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1 INTRODUCAO

A medida que a tecnologia avanca em direcdo aos limites das propriedades dos
materiais normalmente utilizados pela industria, a mesma se depara com a necessidade
também cada vez maior de desenvolvimento de novos materiais e ligas que sejam capazes de
operar em tais regimes de trabalho e que apresentem vantagens operacionais na sua utilizacéo.
Estes materiais estruturais em altas temperaturas devem apresentar um conjunto balanceado
de propriedades, tais como resisténcia mecanica em altas e baixas temperaturas, resisténcia a
fluéncia, resisténcia a fadiga, boa condutividade térmica, expansdo térmica e resisténcia a
oxidacao'.

Para que se satisfacam esses requisitos e ainda se consiga manter a integridade
estrutural, mesmo em altas temperaturas, ¢ comum a utilizacdo de microestruturas
multifasicas como melhor opcéo, conceito este ja aplicado no desenvolvimento de varios agos
e superligas®. Para os acos, as aplicaces sdo limitadas a temperaturas inferiores a 1000°C e
as superligas a base de niquel de ultima geracdo podem trabalhar, sob carregamento, em
temperaturas da ordem de 85% do seu ponto de fusdo (Tf), 0 que corresponde a
aproximadamente 1150°C. Avalia¢Ges recentes indicam que este limite superior de
temperatura de trabalho ndo pode ser aumentado significativamente. No entanto, existe uma
demanda para materiais que possam trabalhar em temperaturas ainda superiores, ou seja,
acima de 1150°C**,

Trabalhos sugerem que os materiais com maior potencial para aplicagdes estruturais
em temperaturas mais elevadas devem apresentar microestruturas contendo fases
intermetalicas em equilibrio com um metal ou liga refrataria®. Dentro desta classe de
materiais, as ligas a base de Nb sdo as mais pesquisadas, podendo ser citados os sistemas Nb-
Ti-Hf-AI°, Nb-Ti-Hf-Al-Si®, Nb-Si’, Nb-Ti-Al-Si®, Nb-Cr®, Nb-Cr-Ti*® e Nb-Mo-Cr-Al-Si*.
Estes estudos abrangem materiais contendo matriz intermetalica e matriz metalica (Nb -
solucdo sélida). Porém, apesar do significante progresso atingido, ainda ndo foi possivel
produzir um material com um balango de propriedades adequado para as aplicagbes em
temperaturas elevadas. Dentre as fases intermetalicas com potencial para aplicacoes
estruturais em temperaturas acima de 1400°C, a fase MoSi, tém sido a mais estudada. Isto
devido principalmente ao seu alto ponto de fusdo (2030°C) e sua excelente resisténcia a

oxidacao ao ar, mesmo em temperaturas da ordem de 1600°C**.
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Porem, esta fase possui ductilidade e tenacidade limitadas em baixas temperaturas e
uma baixa resisténcia mecanica em temperaturas acima de 1000°C. Levando-se em
consideracdo que este material ndo possui potencial para aplica¢des na forma monofasica,
tém-se procurado em trabalhos recentes produzir microestruturas multifasicas, tendo como
matriz a fase MoSi,. O ideal seria que a segunda fase fosse um metal refratario ou liga
refrataria em equilibrio com a fase MoSi,. Entretanto, esta fase parece ndo se equilibrar
diretamente com nenhum metal refratario?.

Tendo a fase MoSi, como referéncia, procurei na literatura, informacdes relacionadas
a equilibrio de fases para identificar sistemas que apresentem uma fase intermetalica contendo
silicio em equilibrio com um metal refratario. Dentre o limitado nimero de sistemas
encontrados, tais equilibrios sao relatados nos seguintes sistemas: Mo-Si-B*%, Nb-Si-B*, Ta-
Si-B"; V-Si-B*®; Mo-Zr-Si*’, Mo-Ni-Si*® e Ti-Si-B".

Como no sistema Ti-Si-B verifiquei a existéncia de uma nova fase ternaria com

composi¢do proxima de TigSizB, esta liga foi a escolhida como objeto deste estudo®.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo, caracterizacdo estrutural e
avaliacdo da resisténcia a oxidacdo de ligas ricas em Titanio do sistema Ti-Fe-Si-B, as quais

foram produzidas por moagem de alta energia e subsequente tratamento térmico.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O estudo teve como objetivos especificos as seguintes etapas:

e Obtencéo das ligas Ti-Fe-Si-B por moagem de alta energia;

e Caracterizacdo microestrutural, dos pos Ti-Fe-Si-B e das ligas tratadas termicamente,
por microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura e difracdo de Raios X;

e Avaliagdo da microdureza Vickers das ligas Ti-Fe-Si-B tratadas termicamente;

e Avaliagdo da resisténcia a oxidacéo das ligas Ti-Fe-Si-B.
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1 Metalurgia do P6

Uma das tendéncias atuais se baseia na utilizacdo de processos de fabricacdo que
possibilitem a obtencdo de pegas proximas de suas formas finais (near-net shape). Dentre
esses processos, a metalurgia do p6 (M/P) se destaca em razdo de maiores facilidades
operacionais, elevada homogeneidade estrutural, possibilidade de reducédo de custo unitario, e
por permitir a obtencdo de pecas com geometrias complexas e préximas das dimensdes
finais®.

As técnicas de M/P visam a producéo e transformacgdo de pos (metalicos e ceramicos)
utilizando pressdo e calor, por meio de um tratamento térmico denominado sinterizacao.
Normalmente, ndo se objetiva a fusdo do material, exceto no caso de sinterizacdo por fase
liquida. Estas técnicas de M/P substituem as rotas convencionais de fusdo e, normalmente, séo
realizadas em temperaturas inferiores ao ponto de fusdo do material em questdo,
possibilitando a obtencdo de pecas densas com dimensdes proximas de seu formato final®.

Durante a sinterizacdo ocorre a ligacdo entre as particulas, a partir de mecanismos de
transporte de massa (mecanismos de difusdo atémica). Estas ligagcbes aumentam a resisténcia
mecanica e outras propriedades fisicas dos materiais, consequentemente, € uma importante
opcao na producdo de pecas™.

Uma desvantagem da M/P do Titanio € que seus 0xidos sdo extremamente estaveis e
podem ser formados durante o processo de manufatura e permanecerd no produto final. O uso
de técnicas de sinterizacdo que atuam sob alto vacuo podem proporcionar a obtencdo de pecas
de Titanio densas com elevada massa especifica e baixos teores de intersticiais. Dessa forma,
0s processos de obtencdo de pos de Titanio estdo limitados aqueles que causam pequenas ou
nenhuma oxidac¢do. Portanto, a sinterizacdo sob condicdes de alto vacuo é necessaria para a
obtencdo de amostras de ligas de titinio com propriedades mecénicas satisfatérias

principalmente em termos de resisténcia a fadiga e tenacidade a fratura®.
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O processo de sinterizagdo convencional consiste no aquecimento, em temperaturas
previamente determinadas, de corpos verdes (0s quais possuem baixos valores de resisténcia
mecénica) visando aumentar a resisténcia do material. Neste caso, tem-se uma etapa de
compactacdo, extracdo e outra subseqliente de aquecimento. Para a preparacdo de corpos
verdes, podem ser utilizados sistemas com carregamento do tipo uniaxial ou isostatico. Neste
altimo tipo de carregamento, a distribuicdo de tensdo fica uniforme por todo corpo verde, o
que possibilitard uma melhoria das propriedades mecanicas e controle dimensional. Contudo,
a consolidacdo total de materiais pode ser facilitada com a utilizacdo de equipamentos que
possibilitem a realizacdo das etapas de compactacdo e aquecimento, simultaneamente. Neste
tipo de equipamento, processos de sinterizacdo que necessitem de difusdo atdbmica podem ser

também atingidos®”.

3.1.2 Moagem de Alta Energia

A técnica de moagem de alta energia (MAE) denominada mechanical alloying é
caracterizada pela transferéncia de massa ocorrida durante o processo. O uso de altas
velocidades e freqiiéncia de impacto das esferas propicia a introducdo de energia nos
materiais reagentes. Além de forcas compressivas, outras de cisalhamento estdo também
presentes, 0 que contribuem para a homogeneizacdo quimica e estrutural. Dependendo das
caracteristicas de ductilidade e fragilidade dos materiais reagentes, os tamanhos das particulas
podem ser aumentados ou reduzidos, respectivamente. No caso de formacao de fases frageis
durante o processo de moagem, 0s tamanhos das particulas podem ser também reduzidos®.

Algumas variaveis do processo de moagem incluem o tipo de moinho, a relagdo de
massas esferas-p6s, volume total de pds e esferas no vaso, velocidade de moagem,
temperatura de moagem, tempo de moagem, atmosfera de moagem e material dos vasos e
esferas. O uso da operacao reversa pode contribuir para reduzir o estado constante de colisdes
e aumentar a homogeneidade quimica e estrutural® .

Dentre os varios tipos de moinho disponiveis, 0s mais utilizados sdo os planetario e 0s
de atrito. Nos moinhos planetarios, prevalecem os mecanismos de impacto, enquanto que as
forcas de cisalhamento estdo mais atuantes em moinhos de atrito. De acordo com a literatura,

maiores quantidades de energia podem ser introduzidas em moinhos de atrito, o que pode
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reduzir o tempo de processamento. No caso de misturas de pos contendo componentes
dicteis, a aglomeracdo excessiva pode ser reduzida com o processamento dos materiais em
moinho de atrito?.

Com o aumento da relacdo de massas esferas-pds, a quantidade de pés fica reduzida
no interior do vaso de moagem e a quantidade de energia introduzida no sistema é
consequentemente aumentada, tendo em vista 0 aumento da frequéncia de colisdes com as
particulas de p6s. Da mesma forma, a energia pode ser aumentada com a reducdo da ocupacao
do volume total de pés e esferas no interior do vaso de moagem?®.

O aumento da velocidade de moagem propicia a ocorréncia de maiores forcas de
impacto e cisalhamento, o que aumenta a energia do sistema. De forma semelhante, o uso de
materiais com superior massa especifica e diametros aumentam a energia a ser introduzida no
sistema®®.

Durante o processo de moagem de alta energia, uma parte da energia fornecida fica
armazenada na estrutura do material, na forma de defeitos (pontuais, lineares, superficiais e
volumétricos). Com o aumento da temperatura de moagem, pode acontecer a reducdo da
quantidade destes defeitos e estruturas metaestaveis podem ser decompostas. No caso de
sintese de compostos, 0 aumento da temperatura de moagem pode contribuir para aumentar a
difusdo atdmica e acelerar as transformagdes de fases®®.

O tempo de moagem adequado deve ser aquele que permita a obtencdo de estruturas
desejadas. A utilizacdo de tempos superiores pode contribuir para aumentar uma
contaminac&o dos materiais reagentes.

A atmosfera de moagem adequada deve ser escolhida em funcdo do material a ser
processado e dos produtos que se deseja obter. No caso de processamento de materiais
reativos com o oxigénio, o uso de atmosfera inerte (normalmente o argdnio) € preferivel.
Outros tipos de atmosfera sdo também utilizados, como o nitrogénio ou sob vacuo. Todavia,
pode acontecer a formacgéo de nitretos e 0xidos em atmosferas ricas em oxigénio e nitrogénio,

respectivamente, durante o processo de moagem de alta energia®.

3.1.3 Diagramas de Fases dos Sistemas Binarios Ti-Si, Ti-Fe e Ti-B

Informacbes obtidas a partir de diagramas de fases sdo importantes para o

desenvolvimento e a aplicacdo de materiais. Regides de fases primarias, reacdes invariantes e
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outras informacdes sdo obtidas a partir da determinacdo de um diagrama de fases, o qual
possibilita prever as possiveis fases existentes em uma microestrutura de uma liga no estado
bruto de fusdo, assim como indicar a sequéncia de formacdo das fases a partir do liquido, para
uma dada composicdo nominal. Estudos sobre a estabilidade de fases de sistemas binarios,
ternarios e de ordem superior envolvendo a determinacdo de sec¢des isotérmicas permitem a
identificacdo de composicGes de ligas contendo microestruturas de equilibrio com potencial

para aplicaces estruturais em altas temperaturas®’.

3.1.3.1 Diagrama de Fases do Sistema Ti-Si

O diagrama de fases do sistema Ti-Si € mostrado na Figura 1. As seguintes fases
solidas podem ser identificadas: Ti-a (hcp), Ti-B (ccc), TisSi, TisSis, TisSis, TiSi, TiSiz e Si. A
fase TisSi é formada pela reacdo peritetoide Ti-R + TisSiz <> TisSi®. Os compostos TisSis e
TiSi, sdo formados por transformacBes congruentes, enquanto as fases TisSis e TiSi sdo
formadas pelas reacdes peritéticas L + TisSiz <> TisSis € L + TisSis <> TiSi, respectivamente.

Teores de silicio proximos de 2%-at podem ser dissolvidos no Titanio®.
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema Ti-Si
Fonte : Massalskil, T. B., Binary Alloy Phase Diagrams
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3.1.3.2 Diagrama de Fases do Sistema Ti-Fe

O diagrama de fases do sistema Ti-Fe esta mostrado na Figura 2. As seguintes fases
solidas estaveis sdo relatadas: Fess, Fe,Ti, FeTi e Tiss. O ferro solubiliza valores menores de
2 %-at Ti, enquanto que o titanio ndo dissolve ferro em sua estrutura cristalina.

As fases Fe,Ti e FeTi sdo formadas a partir de transformacao congruente [L<>Fe,Ti] e
reacdo peritética [L+Fe,Ti<> FeTi], respectivamente, e apresentam regibes monofasicas
estendidas proximas de 26-35 %-at e 48-52 %-at, respectivamente. Outras duas reacdes
eutéticas podem ser notadas nas regides ricas em ferro (1291°C, contendo 14%-at Ti) e em
titanio (1086°C, contendo 29%-at Fe) **.
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Figura 2 — Diagrama de fases do sistema Ti-Fe.
Fonte : Infomet, Diagrama de fases do sistema Ti-Fe.
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3.1.3.3 Diagrama de Fases do Sistema Ti-B

A Figura 3 ilustra o diagrama de fases do sistema Ti-B. De acordo com o diagrama, as
seguintes fases podem ser identificadas: Tiss, TiB, TiB; e Bss. O boro dissolve no titanio uma
quantidade inferior a 0,5%-at. O TiB, é formado por transformacdo congruente, enquanto o
TiB é formado pela reacdo peritética L + TiB, <> TiB. Todavia, este diagrama de fases esta
incompleto, tendo em vista que a fase TizB, ndo foi relatada. Ainda, esta bem estabelecido
que os compostos TizB4 e TiB sdo formados pelas reagfes L + TiB, <> TisBse L + TisBy <«

TiB, respectivamente®.
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Figura 3 — Diagrama de fases do sistema Ti-B.
Fonte : Massalskil, T. B., Binary Alloy Phase Diagrams

3.1.4 Diagrama de Fases do Sistema Ternario Ti-Si-B

Assim como no caso de outras ligas de Titanio comercial, as ligas Me-Si-B (Me —

Metal refratario) tém sido consideradas com potencial para fabricacdo de componentes
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estruturais usados em altas temperaturas, tais como rotores de turbinas a gas e reatores
quimicos®.

Os estudos relativos ao sistema Ti-Si-B tiveram inicio no Grupo Diagrama de Fases e
Termodinamica Computacional (GDFTC) da USP, no trabalho de doutoramento realizado por
Ramos (2001) e que resultou na determinagdo da secdo isotérmica & 1250°C e da projecéo
liquidus na regido compreendida por 100%Ti-80%Si-80%B. Os resultados indicaram a
existéncia de uma nova fase ternaria com relacdo estequiométrica préxima de TigSi,B, a qual
ainda nao havia sido relatada na literatura™.

Yang (2005)*® apresenta um modelo termodinamico e investigacdo experimental de
ligas do sistema Ti-Si-B na regido rica em Ti onde comprova a existéncia da fase ternaria
TieSi,B e também a projeco liquidus proposta pelo trabalho realizado por Ramos (2004)*".

A Figura 4 mostra a projecéo liquidus do sistema Ti-Si-B determinada por Ramos®®.
As seguintes fases primarias foram observadas: Tiss, TigSi,B, TisSisz e TiB. A fase TigSi,B ndo
se forma congruentemente, tendo em vista que a fase TiB, é primaria para uma liga com
composicdo global TigSi;B.
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Figura 4 — Projecéo Liquidus parcial do sistema Ti-Si-B.
Fonte : A. S. Ramos, Tese do Doutorado, DEMAR/FAENQUIL 2001
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Neste estudo, estruturas bifasicas (Tiss+TigSioB e TigSioB+TisSiz) e trifasicas
(Tiss+TiB+TigSioB, Tiss+TisSi3+TigSioB e TiB+TisSis+TigSi,B) foram produzidas apos fusdo
a arco e subseqiiente tratamento térmico?.

Estudos (2006) indicaram que a fase ternaria TigSi,B apresenta baixos coeficientes de
expansdo térmica, 0s quais sdo mais proximos daqueles do Titanio e inferiores aos da fase
TisSis> . Em outro estudo, foi notado um aumento da resisténcia a oxidacdo de ligas Ti-Si-B,
produzidas por fusdo a arco, com o aumento da quantidade de TigSi,B na liga®.

Estudos envolvendo o processamento de misturas de pés Ti-Si-B por moagem de alta
energia e subsequente tratamento térmico foram realizados para a preparacdo do composto
TigSioB e de ligas Ti+TigSi,B. Nestes experimentos, foram usados pés de Ti, Si e B para a
preparacdo das seguintes misturas de pds: Ti-22Si-11B, Ti-20Si-10B e Ti-10Si-5B(%-at).
Apdls processo de moagem de alta energia e subseqliente tratamento térmico, o composto
TisSi,B e ligas Ti+TigSi,B foram produzidas com éxito®.

A Figura 5 mostra a secdo isotérmica do sistema Ti-Si-B a 1250°C determinada por
Ramos (2001). Foi observado que a solubilidade de Si nos boretos e de B nos silicetos é
praticamente desprezivel. Nota-se a existéncia da fase ternaria TigSi2B a qual se equilibra com

Tiss, TiB e TisSis através de estreitos campos bifasicos®.
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Figura 5 — Secdo Isotérmica do sistema Ti-Si-B a 1250°C.
Fonte: A. S. Ramos, Tese do Doutorado, DEMAR/FAENQUIL, 2001
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3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Moagem das Ligas Ti-Fe-Si-B

As ligas Ti-2Fe-22Si-11B e Ti-7Fe-22Si-11B (%-at), produzidas neste trabalho, foram
obtidas por moagem de alta energia, em um moinho de bolas planetario marca Fritsch,
modelo Pulverisette 5 (Figura 6), sob atmosfera de Argdnio, usando vasos de ago inoxidavel
(225 ml) e esferas de aco endurecido (19 mm de diametro), velocidade de rotacdo de 300 rpm

e uma relacdo de massas esferas-pds de 10:1.

P

Figura 6 - Moinho de bolas planetario marca Fritsch, modelo Pulverisette 5
Fonte : Operating manual Planetary Mill PULVERISETTE 5 classic line

No processo de moagem dos pds Ti-xFe-22Si-11B(x=2,0 e 7,0%-at) empregou-se
matérias-primas de alta pureza: Ti (99,9%, esférico, -150 mesh), Fe (99,8%, esférico, -250
mesh), Si (99,999%, irregular, -120 mesh) e B (99,5%, angular, -120 mesh), todos do mesmo
fornecedor Alfa Aear.

Durante o processo de moagem, os p6s foram manipulados no interior de uma cabina
Glove Box (Figura 7) em atmosfera de Argonio para que fossem minimizados os riscos de
contaminacgdo e de ignigdo espontanea. Amostras foram coletadas apos diferentes tempos de
moagem: 20, 60, 180, 300, 420 e 600 min.
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Figura 7 — Cabina Glove Box.
Fonte : Acervo do autor

Apobs a cada 20 min. de moagem, foi adotada a operagdo reversa para minimizar o
estado constante de colisdes "viciadas", em locais preferenciais, e contribuir para a
homogeneizacdo dos materiais reagentes. Desta maneira buscou-se recuperar uma quantidade
significativa em curtos periodos para evitar contaminacdo proveniente do meio. Esse tempo
foi baseado em estudos anteriores envolvendo misturas de pés Ni-Ti, o qual mostrou-se
eficiente sob ambos aspectos.

No final do processo de moagem de alta energia (realizada a seco), adotou-se um
procedimento de moagem em meio liquido (&lcool isopropilico) para aumentar a recuperagao
dos poés-reagentes. Para a secagem dos poOs usou-se uma lampada que emite radiacdo
infravermelha, posicionada a uma certa distancia (cerca de 50 cm) das amostras de pds.
Assim, o &lcool evapora rapidamente e a temperatura ndo fica elevada na amostra,

evitando/minimizando uma possivel oxidacao.

3.2.2 Tratamentos Térmicos de ligas Ti-Fe-Si-B

Os tratamentos térmicos de sinterizagcdo foram realizados em um forno elétrico da
marca Lindberg, modelo tubular, instalado na DEMAR-EEL-USP. As amostras foram
encapsuladas em tubos de quartzo, em atmosféra de Argdnio e posicionadas no interior da
zona de homogeneidade do referido forno. A temperatura de tratamento térmico foi de
1100°C por 4 h. As amostras foram resfriadas no interior do forno até a temperatura ambiente.

3.2.3 Caracterizacdo Microestrutural
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3.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Optica (MO)

As amostras foram preparadas segundo as normas ASTM E 3-01 de preparagao
metalografica. Foram realizados os embutimentos a quente usando baquelite preta, com
posterior lixamento através de lixas a base de SiC, na seqliéncia de 220, 320, 400, 600 e 1200
mesh e polimento com pasta de diamante de 1 e 0,25 um, seguido de ataque quimico com
reagente Nital 2% para revelacdo da microestrutura.

A analise oOptica foi realizada através de microscopio metalografico trinocular da
marca Pantec-Panambra, modelo MMI 2000, com lentes PL4/0.10, PL 10/0.25, PLL20/0.40,
PLL40/0.60, PLL100/0.85, para obter aumentos de 40, 100, 200, 400 e 1.000 vezes,
respectivamente. O equipamento esta disponivel na UNIFAL Campus Pocos de Caldas.

Microscopias eletrénicas de varredura das ligas moidas foram realizadas no
DEMAR/EEL/USP. As micrografias foram obtidas em microscopio eletronico de varredura
marca Zeiss, sob uma voltagem de 1,0 KV.

Microscopias eletronicas de varredura das ligas sinterizadas foram obtidas em
microscopio eletrénico de varredura INSPECT S50 localizado no Dema - UFSCAR, e sob
uma voltagem de 25 KV foi realizada a identificagdo de fases atraveés de microanalises de
EDS.

3.2.3.2 Difracdo de Raios X

As analises de difragdo de Raios X foram realizadas em equipamento Difratdmetro
de Raios X, Marca RIGAKU, Modelo ULTIMA 1V, o qual esta instalado nas dependéncias da
UNIFAL, Campus Alfenas.

As condicOes adotadas foram tensdo de 40 kV; corrente de 30 mA; angulo (26)
variando de 10° a 90°; passo angular de 0,05° e tempo de contagem por passo de 2s.

As analises das amostras moidas foram realizadas a temperatura ambiente, sob
radiagdo Cu-Ka e com filtro de Ni. As fases presentes foram identificadas com o uso dos
dados contidos nos registros JCPDS®* e o0 auxilio do programa de computador Powdercell.

3.2.3.3 Avaliacéo da resisténcia a oxidacao de ligas Ti-Fe-Si-B
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A avaliacdo da resisténcia a oxidacgdo de ligas Ti-Fe-Si-B (%-at) foi feita através de
Termogravimetria em um equipamento TGA Q500 da TA Instruments submetendo as
amostras a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até o temperatura de 850°C, onde
permaneceram durante 60 minutos em atmosfera de oxigénio no interior do forno disponivel
na UFSCar, Sao Carlos.

3.2.3.4 Ensaios de Microdureza Vickers das ligas Ti-Fe-Si-B

Ensaios de Dureza e Microdureza Vickers foram realizados de acordo com a norma

NBR-6672, em um Dur6metro da marca SHIMADZU modelo HMV-2, instalado na UFSCar.

Foram utilizadas cargas de 0,05 Kgf para microdureza e cargas de 1,00 Kgf para dureza.
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3.3 RESULTADOS

3.3.1 Difratogramas de RX e Microscopia Eletronica de Varredura das ligas moidas

Os difratogramas de Raios X dos pés Ti-2Fe-22Si-11B e Ti-7Fe-22Si-11B
processados em diferentes tempos de moagem, e respectivamente apresentados em camadas,
sdo mostrados nas Figuras 8 e 9 a seguir. Em ambos 0s casos, nota-se a presenca de picos de

Ti, Fe e Si nos materiais de partida.
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Figura 8 — Difratogramas de Raios X de pds Ti-2Fe-22Si-11B
(%oat) processados em diferentes tempos de moagem.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Figura 9 — Difratogramas de Raios X de pos Ti-7Fe-22Si-11B
(%-at) processados em diferentes tempos de moagem.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

Os picos de ferro e de silicio foram rapidamente reduzidos nos estagios iniciais de
moagem, enguanto que os picos de Ti foram reduzidos e alargados. Apds 3 h de moagem, foi
observada a presenca de picos de TisSis, 0s quais foram prontamente reduzidos com o
aumento do tempo de moagem.

As Figuras de 10 a 20 mostram as micrografias MEV das particulas de pds Ti-2Fe-
22Si-11B e Ti-7Fe-22Si-11B processados em diferentes tempos de moagem. As Figuras 10 e
11 indicam que 0s pds moidos por 20 min apresentaram uma distribuicdo de tamanhos de
particulas heterogénea, notando-se a presenca de particulas arredondadas em pos Ti-7Fe-22Si-
11B.
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Com a formacdo do composto TisSis, as particulas ficaram mais frageis e foram
prontamente fragmentadas com o prosseguimento do processo de moagem.

Com o0 aumento do teor de ferro na mistura de pds reagentes, o comportamento ductil
ficou mais evidenciado nos estagios iniciais de moagem. No final do processo de moagem, 0s

pos apresentaram tamanhos de particulas homogéneos e formatos arredondados.

100 pm EHT= 1.00kV  Signal A=SE1 SpotSize=274  Chamber =1.83¢-003Pa | aApvat
WD=15.0mm Aperture Size =30.00 um  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0°C  FEG-UNESP

Figura 10 — Imagem dos pos do sistema Ti-2Fe-22Si-11B (%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 20 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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. - o e 3
100 um EHT = 1.00kV  Signal A = SE1 Spot Size =274  Chamber = 3.51e-003 Pa LAIMat

WD =10.5mm Aperture Size =30.00 ym  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0 °C FEG-UNESP

Figura 11 — Imagem dos pos do sistema Ti-7Fe-22Si-11B(%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 20 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Apb6s moagem por 60 min, notou-se um aumento relativo das particulas de pos Ti-7Fe-
22Si-11B, devido a maior quantidade de componentes ducteis nesta mistura de pds reagentes,
indicando a ocorréncia intensa de mecanismos de soldagem a frio (ver Figuras 12 e 13).

Em ambas as composic¢des, as particulas ficaram com formatos irregulares e achatadas
ap6s moagem por 60 min. Ainda, pode ser observada a presenca de particulas menores na
superficie de outras maiores. Isto confirma que os mecanismos de fratura prevaleceram aos de
soldagem, que provavelmente devam estar relacionados com o endurecimento por deformacao

e formacdo de solugdes solidas supersaturadas.

[ -

EHT = 1.00kV  Signal A=SE1 SpotSize =274  Chamber = 4.01e-003 Pa LAIMat

WD=11.5mm Aperture Size =30.00 um  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0°C FEG-UNESP

Figura 12 —Imagem dos p6s do sistema Ti-2Fe-22Si-11B (%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 60 minutos.

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

LAIMat |
WD =13.0mm Aperture Size =30.00 pm  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0°C  FEG-UNESP

100 pum EHT = 1.00kV  Signal A=SE1 SpotSize =274  Chamber = 2.82e-003 Pa

Figura 13 —Imagem dos pos do sistema Ti-7Fe-228i-1lB(%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 60 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Apb6s moagem por 180 min., os tamanhos das particulas foram reduzidos em ambas as
misturas de poés, sugerindo que uma fase fragil pode ter sido formada durante a moagem
(Figuras 14 e 15).

De acordo com os resultados de difracdo de raios X, picos de TisSiz foram
identificados em difratogramas de pés Ti-2Fe-22Si-11B e Ti-7Fe-22Si-11B moidos por 180
min. Ainda, ambas as misturas de pds apresentaram uma distribuicdo de tamanhos mais
uniforme.

100 um EHT = 1.00kV  Signal A=SE1 SpotSize =274  Chamber = 3.88e-003 Pa LAIMat

WD=11.5mm Aperture Size=30.00 um  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0°C FEG-UNESP
Figura 14 —Imagem dos pos do sistema Ti-2Fe-22Si-11B (%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 180 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

’ & <
100 pm EHT= 1.00kV  Signal A= SE1 e=274 Chamber =2.62¢-003Pa | ajMat

WD =13.0mm Aperture Size =30.00 um  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0 °C FEG-UNESP
Figura 15 —Imagem dos pos do sistema Ti-7Fe-22Si-11B(%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 180 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Com o0 aumento no tempo de moagem, a reducdo dos tamanhos das particulas
prosseguiu e uma melhor distribuicdo foi notada em pos Ti-2Fe-22Si-11B moidos por 300
min (Figura 16). Contudo, foi observada em pds Ti-7Fe-22Si-11B moidos por 300 min
(Figura 17), a presenca de uma maior quantidade de particulas finas, o que pode ter ocorrido a

partir da maior quantidade de fases frageis formadas.

£ P 5 [ - 3 S
100 pm EHT= 1.00kV  Signal A= SE1 SpotSize=274  Chamber=1.95¢-003Pa | ajMat
WD=14.0mm Aperture Size =30.00um  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0°C  FEG-UNESP

Figura 16 —Imagem dos pos do sistema Ti-2Fe-22Si-11B(%-at), obtidos por

moagem de alta energia por 300 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

100 um EHT = 1.00kV  Signal A=SE1 SpotSize =274  Chamber = 2.34e-003 Pa LAIMat
WD=14.0mm Aperture Size=30.00 um  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0 °C FEG-UNESP

Figura 17 —Imagem dos pds do sistema Ti-7Fe-22Si-11B(%-at), obtidos por

moagem de alta energia por 300 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Uma grande quantidade de particulas finas foi encontrada em pos Ti-Fe-Si-B moidos
por 600 min (Figuras 18 e 19). Além disso, foi identificada a presenca de agregados gerados a
partir da soldagem de particulas finas. Dessa forma, uma distribuicdo de tamanhos mais

estreita foi obtida por moagem de alta energia de p6s Ti-Fe-Si-B.

e

100 pm EHT = 1.00kV  Signal A =SE1 SpotSize =274  Chamber = 2.80e-003 Pa LAIMat

WD=11.5mm Aperture Size =30.00 pm  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0 °C FEG-UNESP
Figura 18 —Imagem dos pds do sistema Ti-2Fe-22Si-11B(%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 600 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

SpotSize =274  Chamber = 2.14e-003 Pa LAIMat
WD =14.0mm Aperture Size =30.00 um  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0 °C FEG-UNESP

Figura 19 —Imagem dos pos do sistema Ti-7Fe-22Si-11B(%-at), obtidos por
moagem de alta energia por 600 minutos.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

100 um EHT = 1.00kV  Signal
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A Figura 20 mostra as imagens de MEV dos pds Ti-Fe-Si-B moidos em alcool
isopropilico por mais 20 min, ap0s moagem em meio seco por 600 minutos. Os resultados
indicaram que as particulas agregadas foram fragmentadas e uma melhor distribuicdo de
particulas foi obtida em pos Ti-7Fe-22Si-11B. Além disso, esse processo de moagem em

meio liquido contribuiu para aumentar a recuperacdo dos pos no interior do vaso de moagem.

= S Sy S s X
100 pm EHT = 1.00 kV SpotSize=274  Chamber = 3.99¢-003 Pa LAIMat
WD =10.5mm Aperture Size =30.00 pm  EP Gas = Air Peltier Temp = 20.0°C FEG-UNESP §

Figura 20 — Imagem de MEV dos pés do sistema Ti-7Fe-22Si-11B(%-at) moidos
por 620 min.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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3.3.2 Difratogramas de RX e imagens MEV das ligas sinterizadas

As amostras sinterizadas foram caracterizadas por Andlise de Difracdo de Raios X e as
fases presentes foram identificadas com o uso dos dados contidos nos registros JCPDS*® e o
auxilio do programa de computador Powdercell. As figuras de 21 a 25 apresentam o

resultado obtido, onde pude verificar os picos das fases formadas e identificadas como TisSis

TiSi» . TiB.
Ti2FeSiB 1100C 4h TieSis ———
(A)

Z|

L

q" 4

©

©

.-9 ‘

8 e

[¢D]

1 “WMWM __ MMWM MMW

2800
Ti7Fe-SiB 1100C 4h Tish,

(B) Si

Ti
TiB

Intensidade (cps)

M

Figura 21 — Difratogramas de raios-X das ligas tratadas por 1100°C por 4h:
() Ti-2Fe-22Si-11B (%-at) e (b) Ti-7Fe-22Si11B (%-at).
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

20(°)




38

13363

:15?»':275\7 B_1100C_sh.x_y T|SS|3
Ti2Fe22Si11B
@
o
=)
Q 6681
e}
o
©
'S
c
3
=
0 L i i i . i i "' MMMMW i l\' i [ I
30 35 40 45 50 55
20(°)

Figura 22 — Difratograma de raios-X da liga Ti-2Fe-22Si-11B onde nota-se a presenca da

fase TisSis,

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Figura 23 — Difratograma de raios-X da liga Ti-7Fe-22Si-11B onde nota-se a presenca da fase
TisSis,

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Figura 24 — Difratograma de raios-X da liga Ti-2Fe-22Si-11B onde nota-se a presenca da fase

TisSize TiSIy.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

14113

-Ti7Fe SiB 1100C_4hx y
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TisSis

Ti7TFe22Sil11B

Figura 25 — Difratograma de raios-X da liga Ti-7Fe-22Si-11B onde nota-se a presenca da fase

TisSize TiB.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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As micrografias (MEV) das ligas Ti-2Fe-22Si-11B e Ti-7Fe-22Si-11B sinterizadas
estdo mostradas nas Figuras 26 a 30. As fases detectadas estdo indicadas em cada foto, bem
como as concentracdes encontradas em cada microanalise EDS.

u\,;(f‘

PP L, 4

w? J o ) s e

- | TiSi /TiSi, [
@ o i 2y
!

V|BSED [10.4 mm| ¢

g Element

51K 42.72 >
TiK 56.11 2 . L% ¢
FeK 1.17 ’ g, ’ oy Element Wt %
Total 100.00 v 5 SiK 21.30
3 T il X L TiK 62.22

: o 4 FekK 16.49

Figura 26 — Micrografia (MEV) da liga Ti-2Fe-22Si-11B ap6s subsequente
tratamento térmico, mostrando: (a) presenca de uma matriz de TisSis e
precipitados dispersos de TiSi/TiSiz; (b) percentual atbmico de cada
elemento da liga nos pontos A e B.

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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j| Element Wt %

. SiK 43.51
TiK gggg 3. 06 AR TiK  55.26
. 7 3 > FeK 1.23

FeK 1.17 7 g
Total 100.00 Total 100.00

R Element We %

SiK 22.07
TiK 61.83
FekK 16.10
Total 100.00

Figura 27 — Micrografia (MEV) da liga Ti-2Fe-22Si-11B ap6s subsequente
tratamento térmico, mostrando: (a) presenca de uma matriz de TisSiz e
precipitados dispersos de TiSi/TiSiz; (b) percentual atbmico de cada
elemento da liga nos pontos C,D, e E.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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WD [spot|mag 01ttt
10.0 mm| 5.0 | 8000 x |0 °|LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Element
SiK
TiK
FeK 21.

Total 100.00

HV det | WD |spot/mag Ol tilt
25.00 kV|BSED [10.0 mm | 5.0 | 8000 x |0 °|LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 28 — Micrografia (MEV) da liga Ti-7Fe-22Si-11B apo0s subsequente
tratamento térmico, mostrando: (a) presenca de fases TisSis, TisSis € Ti3Si;
(b) percentual atdmico de cada elemento da liga nos pontos A, B, C e D.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Element Wt % At %-1

SiK 41.90 992l
TiK 56.26 43.51
FeK 1.84 1.22
Total 100.00 100.00

Element Wt %

SikK 41.90 55.33
TiK 55.17 42.7
FeK 2.93 1.95

Total 100.00 100.00 RM
- 7, P

Wt %

SiK 42.27
TiK 55.83
FeK 1.90 .
Total 100.00 100.00

Figura 29 — Micrografia (MEV) da liga Ti-7Fe-22Si-11B ap6s subsequente
tratamento térmico, mostrando: (a) presenca de fases TiSi /TiSi,:

(b) percentual atémico de cada elemento da liga nos pontos E, F e G.

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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Hdet WD |[spot|mag o tilt

Element Wt % At %
SiK 24.41 36.92
TiK 44.20 39.20
FeK 31.39 23.88 |

Total 100.00 100.00

| Element Wt % At %

SiK 44.93 58.31
TiK 52.99 40.33
FeK 2.08 1.36
Total 100.00 100.00

Element Wt%
SiK 25.19 37.89
TiK 43,92 38.74

30.89 3.3

100.00

Figura 30 — Micrografia (MEV) da liga Ti-7Fe-22Si-11B ap6s subsequente
tratamento térmico, mostrando: (a) presenca de fases TiSi /TiSi, e TisSis;
(b) percentual atbmico de cada elemento da liga nos pontos H, | e J.

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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A Tabela 1 mostra os teores de Ti, Fe e Si das fases de ligas Ti-Fe-Si-B produzidas por
moagem de alta energia e subsequente tratamento térmico, resultados estes obtidos a partir de

microanalises por EDS-MEV.

Tabela 1 — Resultados de microanalises por EDS-MEV mostrando os teores de Ti, Fe e Si de
fases encontradas em ligas Ti-Fe-Si-B tratadas térmicamente.

Liga Fase Ti Fe Si
TisSis 55,22 12,55 32,23

Ti-2Fe-22Si-11B
TiSi/ TiSip | 42,34-5458 | 0.77-12,19 | 33,23 -56,85

TisSi3 38,74 -39,90 | 23,37-24,54 | 35,56 - 37,89
TisSis 37,85-41,59 | 11,92 -15,56 | 46,48 - 46,60
Ti-7Fe-22Si-11B
TiSi/ TiSi, | 40,33-4351 | 1,22-1,95 | 55,27 -58,31

TisSi 42,46 37,74 19,80

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

3.3.3 Mapas de raios X por energia dispersiva

Os mapas de raios X caracteristicos para o Ti, Fe, Si e B, obtidos em MEV, estdo
apresentados na figura 31. De acordo com os resultados de microanalise por EDS (Tabela 1),
0s mapas de raios X indicam que o Si estd mais concentrado nos graos maiores, enquanto o Ti
e 0 Fe estdo localizados preferencialmente nas regides mais claras que circundam o0s gréos
maiores e mais ricos em silicio. O boro parece estar presente nas regifes mais escuras e

préximas das regides ricas em titanio.
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Figura 31 — Imagens (MEV) da liga Ti-2Fe-22Si-11B apds subsequente tratamento térmico,
mostrando as distribuicfes de cada elemento e suas regides de concentracéo .
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

3.3.4 Avaliacéo da microdureza Vickers das ligas tratadas termicamente

A Tabela 2 mostra os Valores de microdureza Vickers (HV) de ligas Ti-2Fe-22Si-11B
e Ti-7Fe-22Si-11B processadas por moagem de alta energia e subsequente tratamento

térmico.
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Tabela 2 — Valores de microdureza Vickers (HV) de ligas Ti-2Fe-22Si-11B e Ti-7Fe-
22Si-11B processadas por moagem de alta energia e subsequente tratamento térmico.

Microdureza Vickers (HV) - Pontos Analisados

Ligas 1 2 3 4 5 VM/DP
Ti-2Fe-22Si-11B 1029 | 954 1076 | 873 985 983+ 77
GERAL HV 1,00
Ti-2Fe-22Si-11B 1258 | 1539 | 1368 | 1494 | 1368 1405+ 112
FASE HV 0,05
Ti-7Fe-22Si-11B 631 628 677 668 637 648 + 23
GERAL HV 1,00
Ti-7Fe-22Si-11B 1539 | 1293 | 1450 | 1280 | 1450 1402+ 112
FASE HV 0,05

VM - Valor Médio DP - Desvio Padrédo

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.

Com relacdo as medidas de dureza Vickers, as particulas que apresentaram cerca de
1400 HV sdo as mesmas que apresentaram cerca de 56-58%at Si, que pode ser o TiSi (ou
TiSiz). A amostra com 7%at Fe apresentou uma maior quantidade de poros, o que deve ter

reduzido os valores de dureza Vickers.

3.3.5 Avaliacéo da resisténcia a oxidacao das ligas Ti-Fe-Si-B

As curvas obtidas a partir das analises termogravimétricas das ligas Ti-2Fe-22Si-11B
e Ti-7Fe-22Si-11B estdo apresentadas nas Figuras 32 e 33 respectivamente. Durante o ciclo
de aquecimento (sob atmosfera de oxigénio) da liga Ti-2Fe-22Si-11B até 350°C, foi notado
um ganho de massa de 0,106%, enquanto que um aumento de até 0,5% da massa inicial foi
detectado mediante aquecimento até 850°C. Ap6s manutencdo a 850°C por 60 min, foi
medido um aumento adicional de 0,179%. No caso da liga Ti-7Fe-22Si-11B, um aumento da
massa de 16,28% ocorreu durante aquecimento de 50°C a 850°C, enquanto que um acréscimo
de 0,32% foi medido apés manutencdo a 850°C por 60 minutos.

Os resultados sugerem que a liga contendo maiores teores de ferro apresentou um

maior ganho de massa, em toda faixa de temperatura avaliada.
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Amostra Faixa de Variacao de Massa
Temperatura (°C) (%)
50 — 350 0,106
Ti-2Fe-22Si-11B 350 -850 0,394
850, apos 60 min. 0,179
Figura 32 - Curvas obtidas das analises termogravimétricas da liga Ti-2Fe-22Si-11B.
Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
it e
il
Faixa de Variacao de Massa
Amostra o o
Temperatura (°C) (%)
Ti-7Fe-22Si-11B >0 — 859 15,29
I-/Fe- I- 3 -
850, apos 60 min. 0,32

Figura 33 - Curvas obtidas das analises termogravimétricas da liga Ti-7Fe-22Si-11B .

Fonte : Resultados obtidos pelo autor.
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3.4 CONCLUSOES

Os picos de ferro e de silicio foram rapidamente reduzidos nos estagios iniciais de
moagem, enquanto que os picos de Ti foram reduzidos e alargados. Apés 3 h de moagem, foi
observada a presenca de picos de TisSi3, 0s quais foram prontamente reduzidos com o
aumento do tempo de moagem.

Uma aglomeracdo excessiva de poOs-dicteis aconteceu durante o processamento dos
pés Ti-xFe-22Si-11B (x = 2 e 7 %-at) por moagem de alta energia, a qual foi mais intensa
com o aumento da quantidade de ferro na mistura de pds-reagentes. Este fato ficou
minimizado com a formacdo de fases frageis. Com o aumento da adicdo de ferro, as fases
TisSi e TisSiz foram preferencialmente formadas apos o processo de consolidagao.

A metodologia empregada para a recuperacdo de pdés (20 minutos de moagem em
alcool isopropilico), no final da etapa de moagem de alta energia (processo realizado a seco),
possibilitou a recuperacdo de uma quantidade significativa de pds, superior a 85% da massa
inicial. Alem disso, as analises por EDS-MEV nédo indicaram a presenga de oxigénio e
carbono.

A rota de sinterizacdo possibilitou a consolidacdo dos pés Ti-xFe-22Si-11B
previamente preparados por moagem de alta energia. Uma pequena quantidade de poros foi
encontrada nas amostras submetidas ao tratamento térmico, o que pode ser relacionado com
mecanismos de difusdo ocorridos durante a sinterizacao dos pos Ti-xFe-22Si-11B.

Os resultados de termogravimetria realizada nas amostras sugerem que a liga contendo
maiores teores de ferro apresentou um maior ganho de massa, em toda faixa de temperatura
avaliada.

Com relacdo as medidas de microdureza Vickers, as particulas que apresentaram
cerca de 1400 HV sdo as mesmas que apresentaram cerca de 56 - 58%at Si, que pode ser o
TiSi (ou TiSiy). A amostra com 7%at Fe apresentou uma maior quantidade de poros, o que
deve ter provocado a reducdo dos valores de dureza Vickers.

A formacdo de fases que apresentam altos valores de dureza pode contribuir para
aumentar a resisténcia ao desgaste e corrosdo de novas ligas de titanio candidatas para

aplicacgdes diversas.
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4 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste estudo, segue abaixo algumas sugestdes para trabalhos

futuros que visam contribuir com o desenvolvimento de novos materiais para uso tecnologico.

Preparacdo das ligas Ti-xFe-22Si-11B (x = 2 e 7 %-at) por Fusdo a arco, variando-se
os teores de Si e B.

e Tratamentos térmicos de ligas Ti-xFe-22Si-11B (x = 2 e 7 %-at), em ciclos diversos.

e Estudos de corrosdo em meios acidos e basicos de ligas Ti-xFe-22Si-11B (x = 2 e
7%-at).

e Medidas da caracterizacdo magnética de ligas Ti-xFe-22Si-11B (x =2 e 7 %-at).
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