos por 20h, os picos do boro desapareceram indicando 

que átomos de boro foram dissolvidos na estrutura cristalina do titânio para formar uma 

solução sólida supersaturada. Análises em TEM (imagem em campo claro e figura de 

difração de elétrons da região correspondente) de pós Ti-66B moídos por 90 h de 

moagem indicaram a presença de partículas de TiB2 contendo dimensões 



 

 

nanométricas, as quais foram formadas durante o processo de moagem. Os resultados 

da análise térmica (DSC) de pós Ti -66B moídos por 90h indicaram a presença de um 

pico exotérmico próximo de 700oC, o qual foi associado à formação preferencial de 

TiB2. Entretanto, os resultados de difração de raios X dos pós Ti-66B (moídos por 90h) 

após diferentes tratamentos térmicos (400, 1100 e 1200 oC por 1 h) indicaram que o 

pico exotérmico anteriormente formado durante o aquecimento dos pós (em análises 

calorimétricas) ocorreu provavelmente devido à formação do TiB2 e outras fases 

intermetálicas. Inicialmente, as misturas de pós de Ti e B apresentaram uma 

distribuição irregular de tamanhos de partículas. No final do processo de moagem, os 

pós apresentaram partículas com morfologia arredondada e distribuição de tamanhos 

de partículas uniforme. 

Todavia, os parâmetros adotados para a preparação dos compostos TiB e TiB2 

por moagem de bolas não foram suficientes para fornecer a energia necessária para a 

ocorrência das reações de síntese. Assim, uma pequena quantidade destes compostos 

foi formada após tratamentos térmicos. Além disso, a recuperação de pós Ti-50B e Ti-

66B foi também reduzida no final do processo de moagem, provavelmente devida à 

quantidade limitada de fase(s) intermetálica(s) formada durante o processo de moagem 

de baixa energia a partir das condições adotadas (150rpm e relação de massas de 2:1).   

Dessa forma, optou-se pela preparação dos compostos TiB e TiB2 utilizando 

parâmetros de moagem de mais alta energia, ou seja, velocidade de 200rpm e relação 

de massas esferas/pós de 10:1, cujos resultados estão apresentados no Anexo X. O 

aumento da energia introduzida durante o processo de moagem de pós Ti-50B e Ti-66B 

contribuiu para a obtenção de pós contendo uma quantidade significativa de TiB e TiB2, 

respectivamente. Com o aumento da velocidade e da relação de massas esferas/pós, 



 

 

as partículas de pós experimentam maiores valores de energia de impacto e de 

freqüência de colisões, aumentando assim a energia do sistema. Assim, uma maior 

quantidade de fases intermetálicas foram fo rmadas em pós Ti-50B e Ti-66B quando 

processadas por moagem de alta energia, as quais foram preferencialmente formadas 

durante a colisão de esferas, em regiões denominadas “hot-spot”. Conseqüentemente, 

foi recuperada uma maior quantidade de pós.   

 

4.3 Obtenção das fases Ti + Ti6Si2B por moagem de alta energia e subseqüente 

tratamento térmico 

 

Materiais contendo microestruturas de equilíbrio formadas por um metal/liga 

refratária em equilíbrio com fase(s) intermetálica(s) têm sido considerados para 

aplicações estruturais em altas temperaturas. No sistema Ti-Si-B, existe a região 

bifásica Ti+Ti 6Si2B.  

Neste trabalho, objetivou-se a preparação de pós por moagem de alta energia 

das ligas Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B (%-at.), as quais estão localizadas na região bifásica 

Ti+Ti6Si2B e apresentam matrizes formadas pelas fases Ti SS (ss-solução sólida) e 

Ti6Si2B, respectivamente. 

O processo de moagem foi conduzido visando minimizar uma aderência 

excessiva das partículas de pós dúcteis sobre as superfícies das esferas e dos vasos 

(nomeado como soldagem a frio), principalmente no caso da mistura de pós contendo 

uma maior quantidade de componentes dúcteis. Assim, optou-se pela realização do 

processo de moagem em três passos: (a) ciclo de operação 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 pós Ti-20Si-10B, totalizando 21 h. 

Na seqüência, os pós previamente moídos foram aquecidos a 1100oC por 4 h 

sob atmosfera de argônio visando a obtenção de microestruturas de equilíbrio. Os 

resultados de difração de raios X indicaram somente a presença de picos de Ti e Si em 

pós 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. Após 

moagem por 1h, não foi notada a presença de picos silício em pós Ti -10Si-5B. Além 

disso, os picos de titânio foram alargados e suas intensidades foram reduzidas, 

sugerindo que ocorreu uma deformação plástica severa e/ou a dissolução de átomos de 

Si e de B na estrutura cristalina do Ti para a formação de uma solução sólida 

supersaturada. No caso dos pós Ti -20Si-10B, o pico de Si desapareceu somente após 

moagem por 5 h. Os valores dos parâmetros de rede a e c do Ti-hcp foram 

continuamente reduzidos durante o processo de moagem, evidenciando a ocorrência 

do processo de mechanical alloying. Entretanto, foi notado um aumento destes valores 

dos parâmetros de rede em pós-moídos por 10h, sugerindo que mecanismos de 

recristalização poderiam ter ocorrido em pós previamente deformados e/ou 

amorfizados. No caso dos pós Ti -20Si-10B, os parâmetros de rede a e c foram 

reduzidos após moagem por 5 h, enquanto notou-se um aumento após 7 e 10 h. Outra 

explicação para este fato poderia estar associada à ocorrência de reações exotérmicas 

durante o processo de moagem para a formação de fases intermetálicas, sendo assim a 

estrutura metaestável decomposta a partir do calor liberado. 

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

aparecimento de partículas anômalas com formato arredondado e tamanhos de até 



 

 

10mm.  Ainda, estas apresentaram aspecto monolítico. Imagens de MEV indicaram a 

presença de uma estrutura deformada fina com ausência de poros, parecida com 

aquelas observadas em materiais obtidos por técnicas convencionais de fusão a arco. A 

microestrutura indicou a presença de regiões de TiSS contendo teores de Si inferiores a 

2 at%, indicando tratar-se de uma fase estável. Notou-se ainda precipitados de TiB2 e 

de Si próximo das regiões de Ti SS (estável). Estes resultados confirmaram o motivo pelo 

qual os valores dos parâmetros de rede do TiSS foram aumentados em pós Ti-10Si-5B 

(após moagem por 10h) e Ti-20Si-10B (após moagem por 3 e 5h). A ocorrência da 

formação do TiB2 a partir de uma reação exotérmica promoveu a decomposição da 

solução sólida estendida a partir da liberação de calor. Provavelmente, isto ocorreu 

durante a colisão de esferas, em regiões denominadas como hot-spot. 

Análises via WDS/MEV indicaram uma contaminação 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 composições Ti-10Si-5B e Ti-

20Si-10B. Inicialmente, as partículas de pós elementares de Ti, Si e B apresentaram 

formatos esférico, irregular e angular, respectivamente. Após moagem por 1 h, os 

componentes frágeis Si e B foram fragmentados e ficaram incrustados na superfície do 

componente dúctil (Ti), que apresentou a formação típica de lamelas. O espaçamento 

entre as lamelas foi reduzido com o aumento do tempo de moagem, indicando que o 

processo de moagem ocorreu de forma efetiva. Após 5 horas de moagem, notou-se 

uma aglomeração excessiva dos pós na superfície dos vasos e das esferas de 

moagem. Observou-se uma redução dos tamanhos das partículas de pós Ti-20Si-10B 

após moagem por 7h, o que ocorreu provavelmente devida a formação do TiB2. Após 

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



 

 

relacionado a formação de uma fase amorfa. Devido a grande aglomeração ou 

incrustação dos pós nas superfícies dos vasos e das bolas, a recuperação de pós Ti-

10Si-5B e Ti-20Si-10B moídos por 10 h (ciclo de operação) foi de apenas 10 e 17,8%, 

respectivamente.  Após o ciclo de “discharging”, somente 11 e 22,5% da massa inicial 

foi recuperada, respectivamente. Os resultados indicaram que o uso dos processos 

denominados como ciclo de operação e de  “discharging” não foram eficientes para a 

obtenção de maiores quantidades de pós. Porém, com o aumento da energia global do 

processo, utilizando 300rpm por 10 h, a recuperação dos pós foi elevada para 23,8% e 

66,7% respectivamente, devido a formação de uma maior quantidade de partículas 

frágeis, como a TiB2. 

Após tratamentos térmicos a 1200oC por 16 h, os resultados de difração de raios 

X indicaram a presença de picos de Ti e Ti6Si2B intensos, em pós Ti-10Si-5B e Ti-20Si-

10B previamente obtidos por moagem de alta energia. Notou-se também a presença de 

picos de  TiB indicando que a composição poderia ter sido alterada. 

As micrografias (MEV) das ligas Ti-10Si-5B e Ti-20Si-10B indicaram a presença 

majoritária das fases Ti e Ti 6Si2B, as quais apresentaram matrizes formadas pelas fases 

TiSS e Ti6Si2B, respectivamente. Foi notada também a presença de precipitados de TiB, 

uniformemente distribuídos nas microestruturas das ligas tratadas por 4h e 16h em 

temperaturas de 1100oC e 1200oC. Estes resultados sugeriram que ocorreu um 

deslocamento a partir da composição nominal a partir da estreita região bifásica 

Ti+Ti6Si2B para o campo trifásico Ti+Ti 6Si2B+TiB. Isto poderia ser explicado devido a 

evaporação preferencial durante o tratamento térmico, a contaminação 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 Transformação de fases durante a preparação da fase Ti6Si2B por moagem de 

alta energia 

 

Este trabalho foi realizado como o objetivo de produzir o composto Ti6Si2B por 

mechanical alloying a partir de pós Ti-22,2Si-11,1B e (TiH2)-22,2Si11,1B. O hidreto de 

titânio foi utilizado, ao invés do titânio, com o objetivo de minimizar a ocorrência de 

mecanismos de soldagem a frio excessiva em misturas de pós contendo uma grande 

quantidade de componente dúctil. 

Os resultados de difração de raios X indicaram a presença de picos de silício em 

pós Ti-22,2Si-11,1B e (TiH2)-22,2Si11,1B moídos por 90h, indicando que os parâmetros 

utilizados para a moagem (velocidade de 150 rpm e relação de massas esfera/pós de 

2:1) não foram adequados para a introdução da energia necessária para a 

homogeneização química e microestrutural. Notou-se apenas um pequeno alargamento 

e  redução de intensidade dos picos de Ti e TiH2, sugerindo que o processo de 

dissolução de átomos de silício e de boro pode ter sido iniciado para formar uma 

solução sólida de titânio estendida. Com o aumento do tempo de moagem, notou-se a 

formação de um gás no interior do vaso de moagem durante o processamento dos pós 

(TiH2)-22,2Si-11,1B, sugerindo a possibilidade de ocorrência de uma decomposição do 

hidreto de titânio. Quando exposto ao ar, os pós tornaram-se inflamáveis, devido à 

presença de hidrogênio adsorvido na superfície da mistura de pós (TiH2)-22,2Si-11,1B. 

 Imagens obtidas em microscópio eletrônico de transmissão (TEM) com 

respectivas figuras de difração de elétrons indicaram a presença de partículas de silício 

com dimensões nanométricas em pós Ti -22,2Si-11,1B e (TiH2)-22,2Si11,1B moídos por 



 

 

90 h. Além disso, foi identificada a existência de precipitados de TiB2, com morfologia 

facetada. 

As morfologias das partículas de pós de Ti, Si e B apresentaram morfologias 

esférica, irregular e angular, respectivamente. Com o aumento do tempo de moagem, 

as partículas dúcteis ficaram achatadas e as partículas frágeis foram fragmentadas e 

incrustadas nas superfícies dos pós dúcteis. No término do processo de moagem, os 

pós apresentaram formato arredondado e uma distribuição de tamanhos de partículas 

uniforme. 

As curvas de DSC de pós Ti-22,2Si-11,1B e (TiH2)-22,2Si-11,1B moídos por 90 h 

indicaram a presença de picos exotérmicos e endotérmicos, durante o aquecimento até 

1200oC. No caso dos pós Ti -22,2Si-11,1B, observou-se a presença de um pico 

exotérmico entre 500 a 670oC e um outro pico endotérmico entre 850 e 940oC. Os 

resultados de difração de raios X de pós Ti -22,2Si-11,1B (moídos por 90h) tratados a 

500, 700 e 1200oC  têm sugerido que o pico exotérmico pode estar associado com a 

formação da fase Ti6Si2B, enquanto que o pico endotérmico pode ser associado com a 

decomposição do TiB2 para formar a fase ternária Ti6Si2B. Contudo, outras fases 

também foram identificadas após tratamento térmico a 1200oC como Ti5Si3 e Tiss, o que 

poderia ter ocorrido mediante o deslocamento da composição nominal a partir da 

aglomeração excessiva do componente dúctil sobre as superfícies das esferas e da 

superfície do vaso, nos estágios iniciais de moagem. A curva de DSC obtida a partir do 

aquecimento de pós (TiH2)-22,2Si11,1B indicaram a existência de dois picos 

endotérmicos, entre 300 e 400oC e o segundo próximo de 550oC. Os resultados de 

difração de raios X de pós (TiH2)-22,2Si11,1B (moídos por 90h) tratados termicamente 

a 450, 600,700, 100 e 1200oC mostraram que estes picos endotérmicos estão 



 

 

relacionados com a parcial decomposição do hidreto de  titânio. Em amostras tratadas a 

1000 e 1200 oC, encontrou-se uma grande quantidade de Ti5Si3, assim como Ti6Si2B e 

Ti3Si. 

 Quando comparado com amostras Ti -22,2Si11,1B fundidas em forno a arco, a 

utilização da técnica de moagem de alta energia se mostrou eficaz para a síntese do 

composto em temperaturas inferiores àquelas necessárias em materiais fundidos a 

arco. Entretanto, a presença de outras fases, como Tss, Ti5Si3 e Ti3Si, indicou que os 

parâmetros de processo de moagem devem ser alterados para aumentar a introdução 

de energia no processo de moagem.  

 

4.5 Obtenção da fase Ti6Si2B por mechanical alloying 

 

Este trabalho tem como objetivo o entendimento da formação do composto  

Ti6Si2B obtido por moagem de alta energia e subseqüente tratamento térmico. 

Para a obtenção do composto Ti6Si2B foram utilizados pós 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 pós foi utilizado atmosfera de argônio para minimizar a 

contaminação atmosférica e eventual ignição espontânea.  

Resultados mostraram por análises de difração de raios X que após 10 horas de 

moagem do composto Ti22,2Si11,1B, que os picos de Titânio alargavam e diminuíam 

de intensidade e após 30 horas só apareciam os picos do Titânio, após 60h os picos de 

Titânio foram movidos ligeiramente para direção de difração de altos ângulos, indicando 

que o Si e B foram dissolvidos na rede do Titânio na forma de solução sólida 



 

 

supersaturada. Após 100 e 200 horas de moagem observou-se a formação de halos 

amorfos nos pós do composto Ti22,2Si11,1B.  

Como descrito acima a morfologia das partículas de Ti, Si e B eram esféricas, 

irregular e angular com o tempo de moagem ocorre a soldagem a frio onde os 

componentes frágeis são incrustados na matrix dutil, isto fez com que ocorresse um 

aumento no tamanho de partícula até 60 horas de moagem, contudo após 100 e 200 

horas de moagem houve uma diminuição do tamanho de partícula que esta relacionado 

com o aparecimento da formação do TiB2, recentemente identificado no trabalho, Phase 

transormations during the preparation of Ti6Si2B by high-enrgy ball milling ( SILVA et al, 

2004)  . Após moagem de 100 e 200 horas, foram encontrados partículas arredondadas 

com dimensões milimétricas junto com pós de pequena granulometria. Estas partículas 

após análise de difração de raios X indicaram a presença de Ti e Ti5Si3 com uma típica 

estrutura deformada com ausência de poros e presença de TiB2 que pode ser analisada 

pelo microscópio eletrônico de varredura MEV.  

Nestas partículas foram encontrados via análise de EDS regiões de Tiss contendo 

Si em torno de 3% atômicos próximo a presença de precipitados de TiB2 sugerindo a 

ocorrência de mecanismos de recuperação ou recristalização. Isto ocorre devido a 

ativação durante a sínteses de compostos intermetálicos que pode ocorrer através de 

reações exotérmicas gradual ou espontâneas. 

 A curva de DSC foi utilizada para encontrar a temperatura ideal de tratamento 

térmico do composto Ti-22,2Si11,1B após 200h evidenciaram 3 picos exotérmicos 

520oC , 620-680oC e 750-1000oC. O primeiro pico provavelmente esta relacionado a 

formação do composto Ti6Si2B e os outros dois picos são devidos a formação de 

reações em estados sólidos de TiB e Ti 5Si3. Após tratamento térmico de 1100oC por 4 



 

 

horas somente foi encontrado a presença de Ti6Si2B por análise de difração de raios X 

e utilizando o programa Powdercell e MEV para identificar as fases e quantidades dos 

elementos, utilizando a microanálise via WDS pode ser quantificados os elementos Ti Si 

e B indicando que pelo processo de moagem de alta energia e pós-tratamento térmico 

foi possível formar o composto Ti6Si2B em grande quantidade.  

 

4.6 Efeito dos controladores de processo na obtenção da fase Ti6Si2B produzida 

por mechanical alloying................................................................................................... 

 

Devida à ocorrência de uma aglomeração excessiva de pós Ti-22,2Si-11,1B 

durante o processo de moagem de alta energia, optou-se para verificar o efeito da 

adição de agentes controladores de processo (PCA) nas transformações de fases 

durante o processo de moagem e na estabilidade do composto Ti 6Si2B após 

tratamentos térmicos subseqüentes. Assim, utilizou-se 1 e 2 % de ácidos bórico e 

esteárico em relação à massa total dos pós Ti -22,2Si11,1B (%-at). 

Os resultados indicaram um comportamento similar durante o processamento 

dos pós por moagem de alta energia. Dessa forma, optou-se pela apresentação dos 

resultados de pós Ti -22,2Si-11,1B contendo 1% de ácido bórico e 2% de ácido 

esteárico. 

As figuras 1(a-b) mostram os difratogramas de raios X de pós Ti-22,2Si-11,1B 

contendo 1% de ácido bórico e 2% de ácido esteárico, respectivamente, para diferentes 

tempos de moagem. Os resultados indicaram somente a presença de picos de Ti e Si 

devido a pequena quantidade de B nas misturas de pós Ti-22,2Si-11,1B. Os picos de 

titânio ficaram alargados e a intensidade foi reduzida em pós Ti-22,2Si-11,1B moídos 



 

 

por 60 h, o que pode ter ocorrido devido a severa deformação plástica durante o 

processo de moagem. Ainda, isto poderia ter ocorrido a partir da dissolução de átomos 

de Si e B na estrutura cristalina do titânio para formar uma estrutura metaestável. Após 

moagem por 100h, parece que ocorreu o processo de mechanical alloying, visto que os 

picos de silício desaparecem (exceto para misturas de pós contendo 2% de ácido 

esterárico), o que pode ter ocorrido por duas razões: (a) as partículas de silício podem 

estar em dimensões nanométricas e (b) a formação de uma solução sólida estendida. 

Foi notada a presença de um halo em pós Ti-22,2Si-11,1B contendo adição de PCAs, 

próximo da região do pico principal do titânio, o que pode estar associada com a 

formação de uma fase amorfa. Em pós contendo 2% de ácido esteárico, este fato 

ocorreu em pós-moídos por 200h. sugerindo que o processo de mechanical alloying foi 

encontrado e que uma fase amorfa pode ter sido formada. Contudo isto não ocorreu em 

misturas de pós Ti-22,2Si-11,1B contendo a adição de 2% de ácido esteárico. Em 

amostras Ti-22,2Si-11,1B (isentas de PCA), a formação do halo ocorreu após moagem 

por 60h. Os resultados indicaram que o processo de mechanical alloying foi retardado 

com o aumento da adição de PCAs em pós Ti-22,2Si-11,1B. Nestes experimentos, não 

foram encontrados picos de fases intermetálicas.  

Morfologias similares foram encontradas em pós Ti-22,2Si-11,1B contendo 1 e 

2% de ácido bórico e esteárico. Inicialmente, as partículas de pós de Ti, Si e B 

apresentavam morfologias esférica, irregular e angular, respectivamente. A partir de 

sucessivos mecanismos de soldagem a  frio e fratura, as partículas frágeis foram 

fragmentadas e incrustadas nas superfícies de titânio e o processo de homogeneização 

química e microestrutural foi ocorrendo. Nos estágios iniciais de moagem (até 10h), 

observou-se a redução dos tamanhos das partículas de pós, o que provavelmente está 



 

 

associado com a presença de PCAs. Isto sugere que os mecanismos de fratura estão 

mais atuantes do que aqueles que promoveriam uma soldagem excessiva. A contínua 

redução dos tamanhos das partículas foi também observada em pós-moídos por 30 e 

60h. Após moagem por 100h, os pós apresentaram um formato arredondado e notou-se 

a ocorrência de uma aglomeração excessiva, o que provavelmente ocorreu devido os 

tamanhos finos dos pós. Com relação à recuperação dos pós no final do processo de 

moagem, cerca de 45% da massa inicial foi recuperada quando foi utilizado 1 e 2% de 

ácido bórico, enquanto que 60% dos pós foram recuperados em misturas de pós 

contendo 2% de ácido esteárico. Estes resultados confirmaram a eficiência do uso de 

PCAs na redução de mecanismos de soldagem a frio em misturas de pós contendo 

componentes dúcteis. 

As curvas de DSC indicaram que a intensidade do pico localizado próximo de 

560oC foi reduzida, o qual foi associado com a formação do composto Ti6Si2B. 

Resultados similares foram encontrados em pós Ti-22,2Si-11,1B contendo 1% de ácido 

esteárico. Em pós contendo 1% de ácido bórico e 2% de ácidos bórico e esteárico, os 

picos indicados na figura 4 podem ter ocorrido por duas razões: (a) o pico de formação 

do composto foi deslocado a partir da introdução de elementos intersticiais ou (b) o pico 

é relativo à formação de outra(s) fase(s) intermetálica(s).  

Os resultados de difração de raios X dos pós Ti-22,2Si-11,1B contendo 1 e 2 % 

de ácido bórico e esteárico indicaram a presença de outras fases, após tratamentos 

térmicos à 1200oC por 1 h: Ti5Si3, Ti3O, Ti2C, dependendo do tipo  e da quantidade do 

PCA utilizado. No caso de misturas de pós contendo adição de ácido esteárico, as 

fases Ti5Si3 , Ti3O e Ti2C foram identificados, enquanto que somente as fases Ti5Si3 e 



 

 

Ti3O foram encontradas em pós contendo a adição de ácido bórico. Todavia, a 

formação do composto foi inibida a partir da adição de PCAs.  

 

4.7 Preparação do composto Ti6Si2B por processamento de pós elementares em 

um moinho de atrito 

 

A preparação do composto Ti6Si2B por moagem de alta energia foi realizada em 

moinho de atrito a partir da mistura de pós elementares Ti -22Si-11,1B (%-at), 

objetivando-se verificar o efeito da introdução de maiores valores de energia 

(prevalecendo a ocorrência de mecanismos de cisalhamento) nas transformações de 

fases durante o processo. Diferentes tempos e moagem foram adotados: 3, 6, e 10h.  

Um comportamento similar foi observado durante o processamento de pós Ti-22Si-

11,1B em moinho de atrito por 6h, quando comparado com pós processados em 

moinho de bolas planetário P-5. Apenas picos de Ti e Si foram identificados em pós Ti-

22Si-11,1B moídos por 1h, tendo em vista a pequena quantidade de boro na mistura de 

pós reagentes. Após moagem por 6h, somente picos de Ti foram indexados, indicando 

a tendência de formação de uma solução supersaturada de B e Si na estrutura 

cristalina do titânio. Não foi observada a formação de picos intermetálicos em pós Ti-

22Si-11,1B moídos por 10h. Deve ser ressaltado que os tempos necessários para a 

formação de fases metaestáveis foram reduzidos quando as misturas de pós Ti-22Si-

11,1B foram processadas em um moinho de atrito, comparando quando os mesmos 

foram processados em moinho de bolas planetário P-5 (velocidade de 200 rpm, esferas 

de aço inoxidável de 19mm de diâmetro, vaso de aço inoxidável de 225 mL e uma 

relação de massas esferas/pós de 10:1). 



 

 

Pós Ti-22Si-11,1B apresentavam uma distribuição de tamanhos de partículas de Ti, 

Si e B não uniforme com morfologias esféricos, irregulares e angulares 

respectivamente. Após moagem por 10 h, foram notados somente a existência de 

partículas arredondadas com distribuição de tamanhos uniforme. Além disso, notou-se 

a presença de uma pequena quantidade de pós que ficaram aglomerados nas paredes 

do jarro de moagem, denotando a ocorrência de mecanismos de soldagem a frio 

durante o processamento de pós dúcteis. Deve ser ressaltado que estes mecanismos 

foram reduzidos de forma significativa, quando comparado com o processamento de 

pós Ti-22Si-11,1B em moinho de bolas planetário. Conseqüentemente, uma quantidade 

significativa de pós Ti -22Si-11,1B foi recuperada no final do processo, cerca de 85% 

dos pós iniciais. 

Uma grande quantidade de Ti 6Si2B foi formado em pós Ti-22Si-11,1B tratados 

termicamente a 1200oC por 14h. Análises por EDS e WDS detectaram também a 

presença de precipitados de Ti ss, Ti5Si3 e TiB. Regiões contendo altos teores de Fe 

inferiores a 2%at foram também identificados em pós Ti-22Si-11,1B tratados 

termicamente, o que poderia ter contribuído para um deslocamento da composição 

nominal da liga. Entretanto, a presença das três fases Ti, Ti5Si3 e TiB indicou que não 

foi atingida uma microestrutura de equilíbrio, sugerindo que o uso de temperaturas mais 

elevadas e tempos maiores devem ser adotados para a continuação da formação do 

composto Ti6Si2B.  

 

 

 

 



 

 

5. CONCLUSÕES 

 

I. O processo de fusão a arco e subseqüente tratamento térmico produziu ligas 

Ti+Ti6Si2B. Entretanto, o uso de elevadas temperaturas e longos períodos de tempo 

torna-se necessário para a obtenção de microestruturas de equilíbrio. Este fato torna-se 

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

 

II. Estudos de oxidação estática indicaram que o aumento da quantidade de Ti6Si2B 

aumenta a resistência à oxidação desses materiais. 

   

III. Em um estudo preliminar, o composto Ti3Si foi formado em pós Ti-25Si a partir dos 

seguintes parâmetros de moagem de alta energia: 200rpm, esferas de aço inoxidável 

de 19mm de diâmetro e uma relação de massas esferas/pós de 10:1. A decomposição 

do hidreto de titânio em pós TiH2-25Si ocorreu durante o processo de moagem e uma 

ignição espontânea ocorreu quando o material foi exposto ao ar.   

 

IV. Uma grande quantidade de TiB e TiB2 foram formados em pós Ti-50B e Ti-66B 

produzidos por moagem de alta energia e posterior tratamento térmico.  

 

V. O composto Ti6Si2B e ligas Ti+Ti 6Si2B foram produzidas com êxito por moagem de 

alta energia e subseqüente tratamento térmico. Uma intensa aglomeração ocorreu 

durante a moagem de misturas de pós contendo componentes dúcteis. Entretanto, após 

a formação de TiB2, a recuperação dos pós foi então aumentada.    

 



 

 

VI. O uso de agentes controladores de processo (PCA) contribuiu para a contaminação 

dos pós Ti-22,2Si-11,1B e ocorreu a formação de óxidos e carbonetos de titânio após 

tratamentos térmicos. Conseqüentemente, uma pequena quantidade de Ti6Si2B foi 

formada nestes pós. 

  

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

de uma grande quantidade de Ti6Si2B após moagem por 10h. 

  

VIII. O processo de sinterização assistida por pressão (5 GPa) realizado ao ar por 60s 

contribuiu para a completa consolidação dos pós Ti-10Si-5B, Ti-20Si-10B e Ti-22,2Si-

11,1B. Não foi encontrada a presença de partículas de óxidos no interior da amostra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

1. Avaliação das propriedades mecânicas do composto Ti 6Si2B e de ligas bifásicas 

(Ti+Ti6Si2B); 

 

2. Estudos envolvendo a sinterização do composto Ti6Si2B e de ligas bifásicas 

(Ti+Ti6Si2B); 

 

 

3. Estudos sobre a resistência à oxidação do composto Ti 6Si2B e de ligas bifásicas 

(Ti+Ti6Si2B); e 

 

4. Realização de ensaios in vitro e in vivo do composto Ti 6Si2B e de ligas bifásicas 

(Ti+Ti6Si2B) 
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INTRODUÇÃO 

Ligas dos sistemas Ti-Si e Ti-Si-Zr têm sido consideradas com potencial para 

aplicações estruturais em altas temperaturas, devido principalmente suas propriedades 

mecânicas e resistência à oxida ção (1). As ligas binárias apresentam o Tiss (ss-solução 

sólida) como fase primária e uma matriz eutética formada pelas fases Tiss e Ti5Si3. Nas 

ligas ternárias, as seguintes fases estão presentes: (Ti,Zr)ss e (Ti,Zr)5Si3.   

 Ligas dos sistemas Me-Si-B (Me-metal refratário) apresentam microestruturas 

contendo metal ou liga refratária em equilíbrio com uma fase intermetálica. No que se 

refere o sistema Mo-Si-B, o Moss está em equilíbrio com a fase ternária Mo5SiB2, 

denominada como T2, que é estável a 1200oC em uma estreita faixa de composição 
(2,3). No sistema Nb-Si-B, a fase Nb5Si3 indica uma solubilidade de boro até teores 

próximos da estequiometria Nb5SiB2, sendo assim também referida como T2 
(4).  

Estudos nos sistemas Ta -Si-B (5), Zr-Si-B, V-Si-B e Ti-Si-B (6), em termos de 

estabilidade de fases, estão sendo realizados no DEMAR/FAENQUIL.  

Informações sobre o sistema Ti-Si-B são limitadas. Maex et al (7) apresentaram 

uma seção isotérmica a 727oC do sistema Ti-Si-B, calculada com base nos dados 

termodinâmicos das fases dos sistemas binários. De acordo com os autores, as fases 

Ti3Si e Ti5Si4 não foram indicadas por falta de dados termodinâmicos. Nenhuma fase 

ternária foi identificada no diagrama proposto, conforme está mostrado na figura 1a. 

Meschter (8) também apresentou uma seção isotérmica a 1600oC do sistema Ti-Si-B 

calculada com base nos dados termodinâmicos das fases dos sistemas binários, 

incluindo a fase Ti5Si4. Nesse diagrama de fases, destaca-se a ausência de uma fase 

ternária e a existência da fase líquida na região rica em titânio, conforme está 

evidenciado na figura 1b. 

Recentemente, foram realizados estudos envolvendo a determinação de 

diagramas de fases do sistema Ti-Si-B, projeção líquidus e seção isotérmica a 1250oC, 

nos quais foi observada a existência de uma nova fase intermetálica com composição 

próxima a Ti6Si2B (6), como está mostrado na figura 2. Nestes estudos, foram  

 

 

 



 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Seções isotérmicas calculadas do sistema Ti-Si-B: (a) a 727oC (8) e (b) a  

              1600oC (9).   

 
 

 

Figura 2 – Projeção liquidus do sistema Ti -Si-B na região compreendida entre 100%Ti-
80%Si-80%B 

(6). 



 

 

 

No que se refere a fase ternária, foi verificada que ela não é formada através de 

transformação congruente, visto que a liga de composição Ti 66,7Si22,2B11,1 (% atômica) 

indica a precipitação primária da fase TiB2, como está ilustrado na micrografia da figura 

3a. De acordo com a seção isotérmica a 1250oC do sistema Ti-Si-B (6), a região 

monofásica da fase ternária existe em uma estreita faixa de composição, praticamente 

estequiométrica, e está em equilíbrio com as fases Ti ss, TiB e Ti5Si3, como está 

mostrado nas micrografias (b), (c) e (f) da figura 3. Com o controle da composição, 

podem ser produzidas ligas bifásicas contendo matriz metálica ou uma fase 

intermetálica. Foram também identificadas ligas com microestruturas trifásicas 

Tiss+Ti6Si2B+TiB e Tiss+Ti6Si2B+Ti5Si3, conforme está mostrado nas micrografias (d) e 

(e) da figura 3. 

 

Neste trabalho, temos o objetivo da caracterização microestrutural de ligas Ti-Zr-

Si-B, visando verificar o efeito da adição de zircônio (7 %-at) nas transformações de 

fases dessas ligas, comparativamente ao que ocorre durante o processo de 

solidificação de ligas Ti -Si-B. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 
Figura 3 – Micrografias de ligas Ti-Si-B (%-at) no estado bruto de fusão:  
(a) Ti66,7Si22,2B11,1, b) Ti70Si20B10, (c) Ti85Si10B5, (d) Ti86Si12B2, (e) Ti77,5Si7,5B15 e             

(f) Ti65Si30B5 
(6). 
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MATERIAIS E MÉTODOS 

 

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 composições: (1) 

Ti60Zr6,7Si22,2B11,1, (2) Ti63Zr7Si20B10, (3) Ti78Zr7Si10B5, (4) Ti79Zr7Si12B2, (5) 

Ti70,5Zr7Si7,5B15 e (6) Ti76Zr7Si12B5 (%-at). Lingotes pesando cerca de 8 g foram 

preparados sob atmosfera de argônio de alta pureza em um forno a arco usando um 

cadinho de cobre refrigerado a água, eletrodo de tungstênio não consumível e um 

getter de titânio. Cinco etapas de fusão foram realizadas para garantir a 

homogeneidade química dos lingotes.  

Amostras das ligas foram devidamente preparadas segundo técnicas 

convencionais de metalografia: lixamento até lixa # 1000 e polimento com o auxílio de 

uma suspensão de sílica coloidal. As micrografias das ligas foram obtidas no modo 

elétrons retro-espalhados (ERE) em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

marca LEO modelo 1450-VP. As composições 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 tensão de aceleração de 15 kV e uma corrente do feixe de 10 nA. Pelo 

menos duas medições individuais foram feita por fase. Elementos puros foram utilizados 

como padrões e os resultados foram obtidos usando o procedimento de correção ? ? z. 

Para a medição dos teores de titânio, zircônio e silício das fases foi adotado o cristal 

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

Os experimentos de difração de raios X foram realizados em um difratômetro 

Seifert usando radiação de Cu K? e ângulos de difração (2θ) de 10o a 90o. Silício 

monocristalino foi usado para a calibração do equipamento. Nestes, foram usadas pós 

das amostras das ligas passantes em peneira de 100 mesh. A partir dos difratogramas, 

as possíveis fases existentes (Tiss, Ti5Si3,  TiB e TiB2) nas ligas Ti-Zr-Si-B foram 

indexadas com base nos dados contidos nas fichas JCPDS(9).  

 

 

 



 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

As perdas de massa ocorridas durante o processo de fusão, decorrentes de 

possíveis espirros e/ou evaporação preferencial de algum material reagente, foram 

inferiores a 0,60 %-peso. Assim, foram consideradas as composições nominais das 

ligas. A tabela 1 mostra os teores de Ti, Zr, Si e B obtidos em microanálises via WDS 

das fases das ligas quaternárias. Independente da composição da liga, os resultados 

indicam que o zircônio adicionado foi dissolvido preferencialmente nas fases Tiss e 

Ti5Si3. O uso da técnica de difração de raios X é indispensável para a identificação das 

fases das ligas Ti -Zr-Si-B, visto que em imagens obtidas em MEV/ERE, os contrastes 

entre as fases Ti e Ti5Si3 (na região eutética) estão invertidos. Os resultados de difração 

de raios X das ligas Ti-Zr-Si-B indicaram também um deslocamento nas reflexões 

principais da fase Ti 5Si3, devido a presença de átomos de zircônio na estrutura 

hexagonal D88. 

 

Tabela 2 – Teores de Ti, Zr, Si e B (%-at.) medidos em microanálises via WDS de fases de ligas      
Ti-Zr-Si-B no estado bruto de fusão.  

Liga Fase Ti Zr Si B 
1 TiB2 

TiB 

Ti5Si3 

31,3-33,3 

47,1-47,7 

52,4-56,4 

0,8-2,0 

0,7-1,2 

8,6-11,5 

< 0,1 

< 0,1 

34,8-35,7 

65,8-66,5 

51,5-51,6 

0,2 – 0,4 

3 TiB 

Tiss 

46,5-46,8 

95,3 

1,0-1,6 

3,1-3,2 

< 0,1 

1,0-1,1 

51,8-52-2 

0,5-0,6 

4 Tiss 

Ti5Si3 

92,7-96,1 

52,4-53,2 

2,5-3,4 

13,3-14,2 

0,8-3,4 

28,2-28,3 

0,6-0,7 

5,2 

5 TiB 

Ti5Si3 

Tiss 

46,5-46,3 

52,7-57,4 

93,7-92,9 

0,7 

11,0-13,4 

4,9 

< 0,1 

28,5-28,9 

1,1-1,5 

52,8-52,9 

3,1-5,0 

0,4-0,8 

6 TiB 

Ti5Si3 

 

Eutético 

48,1-46,3 

56,7-56,8 

54,1-53,3 * 

78,1 

0,3-0,5 

8,4-7,0 

10,1-11,6* 

5,3 

< 0,1 

35,0-35,3 

35,8-36,1 * 

13,2 

51,7-53,2 

0-1,0 

--- 

3,4 

* segregação de zircônio observada na fase Ti5Si3, representando regiões mais claras. 

A micrografia (MEV/ERE) da liga no 1 (Ti60Zr6,7Si22,2B11,1) indica a presença de 

quatro fases: TiB2, TiB, Ti5Si3 e Tiss, conforme está mostrada na figura 4a. Idêntico o 



 

 

que ocorre durante a solidificação da liga ternária Ti66,7Si22,2B11,1, a liga quaternária 

indica a precipitação primária da fase TiB2, assim como a formação subseqüente das 

fases TiB e Ti5Si3. Contudo, essa liga indica a formação de estrutura eutética formada 

pelas fases Tiss+Ti5Si3 na última região a solidificar, ao contrário do que ocorre no 

sistema  Ti-Si-B (Tiss+Ti6Si2B). De acordo com os resultados de microanálises via EDS, 

as fases Ti e TiSi3 indicam teores de Zr de até 4 e 9 %-at., respectivamente. De acordo 

com os resultados de microanálises e os experimentos de difração de raios X, as 

seguintes fases foram indexadas: TiB2, TiB, Ti5Si3 e Tiss. Não é observado a presença 

da fase ternária Ti 6Si2B nesta liga quaternária. 

  As ligas nos 2 (Ti63Zr7Si20B10) e 3 (Ti78Zr7Si10B5) indicam a presença das fases 

TiB2/TiB/Ti5Si3/Tiss e TiB/Ti5Si3/Tiss, respectivamente, como estão mostradas nas 

micrografias (MEV/ERE) da figura 4 (b e c). No sistema Ti-Si-B, as ligas Ti70Si20B10 e 

Ti85Si10B5 indicam a precipitação primária das fases TiB e Tiss, respectivamente. Com a 

adição de 7 %-peso Zr, as ligas nos 2 e 3 indicam a precipitação primária das fases TiB2 

e TiB, respectivamente. Em ambas as ligas, é observada a existência de uma estrutura 

eutética formada pelas fases Ti ss e TiSi3, na última região solidificada, ao contrário do 

que ocorre no sistema Ti-Si-B. Os experimentos de difração de raios X das ligas nos 2 e 

3 indicam a presença das fases TiB, Ti5Si3 e Tiss. Na liga no 2, a fase TiB2 não foi 

observada devido a sua pequena quantidade na microestrutura.   

As micrografias (MEV/ERE) das ligas nos 4 (Ti79Zr7Si12B2) e 5 (Ti63Zr7Si7,5B22,5) 

indicam a presença das fases TiB, Ti5Si3 e Tiss, como estão mostradas na figura 4(d-e). 

Assim como o que ocorre durante a solidificação das ligas Ti86Si12B2 e Ti77,5Si7,5B15, as 

ligas nos 4 e 5 indicam a precipitação primária das fases Tiss e TiB, respectivamente, e 

também apresentam uma estrutura eutética na última região solidificada. Assim como 

os resultados de microanálises via WDS, os experimentos de difração de raios X da liga 

no 5 indicam a presença das fases TiB, Ti5Si3 e Tiss, enquanto que o difratograma da 

liga no 4 indica apenas reflexões da fase Tiss, devido a sua presença majoritária.  

 A liga no 6 (Ti58Zr7Si30B5) indica a presença das fases Ti5Si3, TiB e Tiss, como está 

mostrada na micrografia (MEV/ERE) da figura 4f. De forma similar ao que ocorre 

durante a solidificação da liga Ti65Si30B5, a liga no 6 indica a precipitação primária da 



 

 

fase Ti5Si3 e uma estrutura eutética, na última região solidificada, que apresenta teores 

de silício próximos de 13%-at., semelhante o que ocorre no sistema binário Ti -Si 

(Tiss+Ti5Si3). De acordo com os resultados de microanálises via WDS, as fases Tiss e 

Ti5Si3 apresentaram teores de Zr de até 11,6 %-at. Os resultados de difração de raios X 

indicam um deslocamento das reflexões da fase Ti5Si3, indicando a presença do 

zircônio na estrutura hexagonal da fase D88.  

 



 

 

 

Figura 4 – Micrografias de ligas Ti-Si-B no estado bruto de fusão: (a) Ti60Zr6,7Si22,2B11,1,                     
(b) Ti63Zr7Si20B10, (c) Ti78Zr7Si10B5, (d) Ti79Zr7Si12B2, (e) Ti70,5Zr7Si7,5B15 e (f) 
Ti58Zr7Si30B5. 
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CONCLUSÕES 

  

O uso da técnica de difração de raios X é indispensável para a determinação das 

fases das ligas Ti-Zr-Si-B, visto que em imagens obtidas em MEV/ERE, os contrastes 

entre as fases Ti e Ti5Si3 (na região eutética) estão invertidos. 

Ao contrário do que ocorre durante a solidificação de ligas Ti -Si-B, as ligas Ti-Zr-

Si-B contendo 7 %-at. de zircônio não indicam a formação da fase ternária Ti 6Si2B a 

partir do líquido. 

As fases Tiss e Ti5Si3 das ligas Ti -Zr-Si-B avaliadas neste trabalho indicam uma 

solubilidade de zircônio de até 11,6 %-at.  
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