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REsumMO

CANDIOTO, K. C. G. Solidificacdo e avaliacdo de estabilidade de ligas do
sistema Ti-Si-B. 2009. 111f. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Escola de Engenharia

de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2009.

Materiais com fases intermetalicas tém sido avaliados para aplicagdes estruturais em
altas temperaturas devido a baixa massa especifica e interessantes propriedades de
resisténcia mecénica e resisténcia a oxidacdo de varios compostos. As ligas de Ti
sao reconhecidas pela sua excelente combinacdo de alta-resisténcia, baixa massa
especifica e alta resisténcia a corrosdo. Tendo em vista a importancia de estudos
em temperaturas na faixa de 700 a 1000 °C para futuras aplicagbes, avaliou-se
neste trabalho as relagdes de fases do sistema Ti-Si-B na regido rica em Ti nesta
faixa de temperatura. Sabendo-se que a utilizacdo de técnicas de solidificagao
rapida permite a obtencdo de ligas com maior homogeneidade quimica e
microestruturas finas, utilizou-se a técnica “splat-cooling” de solidificagédo rapida para
producao das amostras, no sentido de obter microestruturas de equilibrio em tempos
e temperaturas menores nos tratamentos térmicos. As técnicas de microscopia,
difragdo de raios X, analise térmica e dureza foram utilizadas para caracterizagao
dos materiais. O processo de solidificacdo rapida (“splat cooling”) promoveu
refinamento de microestrutura e formacao de fase amorfa em diversas composicdes
de liga com temperaturas de inicio de cristalizagdo (Tx) na faixa de 524 a 641°C.
Foram confirmadas a estabilidade das fases aTi, TigSi»B e Ti3Si a 700°C e 1000°C.
Os valores de dureza dos discos solidificados rapidamente ficaram na faixa de 434
HV a 1207 HV.

Palavras-chave: Diagrama de fases. Solidificacdo rapida. Ligas de Ti. Sistema Ti-Si-
B. Amorfo. Splat cooling.



ABSTRACT

CANDIOTO, K. C. G. Rapidly solidification and stability evaluation of Ti-Si-B
system alloys. 2009. 111 f. Thesis (Doctoral of Science) - Escola de Engenharia de

Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2009.

Materials with intermetallic phases have been evaluated for structural applications at
high temperatures due to low specific mass and attractive mechanical properties as
high-strength and oxidation resistance of various compounds. Ti alloys are
recognized for their excellent combination of high-strength, low specific mass and
high oxidation resistance. About future applications, studies at temperatures ranging
from 700 to 1000 °C are important, we evaluated in this work the phase relationships
of the system Ti-Si-B in the Ti-rich region in this temperature range. Knowing that the
use of rapid solidification techniques results in alloys with higher chemical
homogeneity and fine microstructure, the "splat-cooling" technique was used to
produce the samples, in order to obtain stable microstructures in lower times and
temperatures at the heat treatment. Microscopy, X-ray diffraction, thermal analysis
and hardness measurement techniques were used for the materials characterization.
The rapid solidification - splat cooling promoted the refinement of microstructure and
even the formation of amorphous phase in the microstructure of materials with initial
temperatures of crystallization (Tx) in the range from 524 to 641°C. We confirmed the
stability of the phases aTi, TigSi.B and Ti3Si at 700°C and 1000°C. The hardness of
the rapidly solidified discs were in the range of 434 HV to 1207 HV.

Keywords: Phase diagrams. Rapid solidification. Ti alloys. Ti-Si-B system.
Amorphous. Splat cooling.
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23

1. INTRODUCAO.

Materiais com base em fases intermetdlicas tém sido avaliados para
aplicagdes estruturais em altas temperaturas devido a baixa massa especifica e
interessantes propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia a oxidagao de
varios compostos. Para as aplicacoes até 1000°C os principais sistemas estudados
envolvem os aluminetos de Ni, Ti, e Fe (FLEISCHER, 1985; McKAMEY, 1995;
SASTRY, 1983; WARD-CLOSE, 1996). As ligas de Ti sdo reconhecidas pela sua
excelente combinagéo de alta-resisténcia, baixa massa especifica e alta resisténcia
a corrosao (DESTEFANI, 1990; McKAMEY, 1995; WHANG, 1986).

Estudos de solidificagdo rapida de ligas de titdnio precederam as
investigacbes com as ligas de aluminio. TisAl e TiAl tém sido estudados por
solidificagdo rapida no sentido de: reduzir a segregacgéao, refinar microestruturas e
melhorar ductilidade e resisténcia mecéanica (KOCH, 1988; McKAMEY, 1995;
SASTRY, 1983). A solidificagdo rapida de titAnio e/ou suas ligas vem sendo
considerada e utilizada para solugéo de alguns problemas de aspecto tecnolégico no
processamento desses materiais pelas técnicas convencionais, como por exemplo: i)
inclusdes causadas principalmente por contaminagdo; ii) estrutura de gréos
grosseiros gerados em lingotes de didmetros maiores, onde o refinamento desta
microestrutura requereria outros processos de alto custo; iii) baixas taxas de
solidificagdo dos métodos convencionais, em grandes volumes de liga, que
produzem segregacao localizada, precipitados, fases intermetalicas grosseiras e
outros defeitos. As ligas de titdnio com potencial para utilizagdo de solidificacao
rapida incluem as convencionais (Ti-Al-V, Ti-Al-V-Fe e outras); aquelas contendo
terras-raras (incluindo o Y) e aquelas contendo metaldides (B, Si), as quais também
exibem normalmente baixa solubilidade; as ligas B; os aluminetos de titanio e varios
outros sistemas (SURYANARAYANA, 1989).

Diversos métodos tém sido desenvolvidos para produzir as maiores taxas de

resfriamento e as mais comuns sao as técnicas de atomizagao e “melt-spinning”. O
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resfriamento rapido através da técnica “splat cooling” para ligas de Ti-Si-B é recente
e tem poucos estudos realizados até o momento (COSTA, 2009; FUTTERER, 1983;
LIMA, 2008; SCHRYVERS, 1999).

Os estudos relativos ao sistema Ti-Si-B tiveram inicio no Grupo de Diagrama
de Fases e Termodinamica Computacional (GDFTC) no trabalho de doutoramento
realizado por Ramos (2001) e que resultou na determinagao da projecao liquidus e
de uma secdo isotérmica a 1250°C na regido compreendida por 100%Ti-80%Si-
80%B. Nestes estudos, uma dificuldade importante é aquela relativa a obtencéo de
microestruturas de equilibrio a partir de microestruturas “grosseiras” das ligas
produzidas via fusdo a arco, que € a técnica que temos utilizado até o momento.
Tendo em vista a importancia de estudos em temperaturas na faixa de 700 a 1000°C
para futuras aplicagbes, um de nossos objetivos foi complementar os estudos ja
realizados para o sistema Ti-Si-B (RAMOS, 2001) avaliando as relagbes de fases na
regido rica em Ti na faixa de temperatura de 700°C a 1000°C e especialmente
verificar se a fase TigSi,B é estavel abaixo de 1250°C. Utilizar a técnica “splat-
cooling” para producédo das amostras do sistema Ti-Si-B no sentido de produzir ligas
com microestrutura fina, de forma a obter microestruturas de equilibrio em tempos e
temperaturas menores. Nosso outro objetivo foi realizar um estudo de caracterizagao
detalhado de ligas de Ti-Si-B produzidos via solidificagdo rapida. Alguns autores
(COSTA, 2009; NAGARAJAN, 1994a, 1994b; POLK, 1978; SURYANARAYANA,
1980) relatam a possibilidade de formagdo de microestruturas metaestaveis
cristalinas e quase-cristalinas, como também de microestruturas amorfas em

diversas ligas de titdnio, mas n&o se reportam sobre ligas Ti-Si-B.

Os lingotes e esferas utilizados para a produgcdo das amostras solidificadas
rapidamente foram preparados através do processo via fusdo a arco, partindo de
pedacos puros de Ti, Si e B. Para a producdo das amostras solidificadas
rapidamente utilizamos o processo “splat cooling”. As técnicas de microscopia
eletrénica de transmisséo, microscopia eletronica de varredura, difratometria de raios
X, difratometria de raios X Sincrotron, andlise térmica diferencial, calorimetria
exploratdria diferencial e dureza Vickers foram utilizadas neste trabalho no intuito de

caracterizar estes materiais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1.Solidificagdo (GARCIA, 2001).

De modo geral, as substéncias podem assumir trés estados fisicos de
agregacgao atbmica: gasoso, liquido e sodlido. Do estado sélido, por aquecimento,
passa-se para o estado liquido, mudanca conhecida como fusdo, que ocorre em
uma unica temperatura para componentes puros e geralmente em um intervalo de
temperaturas para uma liga. O caminho contrario ao da fusdo por resfriamento é
conhecido por solidificacdo e pode ser entendido como sendo a mudancga do estado
liquido para o estado sélido de uma substancia. Essa mudanga tem inicio com o
aparecimento de pequenas particulas de fase sodlida, que crescem até que a
transformacdo se complete. O aparecimento e o crescimento posterior dessas
particulas solidas definem a morfologia da microestrutura em metais e ligas
metalicas de tal modo que aspectos cinéticos, térmicos, quimicos e termodinadmicos

estao fortemente relacionados.

Na temperatura em que o metal encontra-se no estado liquido, n&o existe
uma ordenagdo atdbmica regular (estrutura amorfa), pois os atomos possuem um alto
nivel de energia cinética. No instante em que ocorrer extragdo forcada de calor ou
uma dissipacdo natural em funcdo da geometria e do material do recipiente que
acomoda o metal liquido, desencadeia-se o processo de solidificacdo que tendera a

arranjar os atomos com uma determinada simetria espacial regular.

A evolucao da solidificacao s6 é possivel devido a ocorréncia do processo de
nucleacao e crescimento dos nucleos formados, originando os graos cristalinos. A
nucleagcédo sé ocorre quando a energia cinética de varios atomos do metal liquido
atinge valores suficientemente baixos, permitindo que eles ocupem posi¢cdes de
equilibrio na rede cristalina. Dai em diante o nucleo continua crescendo a medida

que a extracdo de calor evolui, desde que a variagao total de energia livre dé
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condi¢des para a continuidade do crescimento, caso contrario o embrido soélido volta

a se dissolver no liquido.

Qualquer processo baseado na solidificagdo de um metal com o objetivo de
produzir uma pecga solida devem atender certas exigéncias, que dependem de sua
aplicagao futura, e que decorrem de aspectos estruturais e geométricos. Sabe-se
que as propriedades finais do material obtido por fundicdo dependerédo da estrutura
solidificada, por consequéncia dos diversos fatores de processo que a controlam,
como a taxa de transferéncia de calor, propriedades quimicas e termo-fisicas do

metal em estudo, condi¢cdes de vazamento, etc.

2.1.1. Formacéao e caracterizacao de “material amorfo”.

Em 1960, no Instituto de Tecnologia da California (Caltech), Pol Duwez e co-
autores (1960) relatam, pela primeira vez, a formagéo de material amorfo a partir do
resfriamento rapido de um liquido. Descobriram que se uma liga metalica liquida
(especificamente, a liga binaria Au7sSixs) fosse super-resfriada uniforme e
rapidamente, por exemplo a 10°K/s, os diferentes atomos ndo teriam tempo
suficiente para se rearranjarem na formacéo de um cristal. Isto porque o liquido
atinge a temperatura de transigéo vitrea, Tg, e se solidifica como um vidro metalico
(estrutura amorfa). A descoberta de ligas metélicas amorfas a partir do liquido
incentivou o estudo em diferentes ligas, mas somente a partir de 1967, quando
Duwez obteve relevantes propriedades ferromagnéticas em uma liga amorfa de
composicao Fe7sP15C10 € que a importancia tecnoldgica dos materiais amorfos pode
ser finalmente comprovada (DUWEZ, 1967; GUNTHERODT, 1981). Entretanto, a
utilizacdo comercial das ligas amorfas somente iniciou-se, em 1969, com a
fabricagdo das fitas amorfas de ligas ferromagnéticas continuas obtidas pelo
processo “melt-spinning”. A elevada taxa de resfriamento necessaria, entre 10° -
10°K/s, e a geometria das fitas, com espessura maxima de 50um e alguns
centimetros de largura, limitavam a aplicacdo das ligas amorfas (INOUE, 1988;
WANG, 2004).
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Normalmente quando um metal liquido é resfriado a certa temperatura -
abaixo da temperatura de fusdo (Tm), para o caso de metais puros, ou abaixo da
temperatura liquidus (T/), para o caso de ligas, ocorre o processo de nucleagao e
crescimento e o metal solidifica na forma cristalina. Entretanto, caso a taxa de
resfriamento seja suficientemente alta para impedir que os atomos do metal formem
nucleos ou que os nucleos formados cresgam, e uma vez ultrapassada a
temperatura de transicdo vitrea, Tg, o metal solidifica apresentando estrutura
desordenada, similar ao estado liquido (PREDEL, 1990).

A Tg é a propriedade do material onde podemos obter a temperatura da
passagem do estado vitreo para um estado “maleavel’, sem ocorréncia de uma
mudancga estrutural. A parte amorfa do material é a responsavel pela caracterizacao
da Tg. Abaixo da Tg, o material ndo tem energia interna suficiente para permitir
“‘movimento” dos atomos, sendo que na transigcdao vitrea o que acontece € um
“‘movimento coletivo” dos atomos, mas sem dar origem a uma fase cristalina.
Portanto, quanto maior a tendéncia a cristalinidade do material, menor sera a
representatividade da transicdo vitrea. Em termos estruturais, pode-se afirmar que
acima da Tg ocorrem rearranjos dos atomos enquanto que abaixo dela isto ndo é
mais possivel e a contragcdo remanescente é causada pela redugao das vibragcdes

térmicas com a diminuicdo da temperatura (ALIAGA, 2007).

A Tg ndo é considerada uma grandeza termodinamica como as temperaturas
de fusdo e ebulicdo. Quanto mais lento for o resfriamento mais baixa sera a
temperatura de transicdo vitrea. Sendo assim a Tg se torna uma caracteristica
importante de um solido amorfo ou de uma fase amorfa dentro de um material
parcialmente cristalino, mas ndo é uma constante e varia numa faixa. Em geral a Tg
apresenta valores préximos de 2Tm / 3 (DEBENEDETTI, 2001).

Valores das temperaturas de transigcdo vitrea, Tg, sado determinados
experimentalmente durante o aquecimento do metal com estrutura amorfa. Devido
ao fato da transicdo vitrea ser uma transicdo de segunda ordem, seu sinal é
identificado apenas como uma quebra de linha de base e sendo assim, recomenda-
se através da norma ASTM D-3418-82 que a taxa de aquecimento para
determinagdo de Tg seja alta, ~20°C/min. (LEMOS, 2003). Ela ocorre em uma faixa

de temperatura e depende do histérico térmico do sistema durante a medida. Os
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valores de Tg sao diretamente proporcionais a taxa de aquecimento, ou seja, quanto
menor a taxa de aquecimento, menor € o valor da temperatura de transicdo. Esta
proporcionalidade € um indicativo de que a transicdo vitrea € denominada por

fatores cinéticos e dinamicos (JONES, 2003).

Como ja foi discutido anteriormente, um material quando é processado com
elevadas taxas de resfriamento pode formar estruturas denominadas metaestaveis,
tais como: amorfa, nanocristalina, quase-cristalina, entre algumas outras. No caso
da estrutura amorfa nés temos dois casos possiveis: amorfa (sem evidéncia de
transicdo vitrea, Tg) e vitrea (com uma clara evidéncia de transi¢do vitrea, Tg).
Muitas vezes nao é possivel determinar um valor de Tg para um material amorfo
(caso dos materiais com baixa capacidade de amorfizagdo). Entretanto, todos estes
materiais possuem uma temperatura de cristalizacdo, Tx, que corresponde a uma
transicdo de primeira ordem, evidenciada por uma grande liberagdo de energia
térmica na temperatura onde ocorre cristalizagcao (ALIAGA, 2007; LEMOS, 2003). A
Figura 2.1 mostra uma representacdo da curva esquematica de DSC de um vidro
metalico Zr-Al-Ti-Ni-Cu (INOUE, 2000) que apresenta Tg e Tx.
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Figura 2. 1 — Curva de DSC da liga Zr-Al-Ti-Ni-Cu (INOUE, 2000).
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Num metal com estrutura amorfa, certas caracteristicas térmicas séo
importantes de serem determinadas: a temperatura de transi¢ao vitrea reduzida (LU,
2000; TURNBULL,1969), Trg , definida como a razdo entre a temperatura de
transicdo vitrea e a temperatura de fusdo (Tg / Tm); o intervalo de liquido super-
resfriado (CHEN, 1980), ATx, definida como a diferenga entre a temperatura de
cristalizacao (Tx) e a temperatura de transicao vitrea (Tg), ou seja, ATx= Tx-Tg.
Outro critério importante e que vem sendo amplamente explorado, € o critério A. O
modelo é atualmente utilizado, ndo somente para delimitar as faixas de composicdes
formadoras de amorfos, mas também para prever o tipo de cristalizacdo de ligas,
onde A = Tx / (Tg+Tl) (ALIAGA, 2007; LU, 2002). Essas temperaturas somente
podem ser determinadas, mediante medidas de analise térmica por calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) e dependem do material apresentar valores de Tg, o

que nem sempre € possivel.

No caso dos amorfos simples (sem Tg) nao € possivel se obter uma analise
térmica com os parémetros tradicionais, como regido de temperaturas de liquido
super-resfriado ATx e Trg, devido a falta de Tg. Estes amorfos simples sé&o
considerados como de baixa tendéncia a formagao de amorfo ndo sendo possivel se
obter amostras espessas, também conhecidos como “bulk metallic glasses”. No caso
dos vitreos, podemos fazer a analise térmica completa com os parametros ATx e Trg
e estes sdo possiveis formadores de amorfos da ordem de mm (“bulk metallic

glasses”).

E importante destacar que, durante muitos anos e, ainda hoje, os valores de
Trg e ATx tém sido consideradas indicadores da tendéncia de formag&o de amorfos
(TFA). Esses parametros fornecem informagdes uteis para efeito de formulagéo de
novos sistemas de ligas amorfas, apesar da ocorréncia de inconsisténcias em
alguns casos. Por outro lado, existe um parametro muito importante que mede a
TFA, relacionado diretamente a vitrificacdo do liquido e conhecido como taxa de
resfriamento critica Rc, que é a minima taxa de resfriamento necessaria para levar o
metal liquido a amorfizacdo completa. Quanto menor € Rc, maior a TFA de uma liga;
porém, esse parametro é dificil de ser medido experimentalmente para taxas
maiores que 10°C/s e, teoricamente, se fazem algumas estimativas tendo em conta

a questéo cinética envolvida na transformacao de fase do sistema (ALIAGA, 2007).
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Outros fatores que facilitam a formagcdo de um material amorfo sao: (1)
sistema multi-componentes consistindo em trés ou mais elementos; (2) diferenga de
tamanho atdbmico >12% entre os trés elementos constituintes; (3) a alto valor da
entalpia de mistura negativa (AHmix), que corresponde a forga de ligagdo entre os
pares atdbmicos na liga metdlica. Quanto mais negativo for o AHmix para um dado
par atdmico, maior sera a dificuldade de quebra desta ligacdo durante o resfriamento
rapido (INOUE, 2002; SURYANARAYANA, 2009). Esses fatores serdo melhor
discutidos no item 2.2.1. A Figura 2.2 mostra caracteristicas dos componentes para
reducdo de instabilidade do liquido super-resfriado e tendéncia a formacado de
amorfo (INOUE, 2002).

Sistema multi-
componentes
consistindo em
trés ou mais
elemento

Diferenga de Alto valor de

tamanho :
e entalpia de
atébmico > 12% mistura
entre os

negativa

lementos

Nova
estrutur

a - Elevado grau de empacotamento atémico;
b - Nova configuracéo atémica local;

¢ - Homogeneidade de longo-alcance com
interacao atrativa

Figura 2. 2 - Caracteristicas dos componentes para reducao de instabilidade do
liguido super-resfriado e tendéncia a formacéo de amorfo (INOUE, 2002).

2.2.Tendéncia para formacao de estrutura amorfa (TFA) (ALIAGA, 2007).

A questdo por que certos sistemas metalicos formam estrutura amorfa com
maior facilidade, isto € apresentam maiores TFAs que outros, é de consideravel
importancia cientifica e tecnoldgica. Isso permanece como um dos maiores desafios
na ciéncia e engenharia de materiais, embora algumas regras empiricas tenham

sido formuladas e se mostrem razoavelmente usada para predizer a TFA. Tal
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questdao vem sendo abordada sob diferentes enfoques: termodinamico, cinético e

estrutural.

by

Sob o enfoque termodinédmico, uma alta TFA esta relacionada a pequena
forca motriz para cristalizacdo do liquido super-resfriado. Através do enfoque
cinético, é a taxa critica de resfriamento, Rc, necessaria para solidificar um metal
liquido com estrutura amorfa através da supressao do processo de cristalizagao. De
maneira complementar a pequena forga motriz termodindmica, a formagédo da
estrutura amorfa é favorecida por fatores cinéticos que influenciam de forma
negativa, a nucleacao e o crescimento de fases cristalinas durante o processamento
das ligas. A fim de entender as limitagbes cinéticas, € necessario conhecer alguns
parametros como frequéncia de nucleacao e a taxa de crescimento de cristais para
estabelecer diagramas de transformagéo tempo temperatura (TTT) e, a partir destes,
obter diagramas de resfriamento continuo (DRC) para, deste modo, determinar a Rc

requerida para a formacao de vidros.

O problema de determinar a estrutura de um cristal consiste basicamente em
identificar as coordenadas de todos os atomos em uma célula unitaria e com isto
descrever, com certa precisao, as diferentes propriedades. Para um metal amorfo,
no entanto, a estrutura pode somente ser descrita em uma base estatistica; ndo ha
célula unitaria e os ambientes sao diferentes para atomos quimicamente idénticos
(CAHN, 1996). A maior parte da analise da estrutura dos vidros tem sido baseada na
funcao de distribuicao radial (FDR), a mesma que pode ser determinada a partir de
experimentos de espalhamento de raios X a baixo angulo. As FDR fornecem uma
medida da probabilidade de encontrar um atomo centrado em uma distancia r de um
atomo central referencial; elas sao frequentemente dadas em uma forma reduzida

como:

g(r) =4x-r(p(r) - p,) (2.1)

em que p(r) € o numero de atomos por unidade de volume em uma distancia r, po é

0 numero de atomos por unidade de volume na amostra toda.

A determinacdo de estruturas amorfas esta baseada na comparacdo de
medidas experimentais de FDR com aquelas calculadas a partir de modelos

estruturais teodricos.



32

2.2.1. Fatores que facilitam a formacgao de estrutura amorfa.

Trés fatores nos componentes das ligas facilitam a formagao de amorfo, por
exemplo, entalpia de mistura negativa, significante razdo de tamanho atémico,
proxima de 12%, composigdes eutéticas e sistemas multicomponentes (HAASEN,
1985; INOUE, 2002; SOMMER, 1982; SURYANARAYANA, 1989; ZIELINSKI, 1976).

2.2.1.1. Entalpia de mistura negativa.

Para grandes valores negativos de entalpia (AH), menores s&do as
temperaturas eutéticas em comparagdo com os valores esperados para uma
solucao ideal. Este comportamento causa um incremento em Trg. Por outro lado, um
valor de entalpia de mistura (AHmix) altamente negativa produz um ordenamento
atdbmico de curto alcance que resulta em um aumento na viscosidade (INOUE, 2002;
SOMMER, 1982; ZIELINSKI, 1976).

2.2.1.2. Diferencas nos raios atbmicos.

Muitas experiéncias tém mostrado que certas razées de tamanho atémico
entre os principais elementos de liga favorecem a formacao de vidros. Este é o caso
se o0 raio atdmico do elemento metalico base é 10%, ou mais, superior aos dos
atomos dos outros elementos de liga. Nesses casos, s6 uma pequena tendéncia a
formagcdo de solugdo sdlida existe (HAASEN, 1985). Por outro lado, a maior
diferenga de raios atdbmicos causa valores negativos de entalpia ou, em casos
extremos, somente pequenos valores positivos de entalpia no estado sélido,
prevenindo a extensiva formagao de solucdo sdlida. A diferenca de raios também

retarda a cinética, limitando a difusdo nas ligas liquidas.
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2.2.1.3. Composicdes eutéticas.

Baixas temperaturas liquidus em relacdo a temperatura de fusdo dos
componentes da liga ou as temperaturas de fusdo dos compostos intermetalicos s&o
caracteristicas dos eutéticos profundos. Fisicamente, os eutéticos profundos
apresentam maior facilidade para formar ligas amorfas, do ponto de vista
termodinamico, devido a pequena diferenga de energia livre entre o sdlido e liquido,
ou seja, a forga motriz para nucleagéo das fases cristalinas em equilibrio é pequena.
Deste modo, nas composicdes eutéticas o estado liquido ¢é favorecido

energeticamente.

Analisando do ponto de vista cinético, um sistema multicomponente, em
composi¢des proximas ao ponto eutético, ha pelo menos duas fases competindo
mutuamente para nuclearem, e a cristalizagdo do liquido requer rearranjos
simultadneos de diferentes espécies de atomos. Isso limitaria a cinética do processo

de cristalizacao e favoreceria a formacgao de vidros.

2.2.1.4. Ligas multicomponentes (“Principio da confuséo”).

Existem possiveis explicagdes para o fato de ligas multicomponentes serem
consideradas responsaveis por levar um sistema a formacdo de vidros: os
elementos de liga possuem estruturas cristalinas diferentes e elementos precursores
polivalentes com grande variagdo no numero de coordenagdo (raios atdémicos
diferentes). De acordo com esses enunciados que conduzem o “principio da
confusdo”, as estruturas amorfas séo favorecidas pelo fato de a liga ter uma menor

probabilidade de nuclear uma estrutura cristalina.
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2.2.2. Processamento de materiais amorfos e nanocristalinos.

Numerosos materiais de engenharia nao apresentam estrutura cristalina, ou
seja, sdo amorfos. Em principio, existem duas possibilidades para se obter um sélido
no “estado amorfo”. Uma das possibilidades € destruir, geralmente por meios
mecanicos, a cristalinidade do material tornando-o amorfo. A outra e também mais
utilizada é evitar a sua cristalizacdo durante a solidificacdo. E importante observar
que os possiveis efeitos na estrutura obtida com altas taxas de resfriamento podem
se revertidos (GARCIA, 2001).

A solidificacao rapida, definida por taxa de resfriamento a partir do liquido
igual ou superior a 10%K/s, pode produzir efeitos como: i) diminuigdo do tamanho de
grao (formacédo de uma microestrutura fina); ii) extensédo do limite de solubilidade; iii)
retencédo de fases de alta temperatura; iv) Formagdo de fases metaestaveis; e
v) formagéo de vidro (KOCH, 1988; PREDECKI, 1965; SURYANARAYANA, 1989).
Para os primeiros quatro efeitos, o estado cristalino € estabelecido apds a
solidificacdo do material, reduzindo-se somente a extensdo de ordenamento, ou
seja, produzindo um ordenamento cristalino de curto alcance. Porém, todos esses
efeitos ndo estdo associados somente a imposicdo de elevadas taxas de

resfriamento, mas também dependem fortemente da composig¢do quimica da liga.

A solidificagéo ultra-rapida de numerosos sistemas metalicos produz solidos
amorfos, também denominados vidros metalicos (quando apresentam Tg definida).
A maioria dos vidros metdlicos contém atomos n&o metalicos como silicio, boro ou
carbono. Estes atomos menores que os metalicos, estabilizam as lacunas atémicas
da estrutura amorfa ou vitrea. Alguns sistemas metalicos ndo apresentam fase
amorfa, mesmo quando solidificados ultra-rapidamente. Nestes casos, os metais
puros e ligas apresentam graos com dimensdes de poucos micrometros (materiais
nanocristalinos) (GARCIA, 2001).

Varias técnicas estdo disponiveis para a producao de pods, discos, fitas e

filamentos solidificados rapidamente, podendo-se citar:
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o fundigcdo em coquilha de cobre, onde o metal liquido é resfriado em molde de

coquilha de cobre atingindo taxas de resfriamento da ordem de 10°K/s;

e atomizacado a gas, atomizacéo centrifuga e “spark erosion”, o metal liquido é
atomizado pela agdo de um gas inerte com alta velocidade, que transforma o
metal liquido em goticulas. As particulas assim formadas caem através de

uma torre de resfriamento, e solidificam e produzem pos;

e “melt-spinning process” (ou “free jet melt spinning”), “planar flow casting” o
metal liquido é resfriado em uma roda resfriada internamente, usualmente
com agua ou nitrogénio liquido sob rotacédo. As taxas de resfriamento sao da

ordem de 10*=10K/s e produz fitas e filamentos;

e “splat cooling”, o metal liquido é aquecido e levitado através forcas
eletromagnéticas e seu resfriamento é realizado através da compactacgao por
dois pistdes de Cu, formando discos. As taxas de resfriamento sdo da ordem
de 10°K/s (FUTTERER, 1983; SURYANARAYANA, 1989; OPERATIONS
INSTRUCTIONS, 2003) €;

o ‘“self-substrate surface melting”, que produz as maiores taxas de
resfriamento, de aproximadamente 10'?K/s, através de pequenos pulsos de
energia usados para fundir uma fina (< 100nm) camada proxima da
superficie, fazendo deste um dos métodos mais rapido de resfriamento
disponivel (KOCH, 1988).

2.2.3. Técnica —“Splat cooling”.

O resfriamento rapido exige que pelo menos uma das dimensdes do produto
apresente tipicamente tamanho < 100um. Consequentemente os produtos em geral
sdo pos, folhas, fios ou fitas. Um grande numero de métodos tem sido desenvolvido
para produzir as maiores taxas de solidificacdo e as mais comuns sao as técnicas de

atomizacao e “melt-spinning”. A desvantagem da técnica de atomizacédo € que sua
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taxa de solidificacdo atinge tipicamente 10°K/s, enquanto o “melt-spinning” exibe
taxas de solidificacdo de duas a trés vezes maiores, mas possui o limitante para
ligas de ponto de fusdo superior a 1800°C (SURYANARAYANA, 1989).

O resfriamento rapido através da técnica “splat cooling” para ligas de Ti é
recente e tem poucos estudos realizados até o momento (COSTA, 2009;
FUTTERER, 1983; LIMA, 2008; SCHRYVERS, 1999). O experimento consiste
inicialmente em levitar uma amostra (~100mg) de uma liga previamente produzida
via fusdo a arco, no interior de uma bobina de indugdo sob atmosfera de argdnio.
Apds a fusdo da amostra interrompe-se a corrente para a bobina, o que provoca a
queda da gota de liquido. Quando a gota passa por certa posicao, um laser detecta
sua passagem a partir da radiagdo emitida pela mesma e o circuito eletrénico envia
um sinal para a descarga de capacitores, provocando a aceleragdo de dois discos
de cobre, um contra o outro. A gota de liquido acaba sendo prensada entre os dois
discos sofrendo taxas de resfriamento de 10° a 10%K/s. A amostra obtida apds
solidificagédo rapida apresenta-se normalmente na forma de um disco de até 120um
de espessura. Algumas caracteristicas do equipamento incluem: fusédo por levitagéo
sem contato com cadinho; sistema de dois pistdes de alta velocidade, dirigidos por
solendides; sincronizagao da queda da liga fundida e dos pistdes por meio de foto-
célula; sistema de alto vacuo com instrumentagdes; gerador de radio-frequéncia
para levitagdo de ligas liquidas até 2500°C com massas na faixa de 80-200mg
(BkVA/1.8 MHz). A Figura 2.3 mostra o esquema de funcionamento e imagem do

equipamento “splat cooling”.
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Figura 2. 3 — Esquema funcionamento e imagem do
[] Splat equipamento “splat cooling”, EEL/USP.
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2.3.Algumas aplicagcdes de metais e ligas solidificadas rapidamente

(CASTRO, 2006).

O desenvolvimento de materiais exoticos possui grande forgca de motivagao

no progresso da ciéncia e tecnologia. Consequentemente, grandes avangos foram

realizados nos ultimos anos no intuito de predizer e controlar os processos de

cristalizagao dos vidros metalicos devido a suas diversas propriedades atrativas.

Alguns produtos de metais e ligas solidificado rapidamente estdo ja no

mercado sendo comercializado e aplicado frequentemente, sem que o usuario tenha

conhecimento disso, e numerosos outros estdo sendo desenvolvidos e transferidos

para a industria para exploragdo comercial. Seguem algumas das suas aplicacées.

Aplicacgdes elétricas e magnéticas: Os materiais propensos a estas aplicagdes
consistem basicamente pelos metais vitreos magnéticos moles, que podem
se agrupar em trés categorias: i) a base de ferro: aplicagbes eletronicas,
transformadores de distribuicdo, transformadores para aeronaves,
transformadores para instrumentos, fontes chaveadas, transdutores,
blindagem magnética e maquinas elétricas; ii) a base de ferro-niquel:
transdutores, blindagem magnética, linhas de atraso e alarme antifurto; iii) a
base de cobalto: amplificadores magnéticos, filtros ativos, transformadores
ressonantes, moduladores magnéticos, aceleradores lineares, transdutores,
sensores, magnetometros, além de cabecgotes de gravagao e reproducéo de

audio e video.

Aplicacbes aeroespaciais: ligas a base de Al-Zn-Mg, com adigao de Co foram
aplicadas em engrenagens nos trens de aterrissagem do Boeing 757. Ligas a

base de Al-Li possui aplicagao em jatos supersonicos.

Aplicacbes em materiais para ferramentas: devido as dificuldades de
processa-los via rota convencional, utilizam a de atomizagcdo em gas inerte ou
nitrogénio, com subsequente compactagdo. Embora tenha qualidade superior,
o alto custo do processo de compactagcdo ainda dificulta a sua

comercializacao.
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e Aplicagbes em materiais resistentes a corrosdo: A alta resisténcia a corrosao
dos metais vitreos contendo cromo e fésforo possibilita uma variedade de
aplicagdes maritimas, quimicas e biomédicas. Podem ser usados como cabos
de navios, tubos de torpedos, filtros quimicos, vasos reatores, eletrodos,

ldamina de barbear e instrumentos cirurgicos.

2.4.Ligas de Ti por solidificacao rapida.

Titdnio e ligas de titanio constituem importantes materiais para aplicagdes
estruturais (DESTEFANI, 1990; McKAMEY, 1995; WHANG, 1986). As ligas de Ti séo
reconhecidas pela sua excelente combinacdo de alta-resisténcia, baixa massa
especifica e alta resisténcia a corrosdo. Estudos em ligas de Ti-Si-B preparadas
através de laminacédo a quente indicam boa plasticidade em temperaturas entre 500
e 900°C. O processo proporciona significativo refinamento microestrutural, o qual

fornece melhora nas propriedades mecéanicas das ligas (ZHU, 2003).

A solidificacdo rapida de titdnio e/ou suas ligas vem sendo considerada e
utilizada para solugdo de alguns problemas de aspecto tecnoldégico no
processamento desses materiais pelas técnicas convencionais, como por exemplo:
(i) inclusbes causadas principalmente por contaminagdo; ii) estrutura de gréaos
grosseiros gerados em lingotes de diametros maiores, onde o refinamento desta
microestrutura requereria outros processos de alto custo; iii) baixas taxas de
solidificacdo dos métodos convencionais, em altos volumes de liga, que produzem
segregacao localizada, precipitados, fases intermetalicas grosseiras e outros
defeitos. Tudo isto limita a possibilidade de producdo de ligas reforgadas por
disperséo (Ti-Er, Nd, Y, Gd, etc.), ligas com elementos formadores de compostos
(Ti-B, Ti-C) e formadores de eutetdides (Ti-Ni, Ti-Si, Ti-Fe) (ANOSHKIN, 1998).

As ligas de titanio de solidificacdo rapida com potencial para utilizagao
incluem as convencionais (Ti-Al-V, Ti-Al-V-Fe e outras); aquelas contendo terras-

raras (incluindo o Y) e aquelas contendo metaldides (B, Si), as quais também
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exibem normalmente baixa solubilidade; as ligas B; os aluminetos de titanio e varios
outros sistemas (SURYANARAYANA, 1989).

Estudos de solidificagdo rapida de ligas de titdnio precederam as
investigacbes com as ligas de aluminio. Entretanto, o processamento e o
desenvolvimento destas ligas foram restringidos devido a extrema reatividade do
titnio em altas temperaturas (FROES, 1986). Aluminetos de titdnio tém grande
potencial de aplicacao estrutural em altas temperaturas e turbinas (McKAMEY, 1995;
SASTRY, 1983). TisAl e TiAl tém sido estudados por solidificagcdo rapida no sentido
de: reduzir a segregacéo, refinar microestruturas e melhorar ductilidade e resisténcia
mecanica (KOCH, 1988; McKAMEY, 1995; SASTRY, 1983).

A Tabela 2.1 mostra os limites de solubilidade de alguns elementos no titanio
com o uso de solidificagdo rapida. Os limites de solubilidade foram determinados
como sendo o maior teor para o qual a matriz ndo apresenta particulas de segunda
fase. Note que no caso de B e C o limite de solubilidade é significativamente

estendido nas ligas solidificadas rapidamente.

Tabela 2. 1 — Limites de solubilidade de alguns elementos no titanio
(SURYANARAYANA, 1991).

Solubilidade em a, %at Solubilidade em B, %at

Elemento Liga Técnica
Equilibrio Estendida Equilibrio Estendida
Binaria 0,2 0,5 10,0 Splat
C Binaria 1,6 - 0,6 10,0 Splat
Si -10 % at Zr 0,5 6,0 3,5 Melt Spin.
Ge -5Al,-258Sn 2,9 8,9 >0,3 EBSQ
Y -8 Al <0,1 -—-- 0,5 >2,0 Laser
Gd Binaria 0,6 2,0 >0,5 EBSQ
La -5Al,-2,58Sn ~1,0 0,3 3 Splat
Ce Binaria 1,2 0,6 -—-- -—-- Splat
Er -5Al - 1,5 Splat

Dy Binaria >0,6 EBSQ
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Sastry (1983) verificou que a solidificagao rapida das ligas Ti-1,0B e Ti-1,0C
produziu uma grande fracdo volumétrica de dispersoides finos 0 que causa um
aumento no limite de resisténcia ao escoamento. A Tabela 2.2 mostra um resumo

dos efeitos da solidificac&o rapida observados por Sastry (1983).

Tabela 2. 2 — Ligas de titanio solidificadas rapidamente por “laser surface
melting”, “eletron-beam melting”, “splat quenching” e “atomizacgéo”.
(SASTRY, 1983)

. . Sistema / Técnica Solidificagao rapida
Tipo de liga . ) . -
composi¢cao  convencional Microestrutura Propriedades
Ti-TR (TR= Er, Aumento de resist. a

De reforgo por Extensao do limite de alta temperatura e

solugéo sdlida Ia GDd’)Nd’ Sc,  Particulas grossas. solubilidade. resist. ao deslizamento
el em alta temperatura.

Solugao solida ) Baixa massa
- Refinamento de e

Formadoras . . limitada, ~ especifica, alta

Ti-B e Ti-C . 2 gréos dos oA ]
de compostos disperséides . g resisténcia e médulo
. dispersoéides.

grosseiros. de Young.

Controle dos
produtos de
decomposicao
eutetodide.
Precipitados
ordenados,
coerentes e

Segregacéao, graos
e precipitados
grosseiros.

Formadoras Ti-Ni, Ti-Si e

de eutetdides  Ti-Fe Alta resisténcia.

Baixa massa

Precipitados e Ti-AlI-TR, o .
especifica, potencial de

dispersoides  Ti-Al-Ni, Dispersoides

combinadas.  Ti-A-B, C grosseiros. dispersoides aplicagao em
. temperatura.
incoerentes.
Ti-6AI-4V, Martensita fina, rop. mecanicas
De titanio Ti-8Al-1Mo-1V, Graos alongados e graos finos equiaxial P .
o : . temperatura ambiente
convencionais  Ti-6Al-2Sn- grosseiros. a + B, tratado na Ihor f bilidad
47r-2Mo regido a + B e melhor formabilidade
' em alta temperatura.
Amorfas Ti-M-B ou No realizado Estruturas amorfas e Aumento na resisténcia
Ti-M-Si ' microcristalina. e ductilidade.
Graos ,dispersoides
Compostos finos e incoerentes,  Aumento na ductilidade
P TisAl TiAl Graos grosseiros.  possivel diminuigdo e resist. a alta

intermetalicos
do ordenamento a temperatura.

longo alcance.

Koch (1988) estudou o composto TisAl com adigdo de 0,4 %at. de Er,
solidificada rapidamente pela técnica “laser surface melting”, e observou a formacéo
de uma estrutura hexagonal desordenada com nenhuma evidéncia de segunda fase.
Somente surgiram pequenas particulas de Er,O; apds tratamento térmico. O
composto de TizAl com adicdo de 0,6 %at. Er, solidificada rapidamente pela técnica
‘melt spinning” apresentou uma estrutura hexagonal ordenada com Er,Os finos

dispersos nas fitas.
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Em condi¢des de equilibrio no estado sdlido a solubilidade de boro em a e
B-Ti € menor que 1% atdmico. Através da solidificagdo rapida a solubilidade pode
ser estendida para além 10%atémico (FAN, 1994; WHANG, 1986).

Compositos metal-matriz (MMCs) combinam os atributos do metal base
(matriz) com os da fase de reforgo. No caso de ligas de titdnio combinam-se as
propriedades de baixa massa especifica com a elevada resisténcia a alta
temperatura e dureza (DESTEFANI, 1990). Fan (1994), estudando novas técnicas
de processamento de compdsitos metal-matriz (“MMCs”), produziu, por “melt-
spinning”, compdsitos de Ti/TiB in situ como reforgo para Ti-6Al-4V (matriz).
Observou um reforco por segunda fase, grédos mais finos e uma distribuicao
uniforme na matriz. No compdésito com 10%vol. de TiB, foi observado um aumento

do médulo de Young de 116,7 para 140GPa para a liga matriz.

Alguns autores (NAGARAJAN, 1994a, 1994b; POLK, 1978;
SURYANARAYANA, 1991) relatam a possibilidade de formacado de microestruturas
metaestaveis cristalinas e quase-cristalinas, como também de microestruturas
amorfas em diversas ligas de titAnio, mas ndo se reporta sobre ligas Ti-Si-B. Relata-
se no caso do sistema Ti-Si (SURYANARAYANA, 1980) a obtencdo de
microestrutura amorfa apdés processamento via solidificagao rapida de duas ligas,
TigsSits e TigoSizo. Para ambas as ligas, observou-se que a cristalizagdo ocorria em
dois estagios. No primeiro envolvia a precipitacdo da fase metaestavel bcc B-Ti
solugdo solida. O segundo estagio apresentava a precipitagao da fase TisSiz. O autor
reporta a formacgao de fases em equilibrio (aTi e TisSi3) apds tratamento térmico a
700°C por 24h. Os valores de dureza das ligas amorfas produzidas foram proximos
de 500kgf/mm? e de tensdo de ruptura préximos de 1900MPa. Em um estudo
realizado por Polk et al. (1978) os autores identificam a formacdo de duas ligas
cristalinas (TigsSiis € TizsSizs) € uma amorfa (TigoSiz) apds resfriamento rapido a
partir de liquido. Neste estudo os autores relatam que a temperatura de cristalizacao
obtida para a liga TigoSizo foi de 594°C e uma dureza de 631kgf / mm?. Ja através de
um trabalho desenvolvido por Costa et al. (2009), os autores apresentam resultados
da producgédo de ligas TigsSiis , TigaSis7 e TigoSiz resfriadas rapidamente (“splat
cooling”), mas que apenas as duas ultimas composi¢gdes apresentaram formagao de

microestrutura amorfa / nanocristalina.
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Com relagao ao sistema Ti-B, Masaaki et al. (1994) mostra que alguns
materiais foram obtidos no estado amorfo, mas via processo de “sputtering”. Os
autores apresentam um estudo de estabilidade de fases para ligas de Ti-B contendo
de 8,61 a 51,6%at. B. Os resultados mostram separacao da fase inicial amorfa para
duas fases amorfas antes da cristalizacdo. Para a liga Ti-13,6%at. B observou-se
precipitacdo de aTi no primeiro estagio e aTi + TiB no segundo estagio. Ja a liga Ti-
51,6%at. B apresentou precipitacdo de TiB no primeiro estagio e TizB4 no segundo
estagio. Para estes materiais as temperaturas de cristalizagdo obtidas foram de 320
a 780°C. Ja através de um estudo realizado por Lima et al. (2008), os autores
reportam resultados relativos a produgdo de uma liga Ti-8%at. B via solidificagao
rapida (“splat cooling”), mas nao ha relato de formagao de material amorfo para esta

composicao.

2.5.Relacdes de equilibrio.

2.5.1. Sistema B-S.i.

O diagrama de fases do sistema B-Si atualmente aceito (MASSALSKI,
1990a), mostrado na Figura 2.4, € baseado nos resultados de Samsonov e Sleptsov
(1963), Hesse (1968), Viala e Bouix (1980), Armas et al (1981) e Male e Salanoubat
(1981). As seguintes fases estaveis sao observadas neste sistema binario: (1)
solugdes solidas terminais: BBss € Siss; (2) trés compostos intermediarios, o SiB,,
onde n é aproximadamente igual a 23 (possui uma faixa de homogeneidade de 93,3
até aproximadamente 97 %at. B), o SiBg (estequiométrico) e a fase SiB3 (possui uma
faixa de homogeneidade de 74,3 a 78,5 %at. B). A Tabela 2.3 (MASSALSKI, 1990a)
mostra os dados da composicdo das fases e das temperaturas das reacdes
invariantes, enquanto que a Tabela 2.4 (MASSALSKI, 1990a) fornece informacdes
sobre as estruturas cristalinas das fases. Estas informacdes sdo baseadas nos
resultados obtidos por Male e Salanoubat (1981) a partir de analise térmica

diferencial, microanalises via WDS e medidas de microdureza relatadas. Com
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relacdo a fase SiB;, € mencionado que ela é apenas estavel abaixo de
aproximadamente 1270°C (MAGNUSSON, 1962; ETTMAYER, 1970).
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Figura 2. 4 - Diagrama de fases do sistema B-Si (MASSALSKI, 1990a).

Tabela 2. 3 — Dados das reagdes invariantes do sistema B-Si (MASSALSKI,

1990a).
Reacao Composicao Temperatura Tipo de Reacéao
L < Si 0 1414 Fusé&o elemento
(Si)+SiBs < SiB; 1 85,7 75,0 ~1270 Peritetdide
Lo (Si)+SiBs 8 3 857 1385 Eutética
L +SiB, < SiBg 653 94 857 1850 Peritética

L + (B B) < SiB, 90’795997;8 496’0 2020 Peritética

LopBB 100 2092 Fusé&o elemento
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Tabela 2. 4 - Dados das estruturas cristalinas das fases do sistema B-Si
(MASSALSKI, 1990a).

Composicao Simbolo Grupo Designacao

Fase %at.B Pearson Espacial  Strukturbericht Protdtipo
. C
(o Si) 0,1a3,0 cF8 Fd3m A4 (diamante)
(B Si) 0 ti4 141/amd A5 B Sn
SiB; 74,3a78,5 hR15 R3m D1g B4C
SiBs 85,7 oP280 Pnnm --- SiBs
SiBn 93,3a97 hR12 R3m -—- B
(B) ~97 a~100 hR12 R3m -—- B
(BB)? 100 hR105 R3m --- BB

@¢é considerada ser somente a fase estavel de B puro.

2.5.2. Sistema Ti-Si.

O diagrama de fases do sistema Ti-Si aceito atualmente (MASSALSKI,
1990b) esta mostrado na Figura 2.5 e é baseado principalmente nos resultados
obtidos por Hansen et al (1952) e Svechnikov et al (1970). As fases sélidas estaveis
deste sistema sdo: (1) solugdes sdlidas terminais: aTi-hc, BTi-ccc e Si-cubica
diamante; (2) TisSi (estequiométrica); (3) TisSis, possui uma faixa de homogeneidade
de aproximadamente 4%at.; (4) TisSis (estequiométrica); (5) TiSi (estequiométrica);
(6) TiSiy (estequiométrica). A Tabela 2.5 (MASSALSKI, 1990b) mostra dados das
reagoes invariantes, enquanto que a Tabela 2.6 (MASSALSKI, 1990b) fornece
informagdes sobre as estruturas cristalinas das fases deste sistema. De uma forma
geral, existe um consenso entre diversos autores (+ 15 °C) com relagdo as posigoes
das reagdes eutéticas, aos pontos de fusdo congruente e a transformacgéao Ti-a. / Ti-
B. Com relagao a existéncia das fases Ti3Si e TisSis, ndo existe um consenso entre
Hansen (1952) e Svechnikov (1970). Hansen (1952) ndo mostra a existéncia destas
fases. Os resultados de Svechnikov (1970) sado adotados devido: (i) a provavel
pureza das ligas, (ii) ao fato das fases de composi¢coes de 25 e 45% Si também

serem comprovadas por Schissel et al (1962) e Rossteutscher & Schubert (1965).
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Figura 2. 5 — Diagrama de fases do sistema Ti-Si (MASSALSKI, 1990b).

Si

Tabela 2. 5 — Dados das reacdes invariantes do sistema Ti-Si (MASSALSKI,

1990Db).
Reacéao Composicao Temperatura Tipo de Reacéao
(% at. Si) (°C)
(BTi) & (aTi)+TizSi 1,1 05 25 865 Eutetdide
(BTi)+TisSiz=TisSi 3,5 355 25 1170 Peritetoide
L < (BTi) + TisSis 13,5 4,7 35,5 1330 Eutética
L & TisSis 37,5 2130 Congruente
L + TisSiz < TisSis 48,1 37,5 444 1920 Peritética
L+ TisSiy < TiSi 60 444 50 1570 Peritética
L TiSi+TiSi, 64,2 50 66,7 1480 Eutética
L <& TiSis 66,7 1500 Congruente
L < TiSi, +(Si) 83,8 66,7 100 1330 Eutética
L < (BTi) 0 1670 Fus&o elemento puro
(BTi) < (aTi) 0 882 Transf. alotropica
L < (Si) 100 1414 Fus&o elemento puro
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Tabela 2. 6 — Dados de estruturas cristalinas das fases do sistema Ti-Si
(MASSALSKI, 1990b).

Fasos CopEosEae Sinboo Srpe - Desgacie  prca
(ocTi) 0-05 hP2 P63/ mmc A3 Mg
(BTi) 0-35 cl2 Im3m A2 w
TisSi 25 tP32 P4,/n PTis
TisSis 35,5 39,5 hP16 P63/ mcm D8s MnsSis
TisSis 44,4 tP36 P4:2:2 SisZrs
TiSi 50 0P8 Pmm?2 SiTi
TiSi, 66,7 oF24 Fddd C54 TiSi,
(Si) 100 cF8 Fd3m A4 C

Experimentos com ligas deste sistema (COSTA, 2009; RAMOS, 2001)
confirmaram as relagdes de fases como mostradas na Figura 2.5 e através da
investigacdo de solidificagcao rapida de ligas binarias Ti-Si ricas em Ti foi possivel
observar a formacdo de material amorfo / nanocristalino, formacdo de fases

metaestaveis e producio da fase Ti3Si diretamente a partir do liquido.

2.5.3. Sistema Ti-B.

O diagrama de fases do sistema Ti—B atualmente aceito (MASSALSKI,
1990c) estda mostrado na Figura 2.6, e € baseado nos resultados de Rudy et al
(1966) e Fenish (1964). As fases solidas estaveis do sistema Ti-B sdo: (1) solugdes
sélidas terminais: BTi - ccc (alta temperatura), oTi - hc (baixa temperatura) e pB-
romboédrico; (2) dois compostos intermediarios, o TiB e o TiB, apresentando uma
faixa de homogeneidade de 1 e 1,2%at. B, respectivamente e (3) a fase TizB4
(estequiométrica). Os dados de composicao das fases e das temperaturas das
reagoes invariantes sdo indicados na Tabela 2.7 (MASSALSKI, 1990c) e as
informagdes sobre as estruturas cristalinas das fases na Tabela 2.8 (MASSALSKI,

1990c). As seguintes consideragdes sao feitas: (i) o diagrama de fases é baseado
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em observacgdes microestruturais; (ii) as linhas liquidus foram calculadas a partir de
dados termodinamicos; (iii) uma solubilidade do boro no titanio inferior a 1 %at., a
1540°C, o que foi relatada por Rudy et al (1966); (iv) ndo existe um consenso da
composicao eutética Tiss+TiB, Fenish (1964) sugere que a composic¢ao referente ao
liquido desta reagao esta proxima de 1%at. B e Rudy et al (1966) sugere 7 + 1 %at.
B. Assim, é considerada a composigao sugerida por Rudy e Windisch (1966), visto
que a composicao sugerida por Fenish (1964) representa uma diminuicado da
temperatura de 200°C para menos de 1%at. B, o que é termodinamicamente
improvavel; (v) com relagao a formacéo da fase TiB, Rudy et al (1966) sugerem que
esta se forma a partir do liquido segundo a reacéo peritética L + TiB, < TiB a
2190+20°C, enquanto que Fenish (1964) sugere a formacgdo através da reagdo
peritética L + TisBs < TiB a 2000°C. No diagrama de fases Ti-B (MASSALSKI,
1990c), as duas reacgdes peritéticas L + TiB, < TisBs e L + TizBs < TiB sao
mostradas conforme os resultados de Fenish (1964) e, respectivamente,
posicionadas a 2200 e 2180°C, de acordo com os resultados de Rudy (1966). E
admitida a faixa de composi¢cdo de 49 a 50%at. B para a fase TiB; (vi) no que se
refere a fase Ti3B4, estudos realizados por Fenish (1964, 1966) indicam que esta
fase se forma a partir do liquido através da reagao peritética L + TiB, < TisBs a
2020°C, 20°C acima da temperatura de formacgao da fase TiB; (vii) com relagdo a
fase TiB,, € adotado o valor de 3225 + 25°C encontrado por Rudy et al (1966),
referente & temperatura de fusdo da fase. E admitida a faixa de composicéo de 65,5
a 66,7%at. B para a fase TiB..
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Figura 2. 6 — Diagrama de fases do sistema Ti-B (MASSALSKI, 1990c).

Tabela 2. 7 — Dados das reacdes invariantes do sistema Ti-B (MASSALSKI,

1990c).
Reacéao Composicao Temperatura Tipo de Reacéao
(%at. B) (°C)

L < (BTi) 0 1670 Fus&o elemento puro
(BTi) < (ocTi) 0 882 Transf. alotropica
L < (BTi) + TiB 7+1 <1 ~50 1540 + 10 Eutética
L + TisBs & TiB ~39 58,1 50 ~2180 Peritética
(BTi)+TiB < (aTi) ~0,1 49 ~0,2 884 + 2 Peritetoide
L+TiBx < TisBs 42+ 3 ~65,5 58,1 ~2200 Peritética
L & TiB; 66,7 3225+ 25 Congruente
L < (BB) + TiB; ~98 ~100 ~66,7 2080 + 20 Eutética

L < (BB) 100 2092 Fusdo elemento puro
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Tabela 2. 8 -Dados das estruturas cristalinas das fases do sistema Ti-B
(MASSALSKI, 1990c).

Fases Composicdo  Simbolo Grupo Designacao Protétipo
(%at. B) Pearson Espacial  Strukturbericht

(aTi) ~0,2 hP2 P63/ mmc A3 Mg
(BTi) ~0,2 cl2 Im3m A2 W
TiB 49 - 50 oP8 Pnma B27 FEB
TisB4 56,1 ol14 Immm D7, TasB4
TiB> 65,5 - 66,7 hP3 P6 / mmm C32 AlB,
(BB) ~100 hR108 R3m ... BB

Com relacdo a este binario, faz-se necessario reavaliar a regido de
precipitacdo primaria de TisB4, no sentido de confirmar ou ndo sua extensdo como
mostrado na Figura 2.6, mas com relagdo as demais fases foi possivel confirmar
suas relagbes de fases (RAMOS, 2001). Ja através da investigagédo de solidificagéo
rapida (LIMA, 2008) nao foi possivel observar a formagdo de material amorfo /

nanocristalino e nem formacao de fases metaestaveis a partir do liquido.

2.5.4. Sistema Ti-Si-B.

Os estudos relativos ao sistema Ti-Si-B tiveram inicio no Grupo Diagrama de
Fases e Termodindmica Computacional (GDFTC) no trabalho de doutoramento
realizado por Ramos (2001) e que resultou na determinagao da projecgao liquidus e
de uma secao isotérmica a 1250°C na regido compreendida por 100%Ti-80%Si-
80%B. Um fato especial desta investigagéo foi a descoberta (RAMOS, 2001, 2004)
de uma nova fase ternaria de estequiometria TigSi;B, a qual ainda ndo havia sido

relatada na literatura.

Yang et al (2005) apresenta um modelo termodindmico e investigacao
experimental de ligas do sistema Ti-Si-B na regido rica em Ti onde comprova a
existéncia da fase ternaria TigSi,B e também a projecédo liquidus proposta pelo

trabalho realizado por Ramos (2004).
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A Figura 2.7 mostra a secéo isotérmica do sistema Ti-Si-B a 1250°C como
determinado por Ramos (2001). Foi observado que a solubilidade de Si nos boretos
e de B nos silicetos é praticamente desprezivel. Nota-se nesta figura a existéncia da
fase ternaria TigSi,B a qual se equilibra com Tigs, TiB e TisSi; através de estreitos

campos bifasicos.

A projecao liquidus parcial do sistema Ti-Si-B também foi determinada por
Ramos (2001). As seguintes fases primarias foram observadas: Tiss, TigBSiz, TisSiz e
TiB. A fase TigSi2B nao se forma congruentemente, tendo em vista que a fase TiB; é
primaria para uma liga com composi¢ao global TigSi;B. A Figura 2.7 mostra a

projecéao liquidus do sistema Ti-Si-B como determinado por Ramos (2001).

Anteriormente ao trabalho desenvolvido por Ramos (2001), as unicas
informagbes encontradas na literatura relativas ao sistema Ti-Si-B eram aquelas
relatadas por Maex et al (1989) e Meschter (1989) que apresentam secgdes
isotérmicas a 727°C e 1600°C, respectivamente. Estas segbes ndo foram propostas
a partir de dados experimentais, mas sim calculadas com base nos dados
termodindmicos das fases existentes nos sistemas binarios. Em ambas as sec¢oes,
nenhuma fase ternaria é relatada e sdo consideradas as fases como

estequiométricas.

Ti Tisl TisSia TiSi Tisy Si
Figura 2. 7 - Secéo isotérmica do sistema Ti-Si-B a 1250 °C (RAMOS, 2001)
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Figura 2. 8 — Projecao liquidus do sistema Ti-Si-B (RAMOS, 2004)
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3. MATERIAIS E METODOS.

3.1.— Producéo das ligas Ti-Si-B via fuséo a arco (lingotes).

Os lingotes (~5g) foram preparados a partir da pesagem em balanga analitica
dos pedagos de Ti (min. 99,8%-p), Si (min. 99,998%-p) e B (min. 99,5%-p). O Ti
utilizado foi previamente decapado em solucdo de 4HNOs:1HF e os demais
materiais (Si e B) utilizados na forma como recebidos (Alfa Aesar). As composicoes
das ligas produzidas neste trabalho foram Tiooxy)SixBy (5=x<28 e 0<y<20),
totalizando 27 composigdes. Os lingotes foram preparados via fusdo a arco em um
cadinho de cobre refrigerado a agua, sob atmosfera de argdnio (min. 99,995%; 1
atm). Antes de cada etapa de fusao foram realizadas duas purgas com argdnio e a
fusdo de um “getter” de Ti (~5g). Os lingotes foram fundidos cinco vezes, no sentido
de produzir ligas quimicamente homogéneas. As massas dos lingotes foram

medidas para avaliar as possiveis variagdes de massa decorrentes das fusdes.

3.2.— Producdo dos discos via solidificagao rapida.

Foi utilizado um equipamento de solidificagdo rapida de marca Edmund
Blhler para estes experimentos. Pedagos de formato irregular dos lingotes obtidos
via fusdo a arco (item 3.1) foram pesados compondo uma massa de
aproximadamente 100mg e re-fundidos para produzir amostras com formato préximo
de uma esfera via fusdo a arco, seguindo o procedimento ja descrito no item 3.1,
mas com apenas uma fusdo. A partir destas esferas foram produzidos os discos via

solidificacao rapida.
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Foi feito inicialmente vacuo de aproximadamente 2x10°mbar na camara do
equipamento e depois pelo menos 2 purgas com argbnio. Em seguida, de forma a
minimizar efeito de evaporagao, injetou-se gas argbnio até aproximadamente
400mbar para a realizacdo dos experimentos. A esfera foi levitada e fundida no
interior de uma bobina de cobre em poténcia inicial de 6,5 (sem unidade,
potencibmetro do equipamento) e diminuida até seu limite de levitagcao (valores
proximos de 4,7). Aguardou-se pelo menos 60 segundos antes de permitir sua
queda (item 2.2.3). Através de um sistema de deteccéo por laser, dois pistdes de
cobre, previamente polidos, foram automaticamente acionados com a passagem da
esfera em queda, comprimindo a gota de liquido com uma taxa de resfriamento da
ordem de 10°K/s, produzindo discos com dimensdes aproximadas de 25mm de
didmetro e 50um de espessura. Ao longo deste trabalho os discos obtidos via
solidificacao rapida serao referidos como discos SR. Para melhor caracterizagéo de
reprodutibilidade nos resultados, foram produzidos no minimo 4 discos SR para cada

composigao de liga. A Figura 3.1 mostra um dos discos SR produzidos.

Figura 3. 1 — Imagem de um dos discos SR produzidos por solidificagéo rapida
num equipamento de solidificacao rapida “ Splat-Cooler”.



95

3.3.— Tratamento térmico dos discos.

Algumas amostras dos discos SR foram encapsuladas separadamente em
tubos de quartzo juntamente com “getter” de Ti na forma de filetes, onde se fez
vacuo (bomba mecanica) e injetou-se argbnio. Os tratamentos foram realizados a
700°C por 120h e 1000°C por 20h em um forno de marca Lindberg / Blue M, modelo
Tube Furnace, com resisténcias de MoSi,. Ao final de cada tratamento as capsulas
foram retiradas do forno e deixadas ao ar até a temperatura ambiente. Ao longo
deste trabalho os discos que passaram por tratamento térmico serao referidos como
discos TT.

3.4.— Microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para as analises via microscopia eletrbnica de varredura, amostras das ligas
no estado bruto de fusdo (lingote e esferas) foram embutidas a quente. Os discos
obtidos apds a solidificacdo rapida e os discos tratados termicamente foram
embutidos a frio. A preparacdo metalografica das amostras seguiu o procedimento
de lixamento com lixas de SiC de grama 220 a 1000 e polimento com suspensao de
silica coloidal (OP-S). As amostras embutidas a frio foram recobertas com Au
(40mA, 30s). As analises via MEV foram realizadas com tensdo de aceleragao de
20kV no modo de elétrons retro-espalhados (ERE) em um microscépio eletrénico de
marca LEO modelo 1450VP.

3.5.— Difratometria de raios X (DRX).

Para as analises de difratometria de raios X (DRX), amostras dos lingotes,

esferas, discos TT e daquelas apds experimentos de DTA / DSC (item 3.7) foram
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caracterizadas na forma de p6. Os pods dos lingotes e esferas foram produzidos
através da moagem em pildo de ago-carbono seguido da remogao de possiveis
residuos de metal do pildao com ima. Para a obtencdo dos demais pos utilizou-se um
almofariz de agata. No caso dos discos SR os experimentos foram realizados com

incidéncia do feixe de raios X sobre uma das faces.

Foi utilizado um difratbmetro de marca Shimadzu modelo XRD6000 na
temperatura ambiente, sob radiagdo CuKa e monocromador de grafite. As seguintes
condi¢oes foram adotadas para os experimentos: angulo (26) variando de 20 a 90°,
passo angular de 0,05° e tempo de contagem por passo de 2 segundos. As fases
cristalinas foram identificadas através da comparagado dos difratogramas obtidos
com as simulagdes realizadas no programa PowderCell (KRAUS, 1996), a partir de
dados cristalograficos catalogados (VILLARS, 1991).

3.6.— Microscopia eletronica de transmisséao (MET).

Amostras dos discos SR que apresentaram nos difratogramas de raios X a
formagdo de um pico de baixa intensidade e largo indicativo de microestrutura
amorfa e/ou nanocristalina foram preparadas para analise de microscopia eletrénica
de transmissao (MET). Foram retiradas amostras de 3 mm de didmetro destes
discos através de um puncédo (“Punch”). Foi entdo realizado afinamento das regi6es
centrais das amostras através de um “Dimple grinder” (Gatan - modelo 656).
Inicialmente o afinamento final até a formagao do furo préximo a regido central foi
executado através de bombardeamento de ions de Argbnio sob refrigeracdo de
Nitrogénio - “Duo Mill” (Gatan - modelo 600), mas por ter levado longo tempo de
preparo (~40h) utilizou-se o polimento eletrolitico (“twin jet eletropolishing”) em
solugdo de 5% acido perclérico, 35%butanol e 60%metanol sob tensdo de 30V,
corrente de 100mA e temperatura de -20°C. As amostras foram submersas em
solugédo 0,1M HCI e na sequéncia em agua destilada para remogéo dos residuos

provenientes do eletropolimento. Para uma maior limpeza, foi realizado um
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polimento de 30min a 2,5kV e angulo de canhido 6° em um equipamento de

polimento “Precision ion polishing system” (Gatan - modelo 691).

As analises via MET foram realizadas com tensao de aceleragdo de 300 kV
em um microscopio de transmissdo de marca JEOL modelo HRTEM - JEM 3010
URP. O porta amostra utilizado foi do tipo inclinagéo biaxial (“double-tilt holders”). As
imagens foram obtidas nos modos campo claro / campo escuro e baixa tensdo do
feixe / alta-resolucdo. As difragdes de elétrons foram obtidas com tempos de
exposicao em negativo minimos de 0,7 segundos, reveladas e digitalizadas para

posterior analise e indexacgao.

3.7.— Analise térmica diferencial e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DTA / DSC).

Os discos SR que apresentaram microestruturas amorfas (parcial ou
completa) foram analisados utilizando um equipamento de Andlise Térmica
Diferencial e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DTA / DSC) marca SETARAM,
modelo Setsys 1600 para a determinacdo da temperatura de cristalizagdo (Tx). A
massa das amostras (pedagos) variou de 8 a 30mg. Os experimentos foram
realizados sob fluxo de argbénio (min. 99,5%, 1,5 L / min) com cadinho de alumina
para a amostra e referéncia (vazio). Os cadinhos se encontravam destampados nos

experimentos de DTA e tampados para os de DSC.

As taxas de aquecimento nos experimentos iniciais de DTA foram estudadas
para 5 e 10°C/min. Para os experimentos realizados na taxa de aquecimento menor
(5°C/min) foi possivel observar que as temperaturas Tx se encontravam mais baixas
e com sinais pouco intensos. Desta forma utilizamos a taxa de aquecimento de
10°C/min para a realizagdo dos experimentos de DTA. Ja para os experimentos de
DSC realizamos em duas taxas de aquecimento sendo de 10 e
20°C/min.
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Para todos os experimentos de DTA e DSC realizamos as medigcbes com
aquecimento constante da temperatura ambiente até a temperatura maxima de
750°C. Todos os experimentos foram realizados com um patamar de 10min na
temperatura maxima antes do resfriamento. Os resfriamentos seguiram as mesmas
taxas utilizadas no aquecimento até uma temperatura a partir da qual o resfriamento

segue o natural do forno ( ~350°C).

3.8. — Difratometria de raios X Sincrotron (DRXS) em funcdo da

temperatura.

Experimentos de difratometria de raios X Sincrotron permitem identificar
melhor picos de baixa intensidade, pois a radiacdo € de maior intensidade, o tempo
de captag&o é menor, além de permitir a escolha da energia do feixe (melhor energia
em funcdo dos elementos a serem caracterizados). A radiagdo Sincrotron também
fornece comprimento de onda bem definido devido a auséncia de Ka, e pelo fato do
feixes de raios X ser paralelo. Esta técnica foi utilizada para determinar a

temperatura de transigcdo de amorfo para cristalino nas nossas ligas.

Os experimentos foram realizados utilizando a linha XRD2 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP. Utilizou-se um forno de
aquecimento resistivo para aquecimento das amostras sob fluxo de argbnio (5.0
analitico, 30mL/min). A energia escolhida foi de 8keV (A=1,5497A). Os difratogramas
cobriram a faixa de 10 a 120° (em 20), com a utilizagdo de uma placa de imagem. As
amostras dos discos foram cortadas e colocadas sobre o suporte de uma haste de
aco inoxidavel o qual foi mantido com inclinagéo de 10° sob rotag&o. A abertura do
feixe foi de 0,3mm com 3,0mm de largura, fornecendo um feixe na amostra
selecionado de 2,88 x 3,00mm. Os experimentos foram realizados na temperatura
ambiente e em diversas temperaturas, variando em intervalos de 20°C a partir de
450°C, sendo a temperatura maxima de 690°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min e tempo de aquisicdo de 10min dos difratogramas pela placa de imagem

na temperatura programada.
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3.9. —Dureza Vickers

As medidas de dureza das amostras das esferas, discos SR e discos TT
foram determinadas utilizando um microdurémetro de marca Buehler modelo 1600-
4988 com indentador de diamante. As indentagdes foram realizadas nas amostras
preparadas metalograficamente conforme descrito no item 3.4 na temperatura
ambiente. As amostras dos discos SR e discos TT que se encontravam recobertas
com Au, tiveram sua cobertura removida antes das indentagcdes. Foram realizadas
dez medigcdes em cada amostra para a obtencao dos valores de dureza através do
célculo de mediana e seu desvio. Para a analise foi utilizada carga de 100gf com
tempo de impressdo de 30 segundos. A dureza Vickers (HV) foi determinada
utilizando a equacgéao:

_1854,4-Q

HV . (kgf /mm?) (3.1)

sendo, Q a carga em grama-forga, e a o comprimento das diagonais em pm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1.—Ligas Ti-Si-B via fusédo a arco.

As ligas produzidas neste trabalho compreendem a faixa de composicéo de
Ti(100xy)SixBy (5sx<28 e 0<y<20). A Figura 4.1 apresenta a sec¢do isotérmica a
1250°C e a projegao liquidus (RAMOS, 2001) superpostas e a indicagdo das

composi¢oes das ligas produzidas neste trabalho.

50% B
TiB
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\
%
!
“q TiB,
159 TisSi,B
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v ‘® o
‘16- ..... . 7 e ot'e 7 1
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100% Ti Ay o \ 50% Si
Ti,Si TigSis TigSi,

Figura 4. 1 — Secdo isotérmica a 1250°C e projecéo liquidus (linhas vermelhas)
superpostas do sistema Ti-Si-B (RAMOS, 2001) com a indicacéo das
composicdes de ligas produzidas neste trabalho.
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A Tabela 4.1 apresenta as composi¢des das ligas produzidas neste trabalho.

Tabela 4. 1 — Composic¢des das ligas (% at) produzidas neste trabalho.

Numero Co?lzoa%[l)g ao Nudmero Cor(r;zoasil)g ao
1 Ties,6Si22,2B11.2 15 TigsSisB1o
2 TiegSizeB12 16 Tiz7Si10B13
3 TigsSi2zB12 17 Ti73Siz0B-
4 Tige,5Si21,5B9 18 Ti76Siz0B4
5 TigsSigBs 19 Tig4Sif4B>
6 Tig2,5Si10B7,5 20 Tig2SizsB13
7 Tigo,5Si14,5B5 21 TigsSioeBs
8 TigsSit125B2,5 22 TigoSiogB3
9 TigoSi10B10 23 Ti7gSiz0B>
10 Tig3,5Si27Bg,5 24 Tis7,5Si12,5B20
11 TigaSit2,5B45 25 TigoSiz0B20o
12 Tigg 5Si5B6 5 26 TigsSits
13 Tiz35Si15B11 5 27 TigoSiog
14 Tiz5Si1gB7

De forma geral, as perdas de massa na produgcdo dos lingotes nao

excederam 1,0% em peso, de forma que consideraremos as composi¢gdes nominais

das ligas. Nao foram observadas diferengas significativas entre os difratogramas dos

lingotes e das esferas. Isto sugere que o caminho de solidificacdo das esferas é

similar aqueles dos lingotes, o que levou a presenca das mesmas fases em ambos

materiais. Isto € exemplificado através da Figura 4.2 que apresenta os difratogramas

de raios X dos lingotes e esferas das ligas (6)Tig25Si10B7 5 € (7)Tigo 5Si14,5B5.
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Figura 4. 2 - Difratogramas de raios X dos lingotes e esferas das ligas
(6)Ti82'5SiloB7,5 e (7)Ti80,58i14,5B5.

Confirmando o exposto anteriormente, apresentamos nas Figuras 4.3 e
4.4 micrografias de lingotes e esferas das ligas (18)Ti7Si2oBs € (21)TigsSizeBs,
respectivamente. Foi possivel observar a presenca das mesmas fases em uma dada
liga, notando-se apenas um refinamento da microestrutura para o caso das esferas,
por possuirem menores massas, 0 que levou a maiores taxas de resfriamento
durante a solidificacdo. De uma forma geral isto também refletiu numa maior

homogeneidade microestrutural nas esferas.

W= 16 mm 200m  76Ti-205i-48 esfera Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag= 500X | LME - DEMAR - EEL - USP = Mag= 500X EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4. 3 — Micrografia da liga (18)Ti7sSizoB4 no estado bruto de fuséo.
(a) lingote; (b) esfera.
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68Ti-2651-68 lingote Signal A= QBSD WD = 15 mm
! Mag= 500X EHT = 20.00 &V LME-DEMAR-EEL-USP

68Ti-265-68 esfera Signal A= QBSD WD = 15 mm
Mag= 500X EHT = 20.00 &V LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 4. 4 - Micrografia da liga (21)TiggSi2sBs N0 estado bruto de fuséo.
(@) lingote; (b) esfera.

A Figura 4.5 mostra a micrografia de uma secdo completa da esfera da liga
(18)TizeSizoB4 indicando boa homogeneidade, n&o mostrando variagao
microestrutural entre a regiao de contato com o cadinho de Cu refrigerado e as
demais regides do material. Isto foi observado em todas as micrografias das esferas.
Observou-se no caso das esferas que as dimensdes das fases presentes nas

microestruturas foram menores que 20um.

Tinta prata

Regiéo de
contato com o 100U 76T1-205i-45 esfer. Signal A= QBSD WD = 16
. - esfera = = 16 mm
cadinho de Cu — Mag= 150X  EHT=2000K/  LME- DEMAR - EEL - USP

Figura 4. 5 - Micrografia da liga (18)TizsSi»oB4 (se¢cdo da esfera)
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Para as ligas (esferas) que se encontravam em um mesmo campo, com

relagdo a secgdo isotérmica a 1250 ° C (Figura 4.1), suas composigdes dentro do

mesmo campo sdo proximas. Sendo assim estas apresentaram as mesmas fases

nas microestruturas, resultando apenas em diferentes quantidades e tamanho

destas fases. A Tabela 4.2 mostra as fases presentes nas diferentes ligas (esferas)

com base nos resultados de DRX e MEV.

Tabela 4. 2 — Fases presente nas composicdes de liga com base nos
resultados de DRX e MEV das esferas.

Composicéo

Composicéao

N° (% at) Fases N° (% at) Fases

1 TiessSinsoBi12 “E;ifﬁjéig* 15  TigSisBro  aTi+TiB+TiBy+ TicSi,B
2 TiesSizoBia “ﬁ;ifﬁ;ig 16 TipSixoBrs  aTi+TiB+TiBy+ TiSisB
3 TiesSizsBia “TTlgifoslig 17 TiraSiBs o/ Ti-+TisSiy+ TigSi,B
4 TieosSiot sBo “ﬁ‘;ifﬁgﬁg 18 TireSizoBs Ti+TisSiy+TieSihB
5 TigsSioBe oTi+TisSi,B 19 TigSiuBs o/ Ti+ TisSis+TigSi,B
6 TigpsSitoBrs oTi+TiB+Ti,Si,B 20 TiesSipsB1s “{i&fﬁéﬁg

7 TisosSitasBs oTi+TigSi,B 21 TigsSineBs oTi+TisSis+ TigSi,B
8  TigsSinsBos oTi+TiSi,B 22 TigeSizeBs oTi+TisSis+ TicSi,B
9 TiesSi1oB1o oTi+TiB+TiSi,B 23 TieSixB, oTi+TisSis+ TicSi,B
10 TigssSiprBos Siarisin 24 TigrsSirasBao Sirisin

11 TigsSitsBas oTi+TisSi,B 25 TigsSixoBoo “ﬁ;iﬂf;ﬁg*

12 TigssSisBes oTi+TiB+TiSi,B 26 TigsSirs oTi+TisSis

13 TirssSirsBi1s “TTlgith;fsfg 27 TigoSizo oTi TisSis

14 TisSisBs oTi+TisSis TicSi,B

As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam micrografias de esferas para diversas

composigoes.
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WD= 13mm
LME-DEMAR-FAENQUIL

66.5Ti22.25i11.28 - esfera
Mag= 200KX

Signal A = QBSD
EHT = 20.00 kV

Signal A=QBSD WD= 17 mm
EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENCUIL

10 80.5Ti14.5Si58 - as cast
Mag= 200KX

Signal A=QBSD WD= 15mm
EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENCUIL

10pm* 85Ti12.55i2.58 - as cast
Mag= 200KX

Signal A= QBSD WD = 15mm

10pm 88.5T1-551-6.55 - esfera
= 200KX
EHT = 20.00 kV  LME-DEMAR-EEL-USP

Mag

aTi + TigSi,B

Signal A= QBSD WD = 15mm
EHT = 20.00 k¥ LME-DEMAR-EEL-USP

10um  §5TI-5SI-108 esfera Signal A = QBSD
— Mag= 200KX  EHT=2000kV

WD= 15mm
LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4. 6 - Micrografias das esferas. a- (1)Tigs,6Si22.2B11.2; b- (7)Tigp 5Si145Bs;
C- (8)Ti85Si12,5Bgy5; d- (12)Ti38,58i586,5; e- (13)Ti73,58i15811,5; f- (15)T|85S|5Blo



aTi + TigSi,B

10um  73Ti-205i-76 esfera
— Mag= 200KX

Signal A= QBSD
EHT = 20.00 kV

WD= 15mm
LME - DEMAR - EEL - USP

X . | TiB/ TiB,

Signal A=QBSD

10pm  62Ti-255i-138 esfera
=1 EHT = 20,00 kV

Mag= 200KX

WD = 15mm
LME - DEMAR - EEL - USP
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aTi + TigSi,B

Signal A= QBSD
EHT = 20.00 kv

WD= 15 mm

10um - 76Ti-205i-48 esfera
1 LME - DEMAR - EEL - USP

Mag= 200KX

aTi + TigSi,B

Signal A = QBSD
EHT = 20.00 kv

WD = 15mm
LME-DEMAR-EEL-USP

20pm 68Ti-265i-68 esfera
Mag= 2.00KX

..

60Ti-205i-208 esfera

Signal A = QBSD
Mag= 2.00KX

EHT = 20.00 kv

WD = 15mm
LME-DEMAR-EEL-USP

a'. |
an - 5]
AT

Signal A = QBSD
EHT = 20.00 kv

ST, ) =

WD = 15mm
Mag= 2.00KX LME-DEMAR-EEL-USP

gy —

Figura 4. 7 - Micrografias das esferas. a- (17)Ti73SixoB7; b- (18)TizSi2oBy4;
C- (20)Ti528i25B13; d- (Zl)Tlesslsze, e- (25)Ti608i20820; f- (27)T|308|20
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De uma forma geral, as fases presentes nas diversas ligas (esferas) estao de
acordo com a proposta de Ramos et al. (2001) para projecao liquidus do sistema Ti-

Si-B, onde as ligas (lingotes, m = 10g) também foram produzidas via fus&o a arco.

4.2.— Ligas Ti-Si-B via solidificacédo rapida.

Experimentos iniciais foram realizados no intuito de definir os parametros
ideais para producao dos discos SR variando tempo de permanéncia no interior da
bobina (aquecimento e levitagdo). Os tempos foram com intervalos de 10 a 60s e os
discos SR foram caracterizados via DRX e MEV. Mas para todos os experimentos
relacionados com o tempo, os melhores resultados foram obtidos no tempo de 60s,
onde observou-se formacao de microestruturas mais refinadas. Por estes motivos
adotamos o tempo de permanéncia no interior da bobina de 60s para confec¢cdo dos
discos SR e serdo estes os que utilizaremos de referéncia para apresentacédo de

nossos resultados.

Os discos SR apresentaram aproximadamente 20mm de didmetro e 50um de
espessura. Nao observou-se aderéncia das ligas nos discos de Cu e para todas as

composicoes foi possivel a confecgao dos discos SR com sucesso.

Trés tipos de microestruturas foram observadas nos discos SR, sendo uma
do tipo cristalina, outra amorfa e a terceira com nanocristais dispersos em matriz
amorfa. Os critérios de caracterizacdo de microestrutura amorfa foram definidos em
funcdo dos resultados de difracdo de elétrons onde os discos SR apresentavam
apenas a formagdo de um halo sem presenca de difracdo de cristais e dos
resultados de DRX com formagcdo de uma unica reflexdo larga e de baixa
intensidade. Para os critérios de nanocristais dispersos em matriz amorfa
considerou-se microestruturas que apresentaram tamanhos de cristais inferiores a
200nm observados via MET, um halo com presenca de difracdo de cristais dispersos
no padrao de difracdo de elétrons e a formacao de uma reflexdo larga, de baixa

intensidade, com sinais de reflexdes ao longo desta reflexdo através do DRX. A



69

Tabela 4.3 apresenta as microestruturas e fases presentes nas diferentes ligas com
base nos resultados de DRX, MEV e MET dos discos SR.

Tabela 4. 3 - Microestruturas e fases presentes nas composi¢des de ligas com
base nos resultados de DRX, MEV e MET dos discos SR.

Composicéao

Composicéao

(o) H o .
N (% at) Microestrutura Fases N (% at) Microestrutura Fases
. . . . aTi+TiB+ . . . .
1 TieeeSiz2B112 Cristalina TisSis+ TicSi,B 15 TigsSisB1g Cristalina oTi
- . Nanocristalina
o L +TiB+ L ) .
2 TiggSioB12 Cristalina a.Tl .TIB. T%Bz 16 Ti77Si10B13 com maitriz Indeterminada
TISSI3+T16812B
amorfa
- . Nanocristalina
S L +TiB+ + s ) .
3 TigsSinB1a Cristalina aT.l TIB .TIBZ 17 Ti73SiyoB7 com matriz Indeterminada
Ti5S13+T14S1,B
amorfa
. Nanocristalina
. . L + + o ) .
4 TigosSiz1 5B Cristalina aT%iTslis?gh 18 Tiz6SiynB4 com matriz Indeterminada
6272 amorfa
Nanocristalina
5 TigsSigBg Cristalina oTi+TisSi,B 19 TigaSi1aB2 com matriz Indeterminada
amorfa
Nanocristalina . .
. . ) . L o + +
6  Tigy5SipB75 com matriz Indeterminada 20 Tig2SizsB1s Cristalina TIB TI.BZ.
: ) Ti5S13+TiS1,B
amorfa
. . . s L i+TisSiz+
7  TigosSiiasBs Amorfa Indeterminada 21 TiggSizeBs Cristalina aT%iTSIiS%B
6912
Nanocristalina e
S ) e s L + +
8  TigsSinsBos com matriz oTi+TisSi,B 22 TiggSixgB3 Cristalina aTl.Tl.SSI3
’ ' T16812B
amorfa
Nanocristalina e
L ) . s o + +
9 TigoSi1oB1o com matriz Indeterminada 23 TizgSixgB2 Cristalina aT]Ei TSIIS?;
amorfa 612
. . . . oTi+TiB+TisSi . . . . oTi+TiB+
10 Tie35Si27Bos Cristalina +Ti68i2B5 24 Tigr5Si25Ba0 Cristalina TicSLB
11  TigsSiizsBas Cristalina Ti.Si,B 25 TigoSizeBao Cristalina Ti,Si,B
Nanocristalina
12 TiggsSisBss Cristalina oTi 26 TigsSits com matriz Indeterminada
amorfa
Nanocristalina
13  Tizz5SisBirs Cristalina aTi+TieSi,B 27 TigoSiyg com matriz Indeterminada
amorfa
14 Ti;5Si18B7 Amorfa Indeterminada

Para todas as composic¢des de liga foi possivel observar um refinamento nas

microestruturas dos discos SR comparado as microestruturas das esferas, como era

esperado (item 1 e item 2.2.2). Paras os discos SR que se apresentaram cristalinos,

as reflexdes das suas fases nos difratogramas de DRX mostraram um pequeno

deslocamento 26 de aproximadamente + 0,15 graus (KRAUS, 1996; VILLARS, 1991)

com aumento da largura a meia altura das reflexdes comparada as reflexbes do

material das esferas, indicando ter ocorrido o refinamento da microestrutura. A
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Figura 4.8 mostra difratogramas de raios X do lingote e disco SR da liga
(20)Tig2Si25B13.

. $ o
ate (20) Ti,Si, B,
2 N
*Tisi ;'_ngOtZR
o — DISCO
M Ti Si,B *
E N
>
(0]
®
3 IS
k7] oy
C
2
£

50
20 (graus)

Figura 4. 8 — Difratogramas de raios X do lingote e disco SR da liga
(20)Ti628i25813.

A liga (11) TigsSi12,5B4 5, em particular, apresentou em todos os discos SR as
fases BTiss + aTi + TigSioB, mas para a fase BTiss, 0 deslocamento 20 foi de
aproximadamente + 1,5 graus. Segundo Costa et al. (2009) para uma composi¢cao
de liga Tig7Siy3 produzida via splat cooling os mesmos observaram a formagao das
fases BTiss + aTi + TisSiz onde para a fase BTiss (metaestavel) os resultados de DRX
indicaram reducéo de 2,15% em seu parametro de rede (a=3,2354A), o que mostra
concordancia na ocorréncia nos resultados de deslocamento dos picos 26 para este
disco SR. A Figura 4.9 apresenta os difratogramas de DRX de dois discos SR (3 e 5)
da liga (11) Tig3Sit12,5B4 5 juntamente com a indexac&o de padrdes de difracdo da fase
BTiss (KRAUS, 1996; VILLARS, 1991).
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£ Tl
— B Ti; a=3,2354A B
(COSTA, 2009)
— BTi; a=3,3065A -
(VILLARS, 1991)

(11) Ti,,Si,, B —Disco 3

BTIpTI
l/.J\l - M BT BT

4,5
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u TiSSiZB
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pTi K
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—— Disco 5
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20 (graus)

Figura 4. 9 — Difratogramas de DRX dos discos SR (3 e 5) daliga

(11) Ti33Si12,5B4,5.

71

Também é possivel observarmos nas se¢des dos discos SR regides de

microestrutura mais fina préximas das superficies € uma outra regido distinta na

regidao central. Isto deve estar relacionado ao fato que as regides proximas das

superficies sofrem maiores taxas de resfriamento. A Figura 4.10 mostra micrografias

da secédo do disco SR da liga (20) Tig2SizsB13.

Regiao proxima da superficie do
disco (microestrutura mais fina)

Ampliacao da regiao central

GAMASHIB-dscal Ly

Signal A = OBSD WD= 14 mm
EMT = 10.00 kv LME - EEL-USP

4

62T+255+138 - disea 1

© | oTi+ TisSia + TigSizB [T

WD= 14mm
EMT = 10.00 kv LME - EEL - UsP

Figura 4. 10 - Micrografias da secdo do disco SR da liga (20)Tig2Si2sB13.

(a) secéao transversal completa a 2500X; (b) 5000X.
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E possivel verificar que apdés a solidificacdo rapida, algumas ligas
apresentaram as mesmas fases presentes nas esferas. Entretanto, para algumas
ligas observou-se a supressédo dos boretos TiB / TiB, e das fases TisSiz e TigSizB.
Nenhuma composicao apresentou aumento da quantidade ou nova fase, mas

apenas supressao.

Tendo em vista que em algumas ligas nao foi possivel a identificacdo de
difracbes caracteristicas de materiais cristalinos através de DRX, sugerindo possivel
amorfizacdo ou um material nanocristalino, realizamos analises por difracdo de
elétrons e imagens de alta-resolucdo (MET), de forma a determinar sua

microestrutura em termos de cristalinidade.

As Figuras 4.11 a 4.16 mostram difratogramas de raios X de algumas esferas
e respectivos discos SR das ligas que apresentaram possivel presenca de
microestrutura amorfa / nanocristalina com matriz amorfa. As Figuras 4.17 e 4.18
mostram as micrografias de MET (alta-resolu¢ao ou campo claro) de discos SR com

suas respectivas difracoes de elétrons.
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©
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2 —— Disco SR
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® Ti,Si,B

20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 4. 11 - Difratogramas de raios X da esfera e disco SR da liga (5)TigsSigBs.

¢ (7) Tig, Si,, By Esfera
® oTi
" TiSiB
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Figura 4. 12 - Difratogramas de raios X da esfera e disco SR da liga
(7)Ti80,5Si14,5B5.
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Figura 4. 13 - Difratogramas de raios X da esfera e disco SR da liga
(9)TigoSi1oB10.

(1) Ti_Si. B ——— Esfera

837125745
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% — Disco SR
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= = Ti Si,B

Figura 4. 14 - Difratogramas de raios X da esfera e disco SR da liga
(11)Ti83Si12,5B4,5.
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Figura 4. 15 - Difratogramas de raios X da esfera e disco SR da liga
(14)Ti7sSi1gB7.

(16) Ti_.Si, B, —— Esfera
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©
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Figura 4. 16 - Difratogramas de raios X da esfera e disco SR da liga
(16)Ti77SiloBl3.
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_
g W

| nanocristal | /% %

(5)TigsSigBe

nanocrista

50 om ()TisoSi1B16§

Figura 4. 17 - Micrografias de MET (alta-resolugdo ou campo claro) dos discos
SR. a- (5) Ti85SigBe; b- (6) Ti82,5SiloB7’5; C- (7)Ti80,58i14,5B5; d- (8) Ti85Si12,5BZ’5;
e- (9) TigoSi1eB1o (alta resolucgéo); f- (9)TigeSi1oB10 (Campo claro).
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damorfo com
nanocristal

(27)TisoSizo.

Figura 4. 18 - Micrografias de MET (alta-resolugdo ou campo claro) dos discos
SR. a- (11) Ti83Si12,5B4'5; b- (14) Ti75SilgB7; C- (16)Ti778i10813; d- (17) Ti73SizoB7;
e- (26) Ti858i15; f- (27)T|808|20
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Para algumas composigdes de liga foi possivel observar um difratograma de
DRX caracteristico de material amorfo sendo o mesmo confirmado pela difracdo de
elétrons via MET (ligas 7 e 14). Para o caso da liga (9) TigoSi1oB1o 0s resultados de
DRX nos mostram forte tendéncia de material amorfo, mas que através da difracao
de elétrons via MET nos mostra formagcao de microestrutura nanocristalina com
matriz amorfa. Isto é observado através da comparagao entre as Figura 4.12 (liga 7),
Figura 4.13 (liga 9), Figura 4.17c (liga 7), Figura 4.17e e Figura 4.17f (liga 9).

Através de nossos estudos as composigdes de ligas TigsSiis € TigoSizo apos
solidificacdo rapida (“splat cooling”) apresentaram formagdo de material
nanocristalino com matriz amorfa (Figuras 4.18e e 4.18f). Nossos resultados nao
conferem com os relatos de alguns autores (COSTA, 2009; POLK, 1978;
SURYANARAYANA, 1980) cujos resultados indicam formagdo de materiais com

microestruturas do tipo amorfa e cristalina.

A Figura 4.19 é uma proposta de possiveis regides de amorfizacdo e
nanocristais com matriz amorfa na projecao liquidus para ligas do sistema Ti-Si-B.

50% B
TiB

TiB,

@ Amorfo
o Nanocristalino

com matriz amorfa 1
@ Cristalino

100% Ti 50% Si

Ti,Si TigSi, TigSi,
Figura 4. 19 — Sec&o isotérmica a 1250°C e projecéo liquidus (linhas
vermelhas) superpostas do sistema Ti-Si-B (RAMOS, 2001) com indicagao das

microestruturas obtidas apoés solidificacao rapida e regides de amorfizacéo e
nanocristais com matriz amorfa.



79

4.3.— Analise térmica diferencial e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DTA / DSC).

A Figura 4.19 apresenta os termogramas de DTA dos discos SR nas taxas de
5 e 10°C/min que permitiram a definicdo da taxa de aquecimento de 10°C/min para a
realizacdo dos demais experimentos de DTA e DSC. Para os experimentos
realizados na taxa de aquecimento menor (5°C/min) foi possivel observar que as
temperaturas Tx se encontravam mais baixas e com sinais pouco intensos. A
diferenca entre as temperaturas relatadas para as diferentes taxas de aquecimento
esta associada a influéncia da velocidade no tempo, onde para menores taxas de
aquecimento, existe mais tempo de transformacgdes (SPEYER, 1994). Por este
motivo adotamos a taxa de 10°C/min para realizagdo dos experimentos e serdo

estas as que utilizaremos de referéncia para apresentagao de nossos resultados.

30 50
22' a (7)Tigo,5Si14,5B5 45 b (9)TigoSi10B10
24
22
20 4
18
16

404 ‘\

I
35 [\~

30 o .
10 C/njm\/\_/
/

Fluxo de calor (mW/s)
Fluxo de calor (mW/s)

8 10W
6

4 /

24 e

o+,

T T T T
300 400 500 600 700

Figura 4. 20 — TeTrerr;s;a;r;;r;a de DTA obtidos com taxas T(:Ir:ezaalj;)cimento de5e
10 °C/min nos discos SR. (a) (7)Tigo5Si145Bs ; (b) (9)TigoSi1oB10.

Para todas as composi¢des de liga, encontramos apenas um pico de reagao
exotérmica no intervalo da temperatura ambiente até 750°C. Os nossos resultados
de DTA e DSC nédo nos permitem afirmar se o processo de cristalizacdo ocorreu em
mais de um estagio. Com excecdo da liga (19) TigsSi14B, a qual apresentou um
pequeno pico (leve desvio na linha base), mas que deve estar associado a possivel
presenca de nucleos de nanocristais super-resfriados, promovendo um processo de
nucleacao/crescimento destes nanocristais. A Figura 4.20 apresenta o termograma
de DSC do disco SR da liga (19) TigsSi14Bo.
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45

Ti84Si14BZ

40 disco 8 556°C
(taxa 10°C/min)

Fluxo de calor (°C/mW)

10

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (° C)

Figura 4. 21 - Termograma de DSC do disco SR da liga (19)TigsSi14B>.

Experimentos adicionais foram realizados com este material de forma a

entendermos o significado deste sinal (desvio). Isto consistiu na realizagdo de dois

experimentos:

Experimento 1: realizou-se o primeiro aquecimento até a temperatura
entre o final do primeiro pico e inicio do segundo pico (525°C) onde
permaneceu por 10min, sendo resfriado até a temperatura ambiente a
20°C/min. Sem retirar a amostra, realizou-se o aquecimento até a
temperatura de 750°C seguido de um resfriamento final a 20 °C/min até

a temperatura ambiente.

Experimento 2: realizou-se a primeira corrida até a temperatura entre o
final do primeiro pico e inicio do segundo pico (500°C) seguido de um
resfriamento natural no interior do equipamento (forno desligado ao
atingir 500°C) até temperatura ambiente. A amostra foi retirada e
caracterizada via DRX. Para a segunda corrida tomou-se a amostra da
primeira corrida e realizou-se um novo experimento até a temperatura
de 750°C.

As Figuras 4.21a e 4.21b apresentam os termogramas de DSC dos dois

experimentos. A Figura 4.22 apresenta os difratogramas de DRX do disco SR da liga

(19)TigaSi14B, e dos materiais apds cada corrida de DSC do segundo experimento

descrito anteriormente.
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Figura 4. 22 - Termogramas de DSC do disco SR da liga (19)TigsSi14B>.
(a) experimento 1: aquecimento até 525°C-10min e 750°C;
(b) experimento 2: duas corridas de aquecimento até 500°C e 750°C.
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Figura 4. 23 - Difratogramas de raios X do disco SR da liga (19) TigsSi14B>
(a) disco SR; (b) apds primeira corrida de DSC (Tmax = 500°C); (c) ap6s segunda
corr