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RESUMO

Ligas de Ti-Si-B contendo a fase TigSi,B apresentam potencial para aplicacfes estruturais em
altas temperaturas devidas suas propriedades fisicas e quimicas tais como baixos coeficientes
de expansdo térmica e resisténcia a oxidacdo. O presente trabalho de pesquisa tem objetivo de
investigar o efeito da adicdo de cobalto ou zinco (variando-se a quantidade de cada elemento
em 2%-at. e 6%-at.) na estabilidade do composto TigSi,B em ligas de (66,7-x)Ti-xCo-22,2Si-
11,1B e (66,7-x)Ti-xZn-22,2Si-11,1B (%-at) produzidas por moagem de alta energia e
subsequente sinterizacdo a plasma. Os pds das ligas foram produzidos em um moinho de
bolas planetario Fritsch P-5 usando vaso (225 mL) e esferas (10 mm de didametro) de WC-
6Co, com velocidade de 300 rpm e relacdo de massas esferas-pos de 10:1. As amostras foram
coletadas apds diferentes tempos de moagem: 20, 60, 180, 300 min. Dessa forma, pastilhas
cilindricas com 10 mm de diametro foram consolidadas por sinterizagdo a plasma (1100°C, 12
min, 20 MPa), sob atmosfera controlada. Amostras dos po6s-moidos e das amostras
sinterizadas de Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B foram caracterizadas com o auxilio de técnicas de
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria por
energia dispersiva (EDS). O aumento do tempo de moagem contribuiu para a
homogeneizacdo quimica e microestrutural das misturas de pds de Ti-xCo-22Si-11B e Ti-
xZn-22Si-11B (x = 2 e 6 %-at.), 0 que foi acompanhado da formacdo de solugbes sélidas de
tithnio supersaturadas. A quantidade de TigSi,B foi reduzida nas microestruturas das ligas Ti-
Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B sinterizadas a plasma com o aumento da quantidade do cobalto e do
zinco na composicao nominal dessas ligas, 0 que limita a utilizacdo desses elementos para o
desenvolvimento de ligas Ti-Si-B multicomponentes para aplicaces estruturais. Além das
fases TiB e TisSis, outras fases desconhecidas e ricas em cobalto e zinco foram também
encontradas nas microestruturas das ligas Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B sinterizadas,
respectivamente. Apesar dos parametros adotados para a sinterizagdo a plasma, 1100°C/12
min/20MPa, foram produzidas ligas densas de Ti-xCo0-22Si-11B e Ti-xZn-22Si-11B (x =2 e
6 %-at.). Nessa etapa, os tempos prolongados de moagem contribuiram para facilitar a
ocorréncia dos mecanismos de difusdo atdmica necessarios para a obtencdo de

microestruturas de equilibrio.

Palavras-chave: Ligas de Titanio. Moagem de Alta Energia. Transformacdo de fase.

Sinterizacéo.



ABSTRACT

Ti-Si-B alloys containing TigSi,B present potential for high-temperature structural
applications due to their physical and chemical properties such as low thermal expansion
coefficients and good oxidation resistance. The present work aims to investigate on effect of
cobalt or zinc addition (varying its amount in 2 at.-% and 6 at.-%) on the stability of the
TigSi,B compound in (66,7-x)Ti-xCo-22,2Si-11,1B and (66,7-x)Ti-xZn-22,2Si-11,1B alloys
(at.-%) produced by high-energy ball milling and subsequent spark plasma sintering (1100°C,
12 min, 20 MPa). Alloy powders were produced in a planetary Fritsch P-5 ball mill using
WC-6Co vial (225 mL) and balls (10 mm de diameter), rotary speed of 300 rpm and a ball-to-
powder weight ratio of 10:1. Samples were collected after different milling times: 20, 60, 180,
300 min. Cylinder bodies with 10 mm diameter were consolidated by spark plasma sintering
under controlled atmosphere. As-milled powders and sintered samples of Ti-Co-Si-B and Ti-
Zn-Si-B were characterized by means of X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and dispersive energy spectrometry (EDS) techniques. The increased
milling time has contributed to enhance the chemical and microstructural homogeneities of
the Ti-xCo0-22Si-11B and Ti-xZn-22Si-11B (x = 2 and 6 at.-%) powder mixtures, which it
was accomplished by formation of supersaturated Ti solid solutions. A amount of TigSi,B was
reduced in microstructures of the sintered Ti-Co-Si-B and Ti-Zn-Si-B alloys increasing the
cobalt or zinc amounts in nominal composition of these alloys, limiting these elements in
multicomponent alloys based on Ti+TigSi,B system for development structural materials.
Belong the TiB and TisSiz phases other cobalt-rich or zinc-rich unknown phases were also
found in microstructures of the spark plasma sintered Ti-Co-Si-B and Ti-Zn-Si-B alloys,
respectively. Despite the adopted parameters, 1100°C/12 min/20MPa, the spark plasma
sintering produced the dense Ti-xCo0-22Si-11B and Ti-xZn-22Si-11B (x = 2 and 6 at.-%)
alloys. In this step, the longer milling times have contributed for occurrence of atomic

diffusion mechanisms needed to obtain the equilibrium microstructure.

Keywords: Titanium alloys. High-energy ball milling. Phase transformation. Sintering.
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1 INTRODUCAO

Ligas de titanio sdo vastamente utilizadas para a fabricacdo de componentes estruturais
utilizados nas areas da salde, aeronautica e automotiva, 0s quais devem apresentar um
balanco adequado nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, tais como baixos valores de
coeficiente de expansdo térmica, resisténcia a corrosao (e oxidacao) e resisténcia mecanica em
baixas e altas temperaturas. Nesse contexto, ligas dos sistemas Me-Si-B (metal refratario -
Mo, Nb, Ta e Ti) apresentam elevados pontos de fusdo e resisténcia a oxidagéo [1-7].

No caso da area da salde, varios estudos tém sido realizados para o desenvolvimento
de implantes articulares e permanentes, dentre as quais se destacam as proteses de quadril

[8-15]. Além das boas caracteristicas de biocompatibilidade, este tipo de dispositivo
deve apresentar elevada resisténcia ao desgaste, em meio corrosivo. Até o0 momento, as ligas
de cobalto sdo os materiais metalicos que apresentam menores taxas de desgaste, quando
comparado com 0s acos inoxidaveis e a liga Ti-6Al-4V [8,15]. Isto acontece devida a sua
estrutura ser formada por um metal e fase(s) intermetalica(s). Entretanto, estudos tém
indicado que ocorre a liberacdo de ions metalicos a partir de ligas de cobalto, o que pode
causar uma toxicidade sistémica [16]. E importante lembrar que a liga Ti-6Al-4V, utilizada
para a fabricacdo de diversos dispositivos implantaveis, foi desenvolvida e inicialmente
aplicada nas industrias aeronautica e aeroespacial. Contudo, o Al e o V contidos na liga
podem também causar toxicidade sistémica [16]. Nesse contexto, novas ligas de titanio
contendo elementos estabilizadores da fase f (Mo, Nb, Ta e/ou Zr) apresentam boas
caracteristicas de biocompatibilidade [17-20]. Entretanto, estas ligas apresentam estruturas
formadas por solugBes soOlidas substitucionais e apresentam um potencial limitado para
aplicacbes em componentes articulares (em particular, proteses de quadril) devida a baixa
resisténcia ao desgaste destes materiais [13].

No sistema Ti-Si-B, foi identificada a existéncia de uma regido monofasica do
composto TigSi;B proximo da composicdo Ti-22Si-11B (%-at.) e de regides bifasicas de
Ti+TigSi,B  [21]. Estudos subsequentes visando contribuir para o modelamento
termodinamico de sistemas multicomponentes e sobre as caracteristicas eletrdnicas do TigSi,B
foram também realizados [22,23]. O composto TigSi,B apresenta anisotropia cristalografica
menor do que o TisSi3, 0 que gera menores tensdes residuais durante uma ciclagem térmica

[24]. Ainda, as ligas Ti+TigSi,B produzidas por fusdo a arco apresentaram resisténcia a
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oxidag8o superior as ligas Ti+TisSis, além de boas caracteristicas de biocompatibilidade e de
integracdo 0ssea [25].

Técnicas de moagem de alta energia tém sido utilizadas para a sintese de compostos
(ceramicos e intermetalicos) e a preparacdo de ligas endurecidas por dispersdo de oOxidos.
Ainda, o uso dessas técnicas possibilita a obtencdo de materiais com homogeneidade quimica
e microestrutural superiores aquelas encontradas para materiais processados por técnicas
convencionais de fusdo e metalurgia do p6 [26]. No caso do sistema Ti-Si-B, o composto
TigSioB e ligas Ti+TigSi,B foram produzidas com éxito por moagem de alta energia e
subsequente tratamento térmico [27,28].

Diante da necessidade de obter materiais e microestruturas que atendam a todos os
requisitos fisicos, quimicos e mecanicos, o uso de elementos ligantes pode se tornar
necessario. Nesse sentido, informacgdes sobre o efeito da adicdo de elementos ligantes na
estabilidade do composto TigSi,B se torna importante. Estudos recentes tém indicado que o
TisSi,B é decomposto para adi¢bes de Zr e Mo superiores a 6%-at e 2 %-at, respectivamente
[29-31]. Outros estudos envolvendo a avalia¢do do efeito do Cr [32], Cu [33], Mg [34], Nb
[35], Ta [36] ou Fe [37] na estabilidade do composto TigSi,B também indicaram que teores
acima de 2 %-at. decompBGem esse composto ternario. Todavia, existe uma quantidade
limitada de informacOes na literatura sobre o efeito da adicdo de elementos ligantes, em
particular o Co e 0 Zn, na estabilidade do composto TigSi,B.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem os seguintes objetivos:

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adicdo de cobalto ou de zinco na estabilidade do composto TigSi,B

de ligas Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B produzidas por moagem de alta energia e subsequente

sinterizacdo a plasma (“spark plasma sintering”).

2.2 Objetivo Especifico

Os objetivos especificos relacionados com o desenvolvimento desse trabalho séo:

b)

d)

Preparacdo das misturas de pés de Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B por moagem de alta

energia: obter misturas de p6s homogéneas e avaliar o efeito da moagem na
microestrutura apos sinterizacao.
Caracterizacdo estrutural dos pés-moidos de Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B (MEV, difracdo

de raios X e EDS): para identificar possiveis transformacdes de fases ocorridas

durante moagem de alta energia das amostras.

Sinterizacdo a plasma dos pés de Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B previamente preparados

por moagem de alta energia: para consolidacdo dos materiais e obtencdo de

microestruturas de equilibrio das amostras.

Caracterizacdo estrutural das ligas sinterizadas de Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B

(microscopia Optica, MEV, difracdo de raios X e EDS): identificar as fases presentes e

determinar seus teores elementares, assim como avaliar o efeito da composicéo e da

microestrutura das ligas.
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3 JUSTIFICATIVA

Foi encontrado na literatura um numero limitado de informac6es sobre ligas Ti-Co-Si-
B e Ti-Zn-Si-B e nenhuma sobre o processamento desses materiais por moagem de alta
energia e spark plasma sintering.

Novas informagdes sobre a estabilidade de fases em sistemas quaternarios, obtidas a
partir do desenvolvimento desse projeto de pesquisa, podem contribuir com outros grupos de
termodinamica computacional, em particular a Computer Coupling of Phase Diagrams
Thermochemistry (CALPHAD), para o desenvolvimento de materiais para aplicagdes em altas
temperaturas.

Dentro do contexto do Grupo de Pesquisa da UNIFAL - Nanociéncia e
Nanotecnologia em Materiais, 0 desenvolvimento deste projeto de pesquisa possibilitara a
continuidade das atividades de pesquisa com ligas de titdnio na UNIFAL, e é de suma
importancia para a manutencdo das parcerias estabelecidas com professores e pesquisadores
de outras instituicbes de ensino e pesquisa (INPE, ITA, EEL-USP e UENF), com a
participacdo de discentes.

A realizagéo deste trabalho objetiva o desenvolvimento de materiais adequados para
uso em componentes estruturais empregados nos seguintes setores:

- aeroespacial/aeronautico, na producdo de discos e palhetas de turbinas, dutos de ar
condicionado, suporte de asas e de motores, etc.;

- automotivo, na producdo de valvulas de motor a combustdo, conexdes de rodas,
barras de suspensao, etc.;

- esporte e lazer, na producgéo de quadros de bicicletas, tacos de golfe, automodelismo,
raquetes de ténis e acessorios para alpinismo.

- marinho, na producdo de turbinas, hélices e eixos, bombas d’agua, valvulas
submarinas, etc.;

- medicina e odontologia, na producdo de implantes médicos como membranas,
préteses de quadril, hastes intramedulares, pinos e placas para osteosintese e implantes
dentérios;

- acessorios pessoais como 6culos, relogios, etc.;

- seguranca, na blindagem de veiculos, guaritas, carros forte, portas de seguranga, e
protecdes balisticas em geral.

Finalmente, deve-se enfatizar a experiéncia académica e tecnoldgica adquirida pelos

docentes e discentes envolvidos com o desenvolvimento desta pesquisa.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Composto TigSi,B, Ligas Ti-Si-B e Ligas Ti-X-Si-B (X=Nb,Cu,Mg,Ta,Fe,Mo,Zr)

TigSi,B pode ser formada em ligas no estado bruto de solidificacdo pela reagdo de
classe Il L+TiB+TisSis<>TisSi,B e apds tratamento térmico, enquanto que sua regido
monofasica se restringe proxima da composicdo Ti-22,2Si-11,1B (%-at). Dependendo da
composicao da liga Ti-Si-B adotada, uma estrutura bifésica Ti+TigSioB pode ser formada apds
tratamento térmico [21-25].

Estudos cristalograficos preliminares revelaram que esta fase ternaria possui estrutura
hexagonal, grupo espacial P-62m, pardmetros de rede a = 6.8026 A e ¢ = 3.3374 A, e é
isomorfo a fase NigSi,B [21]. TigSi,B exibe uma entalpia de formacéo a 0 K de -62.5 kJ/mol
de atomos e sua densidade eletronica total foi também determinada [23]. Com respeito aos
coeficientes de expansdo térmica, o composto TigSi-B exibe oa = (9.7£0.2)10° K™, o =
(9.6+0.6)10° K, enquanto que o TisSis apresenta a;=(5.9+0.2)10° K™ e ac=(16.9+0.6)10°
K [24].

Outros trabalhos indicaram que o composto TigSioB e ligas bifasicas Ti+TigSi,B
podem ser obtidas por técnicas de moagem de alta energia e posterior sinterizacdo [27,28].
Nestes trabalhos, pos de Ti, Si e B de alta pureza foram usados para a preparacdo das misturas
de pés Ti-22,2Si-11,1B, Ti-20Si-10B e Ti-10Si-5B (%-at.). As amostras apresentaram
quantidades significativas de poros e microestruturas de equilibrio.

Neste contexto, trabalhos recentes avaliaram o efeito da adicdo de Zr [29] e Mo [30]
na estabilidade do composto TigSi,B durante o processamento de misturas de pds Ti-Zr-Si-B
e Ti-Mo-Si-B por moagem de alta energia e subsequente sinterizacdo, respectivamente. No
caso do zircbnio, estudos recentes indicaram que o composto TigSi,B se manteve estavel em
ligas contendo até 7%-at. de Zr, sendo que as fases TisSi; e TiB foram formadas
preferencialmente para ligas contendo teores de zirconio superiores [29,31]. Em ligas Ti-Mo-
Si-B [30], o composto TigSi,B foi formado em ligas contendo até 2%-at. de Mo, enquanto que

adicdes superiores favoreceram a formacao das fases TisSiz e TiB.
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4.2 Diagramas de Fases dos Sistemas B-Co, Si—-Co, B-Si-Co e Co-Ti

Diferente dos diagramas de fases dos sistemas Ti-Nb, Ti—Ta e Ti—Zr, que sdo do tipo
isomorfo, o diagrama de fases Ti-Co [38] indica a presenca das fases solidas intermediarias
Ti»Co, TiCo, C15, C36 e TiCos, conforme estd mostrado na figura 1. O cobalto pode
dissolver até 2 %-at. de Ti a temperatura ambiente. Apesar de contribuir para a reducdo da
temperatura de transformacdo o-f3, apresenta uma solubilidade soélida significativa no B-Ti
(cerca de 15%at a 1020°C), enquanto que uma quantidade desprezivel de cobalto pode ser
dissolvida no Ti-a, em baixas temperaturas. TiCo é formado por transformacéo congruente e
as fases Ti,Co, C15, C36 e TiCoz- sdo formadas pelas reacdes peritéticas L+TiCo <> TiCos,

L+TiCo <> C15, L+C15 <> C36 e L+ B-Co <> TiCog, respectivamente.

Porcentagem em peso de Cobalto
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema Co-Ti

Fonte: [38].

A figura 2 mostra o diagrama de fases do sistema Co-Si [39] que indica a existéncia
das fases Coss (ss-solucdo sélida), CosSi, Co,Si (a-baixa temperatura e B-alta temperatura),
CoSi, CoSiy.e Si. Entretanto, outros trabalhos sugerem que a fase Co3Si ndo existe. O cobalto
praticamente ndo dissolve silicio enquanto que as fases B-Co,Si, CoSi, CoSi, sdo formadas

por transformacg6es congruentes. CosSi € formado pela reacdo peritética L+ -Co,Si<> Co3Si,
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e se decompde via reacdo eutetdide (CozSi «<>Co + a-Co,Si). Ainda, as fases CoSi, CoSi,

exibem uma solubilidade de silicio.

Percentagem atémica de Silicio

B 0 20 1 40 50 & 0 &0 00 §00
1600 |..4,L._,_,..m_._.......,..._, . . ‘. !
1414t
8)
o
« H S
= i
E i
S :
s :
£ -
[ H ;
I' 1 11
|« I 1
} iy :I :I-
soad & ' i (51} et
gy H ¥
1A S . |
1 ] l:.?* LY i oa
i [ L g =
azod et . =
O o S B
i 1
(eCo) 1 H
H T
H ¥
.- [ | L TR 8 PR L YT LYY N prraeea ey T e T
i 1n 20 0 Ab 6l 0 0 B B0 100
o Porcentagem em peso de Silicio Bl

Figura 2 — Diagrama de fases do sistema Co-Si
Fonte: [39].

O diagrama de fases do sistema B-Co [40] estd mostrado na figura 3. Dependendo da
composicdo da liga e da temperatura do sistema, as fases intermediarias CozB, Co,B e CoB
podem ser formadas em ligas B-Co. As fases Co,B e CoB sdo formadas por reacGes
congruentes enquanto que a fase CosB é formada pela reagdo peritética L+ Co,B<> CosB. A

solubilidade de boro no cobalto e desprezivel.
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Figura 3 — Diagrama de fases do sistema B-Co
Fonte: [40].

De acordo com a projecao liquidus e da secdo isotérmica do sistema Co-Si-B [41]
nenhuma fase ternaria foi identificada na regido rica em cobalto, e as mesmas fases binérias

foram identificadas em ligas ternarias.

4.3 Diagramas de Fases dos Sistemas B-Zn, Si-Zn, B-Si-Zn e Ti—Zn

De acordo com os diagramas de fases dos sistemas B-Zn, ndo existe evidéncia de
intera¢do quimica entre o zinco e o boro [42]. No caso do diagrama de fases do sistema Si—Zn
[43], o boro e o silicio ndo se dissolvem no zinco, em baixas temperaturas, conforme esta
ilustrado na figura 4. Nessas ligas binarias, a fase liquida aparece em temperaturas superiores
a 700°C e 420°C respectivamente.
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Figura 4 — Diagrama de fases calculado do sistema Si-Zn
Fonte: [43].

O titanio e o zinco apresentam temperaturas de fusdo (e de ebulicdo) préximas de
1670°C (e 419,5°C 907°C), respectivamente. Ainda, esses elementos possuem pressdo de
vapor de 0,49 Pa a 1660°C e 1 Pa a 337°C, respectivamente. Esses valores indicam que o
processamento do zinco por fusdo a arco ou outra técnica que envolva a mudanca do estado
fisico é limitado pela sua alta pressdo de vapor em baixas temperaturas, 0 que resulta em sua
evaporacéo preferencial.

Estudos relacionados com a cinética de reacGes e com as transformac6es de fases do
sistema Ti-Zn foram realizados por Vassilev et al [44], os quais foram baseados nos
diagramas de fases propostos por Murray [45] e Massalski [46], enquanto que as informacdes
obtidas por Ono et al [47] sobre o lado rico em titanio desse sistema binario foram também
consideradas. A figura 5 mostra o diagrama de fases do sistema Ti-Zn considerado por
Valissev et al [44], o qual indica a presenca das seguintes fases estaveis: Tis (SS — solugdo
solida), TixZn, TiZn, TiZn,, TiZns, TiZns, TiZnyg, TiZne € n-Zns. No caso das solucdes
solidas terminais, o zinco apresenta uma solubilidade de titanio desprezivel, enquanto que o

titanio dissolve teores de zinco proximos de 6 %-at. Nota-se ainda que a temperatura de
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formacdo da fase Ti-p é diminuida com o aumento da quantidade de zinco na liga,
aumentando sua regido de estabilidade. De acordo com o diagrama de fases [44], os
compostos intermediarios sdo estequiométricos. TipZn é formado pela reacdo peritetdide
TiZn+B-Ti—TiyZn, enquanto que o TiZn e o TiZn, sdo formados por reagdes de conveccdo
entre 0 Zn(g)+Ti-B e Zn(g)+TiZn, respectivamente. Os compostos TiZns, TiZns, TiZnyo,
TiZnye sdo formados pelas seguintes reacdes peritéticas, respectivamente: L+TiZn,<TiZns,
L+TiZnzTiZns, L+TiZns—TiZngo e L+TiZnyp—TiZngs.
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Figura 5 — Diagrama de fases do sistema Ti-Zn
Fonte: [44].

Nenhuma informag&o foi encontrada na literatura sobre os diagramas de fases dos
sistemas B-Ti-Zn e Si-Ti-Zn.
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4.4 Processamento de Ligas de Titanio por Moagem de Alta Energia e Sinterizacéo a
Plasma (Spark Plasma Sintering — SPS)

4.4.1 Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia, MAE, é uma técnica desenvolvida em meados de 1960
pela INCO (International Nickel Corporation) para a producdo de superligas a base de ferro e
de niquel do tipo ODS (Oxide Dispersive Strengthned), patenteando 0 processo como
“Mechanical Alloying”. A moagem é realizada, normalmente, a seco [26].

Mechanical alloying implica na homogeneizacdo quimica e estrutural em nivel
atdbmico, envolvendo o processamento de misturas de pds e, consequentemente, transferéncia
de massa.

No caso de processamento de misturas de pds de mesma composicao (substancia pura), adota-
se o termo “Mechanical Milling”’[26].

Os parametros de processo na moagem de alta energia sdo: matérias primas, tipo de
moinho, velocidade de moagem, relacdo de massas esferas-pés, volume do vaso de moagem,
material e tamanho dos corpos moedores, temperatura e atmosfera de moagem. O controle da
composic¢do quimica do material a ser produzido se inicia com a escolha da atmosfera da
moagem, seguido pelo controle das matérias-primas e suas impurezas, e da escolha do
material do vaso e das esferas, visto que esses fatores quando presentes podem ser
incorporados nas particulas de pés durante a moagem. Ainda, a escolha por esferas de maiores
valores de massa especifica, processos com maiores velocidades de moagem e com superior
relacdo de massas esferas-p6s também tendem a aumentar a introducéo de energia durante o
processo de moagem. Em misturas de pos do tipo ductil-fragil, as particulas ducteis séo
deformadas enquanto que as particulas frageis sdo fragmentadas e ficam incrustadas na
superficie das particulas ducteis e, na medida em que ocorrem mecanismos de soldagem e
fratura das particulas dudcteis, a homogeneizacdo quimica e microestrutural vai acontecendo,
sendo que as particulas frageis podem contribuir para aumentar o endurecimento por
precipitacdo das particulas ducteis e acentuar a ocorréncia de mecanismos de fratura dessas
particulas. De uma forma geral, a ligagdo quimica em nivel atdmico, “mechanical alloying”,
acontece quando os mecanismos de soldagem a frio se equivalem aos mecanismos de fratura
[26].

A figura 6 mostra 0 movimento tipico que ocorre no interior de um vaso de moagem e

as regides em que acontecem colisdes entre esferas (ou entre esferas e a parede do vaso), as
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quais sdo conhecidas como “hot spot”. A figura 7 mostra um moinho de bolas planetario da
marca Fritsch utilizada para experimentos de moagem de alta energia [26].

Secgéo horizontal

' Movimento
do disco

Forca centrifuga

Sentido de rotagéo do vaso

Figura 6 - Esquema do movimento no interior de um vaso de moagem usado em um moinho
de bolas planetario, e o aprisionamento de particulas de pos durante a colisdo de
duas esferas em regides denominadas como “hot spot”

Fonte: [26].
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Figura 7 — Moinho de bolas planetario marca Fritsch usado em experimentos de moagem de

alta energia.
Fonte: Fritsch (2016)

O processo de moagem de alta energia pode contribuir para a extensdo do limite de
solubilidade solida, obtengdo de nanoparticulas/nanoestruturas, sintese de materiais
metaestaveis (solucBes solidas estendidas e amorfos), ligacdo entre elementos imisciveis,
diminuicdo da temperatura de formacdo de compostos intermetélicos/ceramicos e

possibilidade de producdo em escala industrial [26].
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4.4.2 Sinterizacdo a Plasma (“Spark Plasma Sintering”)

A sinterizacdo a plasma (SPS-spark plasma sintering (SPS) consiste em submeter a
amostra conformada a frio ao aquecimento pela passagem de uma corrente elétrica pulsante
através da mesma. Assim, a amostra, a0 mesmo tempo em que é prensada, € aquecida, por
efeito Joule, a taxas de aquecimento muito elevadas diminuindo, em muito, o tempo
necessario a completa sinterizacdo. A sinterizacdo por SPS promove adensamento das
amostras maior que o obtido pela sinterizacdo convencional. As figuras 8, 9 e 10 mostram o
esquema de funcionamento e os principais componentes do processo de SPS, no qual ocorre a
prensagem uniaxial e aquecimento/patamar simultaneos sob vacuo ou atmosfera controlados,

sendo o resfriamento com ou sem controle da atmosfera [48].
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Figura 8 — Esquema de funcionamento do SPS
Fonte: [48].
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Figura 9 — Molde de grafite contendo a amostra em (a). Em (b), o molde durante o

aquecimento.
Fonte: [48].

Estudos anteriores indicaram que precipitados de TiB foram formados durante
sinterizagdo a plasma (Spark Plasma Sintering) 4 1100°C de uma mistura de pds de Ti-6Al-
4V e B4C, além de uma quantidade reduzida de poros [49]. De forma similar, compoésitos
TiB/Ti-1.5Fe-2.25Mo foram preparados por SPS em temperaturas de 850-1150 °C [50].
Como esperado, a maior resisténcia a flexdo (1596 MPa) foi obtida para amostras processadas
a 1150°C.

Uma liga com composigdo de Ti—43AI-9V foi preparada por mechanical milling e
subsequente SPS, a qual apresentou uma microestrutura fina de gréos [51]. Os resultados
mostraram que as particulas apresentaram uma morfologia uniforme dos pds e tamanhos na
faixa de 5-30 um. Fases de y-TiAl, ap-TisAl e um pouco da fase B, foram observadas nas
amostras SPS. As amostras sinterizadas a 1150 °C indicaram a presenca de gréos equiaxiais
com tamanhos na faixa de 300 nm - 1 um, os quais aumentaram com SPS a 1250 °C devido a
ocorréncia mais acentuada de mecanismos de difusdo atdmica, enquanto que a microdureza
Vickers e a resisténcia a flexdo diminuiram de 592 HV para 535 HV e de 605 MPa para 219
MPa, respectivamente. A resisténcia e a deformagdo por compressdo até a fratura também
foram reduzidas de 2601 para 1905 MPa e de 28.95% para 12.09%, respectivamente.

Dependendo da aplicagéo, torna-se possivel o controle do tamanho médio dos poros e
das propriedades mecanicas. Em trabalho recente, titdnio poroso com 38-56% dos poros e

com tamanhos de 50-500 um foram preparados por SPS (1200°C) os quais apresentaram
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modulo de elasticidade e resisténcia a compressao de 11,2 GPa, (préximo dos 0ssos humano)
e 287 MPa, respectivamente [52].

Em outro trabalho, a liga nanoestruturada Ti—20Nb-13Zr %-at (do tipo near-) com
uma microestrutura duplex (constituida por uma matriz de Ti- e precipitados de Ti-o) foram
preparados por SPS a 1200°C (aquecimento de 100°C/min) por 10 min [53].

Nesse contexto, 0 presente estudo visa a preparacdo e a caracterizacao de ligas de Ti-

X-Si-B (X = Co ou Zn) por moagem de alta energia e subsequente sinterizagdo a plasma.
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5 MATERIAIS E METODOS

A figura 10 mostra o fluxograma das atividades relacionadas com o desenvolvimento

do presente estudo.
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Figura 10 — Fluxograma de atividades relacionadas com o presente estudo.

Fonte: Do autor.

5.1 Moagem das Misturas de Pés de Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B

As misturas de p6s de (67-x)Ti-xCo-22Si-11B e (67-x)Ti-xZn-22Si-11B (%-at) foram
devidamente preparadas a partir de pos-elementares, variando-se a quantidade de Co ou Zn, X,
em 2 e 6 %-at. Para o presente estudo, os teores de cobalto e de zinco foram selecionados com
base nos resultados anteriormente obtidos no &mbito do grupo de pesquisa e relacionados com
a adicdo de diferentes elementos quimicos (Zr, Mo e outros), cujos teores variaram entre 2 e 7
%-at. e se mostraram eficientes para monitorar a tendéncia de decomposi¢do ou estabilizacao
do composto TigSioB [29-37]. Esta etapa foi realizada em equipamento disponivel no ICT-
UNIFAL.

As misturas previamente preparadas foram processadas em um moinho de bolas

planetario Fritsch P-5, e os seguintes pardmetros foram adotados para 0s experimentos de



30

moagem: vasos (225 mL) e esferas (19 mm didmetro) de WC-6Co, velocidade de 300 rpm e
uma relacdo de massas esferas-pos de 10:1. Amostras foram coletadas ap6s diferentes tempos
de moagem (min.): 20, 60, 180 e 300 min. Esta etapa foi realizada em equipamento instalado
no IPEN-SP.

5.2 Sinterizacao a Plasma das Misturas de Pds de Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B

Na sequéncia, pastilhas cilindricas com 10 mm de didmetro foram produzidas por
sinterizacdo a plasma (1100°C por 12 min e usando 20 MPa), a partir dos pos de (67-x)Ti-
xC0-22Si-11B e (67-x)Ti-xZn-22Si-11B (%-at) moidos por 20, 60, 180 e 600 min. Est4 etapa

foi realizada em equipamento instalado na UENF-Campos de Goitacazes.

5.3 Caracterizagdo Estrutural dos Pos e das Amostras Sinterizadas

Os materiais moidos e sinterizados foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria por energia dispersiva
(EDS). Detalhes das particulas de pds e das microestruturas formadas durante a moagem de
alta energia e subsequente sinterizacdo foram obtidos a partir da aquisicdo de imagens de
MEV, nos modos elétrons secundarios e elétrons retroespalhados para a obtencdo de
informacBes morfoldgicas e composicionais (baseado na diferenca de contraste). Analises por
EDS foram realizadas em termos de Ti, Si e X (X = Co ou Zn), para a identificacdo dos teores
das fases existentes das amostras sinterizadas. Para a observacdo microestrutural e a
realizacdo de medidas de EDS, a superficie de topo das amostras foi lixada (lixas de SiC na
sequéncia de 320 400, 600 e 1200#) e polida com o auxilio de uma suspensdo de silica
coloidal. Essas etapas foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura marca
Hitachi modelo TM3000 instalado no DEMAR-EEL-USP. Da mesma forma, observacdes
microestruturais foram feitas por microscopia Optica em um equipamento disponivel no
DEMAR-EEL-USP, a partir de amostras atacadas quimicamente com o auxilio de uma
solucéo aquosa contendo HNO3 e HF na propor¢do volumétrica de 3:1.

Os experimentos de difracdo de raios X (DRX) dos pds moidos e dos produtos
sinterizados foram realizados a temperatura ambiente, usando radia¢do Cu-Ko e um filtro de
Ni, em equipamento PANALYTICAL, instalado no DEMAR-EEL-USP. As seguintes
condigBes foram adotadas: tensdo de 40 kV; corrente de 30 mA,; angulo de difragdo (26)

variando de 20 a 80°, passo angular de 0,02° e tempo de contagem por passo de 80s. Deve ser
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ressaltado que esse equipamento Vvarios canais de deteccdo (cerca de 200), 0o que aumenta o
tempo de contagem por passo e diminui o tempo total da medida para a faixa angular
selecionada. Estes experimentos foram realizados com os materiais na forma macica. As fases
presentes nas amostras foram identificadas com o auxilio dos dados cristalograficos de
Pearson e de fichas de fases registradas no JCPDS [54]. O programa de computador
Powdercell [55] foi também utilizado para a indexacdo das fases contidas em amostras, assim
como para a determinacdo dos parametros de rede e do volume da célula unitéaria do Ti-c.
Medidas da largura maxima a meia altura (FWHM) e da posicdo (20) dos picos
principais de titanio, em misturas dos pds previamente moidas por diferentes tempos, foram

obtidas pelo método da integral usando a funcao de Gauss.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

As informagdes relacionadas com as etapas de preparacdo das ligas Ti-2Co-22Si-
11B/Ti-6C0-22Si-11B e Ti-2Zn-22Si-11B/Ti-6Zn-22Si-11B por moagem de alta energia e
subsequente sinterizacdo a plasma (spark plasma sintering), assim como as etapas de

caracterizacdo microestrutural, estdo apresentadas nessa secao.

6.1 Moagem de alta energia das misturas de pos de Ti-Co-Si-B

A figura 11 mostra os difratogramas de raios X das misturas de pos de Ti-2Co-22Si-

11B e Ti-6Co0-22Si-11B apos diferentes tempos de moagem.
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Figura 11 — Difratogramas de raios X das misturas de pds de (a,b) Ti-2C0-22Si-11B e (c,d)
Ti-6C0-22Si-11B apos diferentes tempos de moagem. Em (b) e (d), sdo mostrados
os detalhes dos picos principais do Ti-a.

Fonte: Do autor.
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Inicialmente, pode ser notada a presenca de picos de Ti-a, Si e Co em p6s-moidos por
20 min. De forma coerente, os picos de cobalto ficaram mais acentuados na mistura de pés de
Ti-6C0-22Si-11B. Pode ser notado que ocorreu uma diminui¢do da intensidade dos picos de
titinio com o aumento do tempo de moagem, o que esta relacionada com a ocorréncia de
deformacéo pléastica severa a partir de mecanismos de soldagem e fratura acontecidas durante
a moagem de alta energia, o que contribui para a fragmentacdo das particulas e/ou de
dissolugdo elementar em nivel atdmico [31]. Picos de silicio pouco intensos foram ainda
encontrados em difratogramas de raios X de p6s moidos por 300 min. Os picos de cobalto
desapareceram em pds de Ti-2C0-22Si-11B e Ti-6C0-22Si-11B moidos por 60 min e 300
min, respectivamente. Além disso, os picos de titdnio foram deslocados para a direcdo de
maiores angulos de difracéo (26), sugerindo que atomos (Si, B e Co) foram dissolvidos na sua
estrutura cristalina. De acordo com os diagramas de fases dos sistemas Co-Ti [32], B-Ti [23] e
Si-Ti [51], o cobalto e o boro dissolvem teores inferiores a 1 %-at, enquanto que o silicio até 2
%-at. Nenhuma tendéncia de aumento desse deslocamento foi notada com o aumento do
cobalto na mistura de pds reagente, conforme estd mostrado na figura 12. Ao contrario do que
foi notado em pds de Ti-2C0-22Si-11B moidos por 300 min, picos de TisSiz e TiB foram

indexados em difratogramas de raios X dos pés de Ti-6Co-22Si-11B moidos por 300 min.

Os efeitos da adi¢do de cobalto e do tempo de moagem no angulo de difracdo (20) e na
largura méxima a meia altura (FWHM) do pico principal do Ti-a em misturas de pés de Ti-
2C0-22Si-11B e Ti-6Co-22Si-11B estdo apresentados na Tabela 1 e ilustrados na figura 12.
Exceto para o ocorrido em po6s-moidos por 20 min, o pico principal de Ti-a ficou mais
alargado e mais deslocado para a direcdo de maiores angulos de difracdo (20) para a mistura
de p6s de Ti-2Co-22Si-11B moida por 60 e 180 min. O titanio, cobalto, silicio e o boro
possuem raio atdmico (covalente) de 140 (136) pm, 126 (152) pm, 111 (111) pm e 87 (82)
pm, respectivamente. Tendo em vista que o deslocamento e o alargamento dos picos estdo
relacionados com as distor¢Bes cristalograficas provenientes da deformacdo pléstica e da
dissolugédo atdbmica ocorrida durante o processo [31], esses resultados sugerem que a mistura
contendo a menor quantidade de cobalto experimentou superior deformacdo plastica. Todavia,
o calor liberado a partir da formacéo exotérmica e parcial do TisSiz pode ter contribuido para
reduzir as condi¢Oes de metaestabilidade; ou seja, diminuir a solubilidade sélida estendida do
titnio na mistura de pds contendo 6 %-at. Co. Deve ser ressaltado que picos de TisSiz foram

identificados em pos de Ti-6Co0-22Si-11B moidos por 300 min e, dessa forma, medidas de
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FWHM e de 26 do pico principal do Ti-a ndo foram determinados, os quais estdo indicados

como ND (N&o-Determinado).

Tabela 1 — Valores da largura maxima a meia altura (FWHM) e do angulo de
difracdo (20) do pico principal do titanio em misturas de pos de
Ti-2C0-22Si-11B e Ti-6C0-22Si-11B processadas por diferentes
tempos de moagem.

Ti-2C0-22Si-11B 20 (°) Desvio padrao (°) FWHM (°)
20 min (0.99565) 40.16629 0.00139 0.36431
60 min (0.99346) 40.30081 0.00157 0.35585
180 min (0.9893) 40.0919 0.00232 0.41441
300 min (0.99243) 40.3583 0.00187 0.39156
Ti-6Co0-22Si-11B 20 (°) Desvio padréo (°) FWHM (°)
20 min (0.99075) 40.23471 0.00206 0.3743
60 min (0.99556) 40.25188 0.00136 0.34915
180 min (0.97986) 40.02222 0.00315 0.40061
300 min (ND) - - -

ND...ndo determinado.

Fonte: Do autor.
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Figura 12 — Efeitos da adi¢do de cobalto e do tempo de moagem (a) na largura méaxima a meia
altura (FWHM) e (b) no angulo de difragdo (20) do pico principal do Ti-a. em
misturas de pds de Ti-2C0-22Si-11B e Ti-6C0-22Si-11B.

Fonte: Do autor.

O efeito da adigdo de cobalto e do tempo de moagem nos (a,b) parametros de rede e no
(c) volume da célula do Ti-a em misturas de pés de Ti-2C0-22Si-11B e Ti-6C0-22Si-11B esta
mostrado na Tabela 2 (a preciséo do ajuste da funcdo de Gauss utilizada para o refinamento
da curva utilizada para a obtencdo das medidas de 26 e FWHM estdo mostradas entre
parénteses) e ilustrado na figura 13. Os pardmetros de rede (a e c) e o volume da célula
unitéaria do Ti-a. foram continuamente reduzidos em pés de Ti-2C0-22Si-11B moidos até 60
min, e aumentaram com o prolongamento da moagem até 300 min. Este resultados sugerem
que a reducdo inicial ocorreu devida a dissolucdo de atomos de Si e B, de menores raios
atbmicos, na estrutura cristalina do Ti-a, enquanto que o aumento subsequente esta
relacionada com a dissolugdo de dtomos de cobalto. Exceto para os pos de Ti-6Co0-22Si-11B
moidos por 20 min que apresentaram um aumento dos parametros de rede e do volume da
célula unitaria do Ti-o, a mesma tendéncia foi notada. Esses resultados sugerem que
ocupacdes intersticiais podem ter sido favorecidas pelo aumento da quantidade de cobalto na
mistura de pos reagentes, o que aumenta a quantidade relativa de dtomos a serem dissolvidos
na estrutura cristalina do titanio. Com o aumento da quantidade de atomos de cobalto (de

menor raio atdbmico que o titdnio) que sdo dissolvidos na estrutura cristalina do Ti-o em
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funcdo do aumento do tempo de moagem, os valores dos seus parametros de rede tenderam a

ficar reduzidos, conforme esta mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores dos parametros de rede e do volume de célula do
Ti-o em misturas de pos de Ti-2Co0-22Si-11B e Ti-6Co-22Si-11B,

para diferentes tempos de moagem.

Ti-2Co0-22Si-11B a, parametro de c, parametro de Volume de Célula
rede (A% rede (A% (A%
0 min 2,95 4,686 35,317
20 min (0.99374) 2.9461 4.6728 35,124
60 min (0.99416) 2.9438 4.6724 35,066
180 min (0.99166) 2.9467 4.6752 35,159
300 min (0.97655) 2.9497 4.6777 35,256
Ti-6C0-22Si-11B a, parametro de c, parametro de Volume de Célula
rede (A3 rede (A%) (A%
0 min 2,95 4,686 35,317
20 min (0.99533) 2.9577 4.6887 35,522
60 min (0.99549) 2.9449 4.6702 35,077
180 min (0.99327) 2.9454 4.6726 35,105
300min (ND) - - -

ND...ndo determinado.

Fonte: Do autor.
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Figura 13 — Efeitos da adicéo de cobalto e do tempo de moagem nos (a,b) parametros de rede
e no (c) volume de célula do Ti-o em misturas de pos de Ti-2Co-22Si-11B e

Ti-6Co-22Si-11B.

Fonte: Do autor.

As figuras 14 e 15 mostram as micrografias de MEV das particulas de pés de Ti-2Co-
22Si-11B e Ti-6C0-22Si-11B, respectivamente. Para ambas as misturas de pos, os resultados
indicaram que os tamanhos das particulas foram aumentados em pds moidos até 180 min, 0s
quais foram posteriormente reduzidos apds moagem por 300 min. Esse efeito foi mais
pronunciado com o aumento da quantidade de cobalto na mistura de pos reagente, 0 que esta

relacionado com a formacdo de TisSi3, com caracteristicas frageis. Independentemente da
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quantidade de cobalto na mistura de pos, foi notada a presenca de particulas com morfologia
arredondada em p6s moidos por 300 min.

EEL-USP H DBO x250 300um EEL-USP H DBO x250 300um
F1-20 min F1-60 min

EEL-USP H D88 x250 300um EEL-USP H D79 %250 300 um
F1-180 min F1-300 min

Figura 14 — Imagens de MEV das misturas de pés de Ti-2Co-22Si-11B produzidos por
diferentes tempos de moagem: (a) 20 min, (b) 60 min, (c) 180 min, (d) 300 min.

Fonte: Do autor.
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EEL-USP H D79 250 300um EEL-USP H D79 »250 300 um

F2 - 20 min F2 - 60 min

EEL-USP H D87 %250 300um EEL-USP H D20 x250
F2-180 min F2 - 300 min

Figura 15 — Imagens de MEV das misturas de pds de Ti-6C0-22Si-11B produzidos por

diferentes tempos de moagem: (a) 20 min, (b) 60 min, (c) 180 min, (d) 300 min.

Fonte: Do autor.

6.2 Sinterizacdo a plasma e caracterizacdo microestrutural das ligas Ti-Co-Si-B

A figura 16 mostra os difratogramas de raios X das ligas Ti-2C0-22Si-11B e Ti-6Co-
22Si-11B produzidas por sinterizacdo a plasma, a partir de misturas processadas por
diferentes tempos de moagem, 0s quais indicaram a presenca majoritaria de picos de
TisSis/TiB/TigSi,B. Foi notado um pico intenso localizado proximo de 20=26,6° no
difratograma de raios X da mistura de p6s de Ti-2C0-22Si-11B moida por 20 min, o qual

pode estar relacionado com a orientacdo cristalografica preferencial do plano (110) da fase
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TigSi,B. Deve ser destacado que as medidas foram realizadas com amostras
monoliticas (apenas lixadas) e que foram avaliadas todas as fichas disponiveis de fases dos
sistemas O-Ti [52] e Co-Ti [18], além das fichas das matérias-primas utilizadas, sem qualquer

indexacdo dos picos presentes nessa faixa angular.

Os detalhes sobre a indexacdo dos difratogramas de raios X das ligas Ti-2Co0-22Si-
11B e Ti-6C0-22Si-11B produzidas apés 60 min e 300 min de moagem e subsequente
sinterizacdo a plasma estdo mostrados nas figuras 17 e 18, respectivamente. Conforme ja
discutido, ambas as ligas indicaram a presenca de picos majoritarios de TigSi,B, TisSiz e TiB.
Pode ser notado que a intensidade dos picos de TigSi;B foi reduzida enquanto os picos de
TisSi3 ficaram mais intensos com o aumento da quantidade de cobalto na composi¢do nominal
da liga. No caso da liga Ti-6C0-22Si-11B previamente moida por 60 min e 300 min, a fase

CoTi foi também indexada.
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Figura 16 — Difratograma de raios X das ligas (a) Ti-2C0-22Si-11B e (b) Ti-6Co0-22Si-11B
produzidas apds 20 min., 60 min. e 300 min. de moagem e subsequente
sinterizagdo a plasma.

Fonte: Do autor.
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Figura 17 D|fratogramas de raios X das Ilgas (a) Ti- 2Co 228| 1lB e (b) T| 6Co- 228| 1lB

produzidas apds 60 min. de moagem e subsequente sinterizacdo a plasma

Fonte: Do autor.
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Figura 18 - Difratogramas de raios X das ligas (a) Ti-2C0-22Si-11B e (b) Ti-6C0-22Si-11B

produzidas apds moagem por 300 min. e sinterizadas a plasma.

Fonte: Do autor.

As imagens obtidas por microscopia éptica das ligas Ti-2C0-22Si-11B e Ti-6Co-22Si-
11B moidas por 20 min e sinterizadas a plasma estdo apresentadas na figura 19. Ambas as
ligas apresentaram microestruturas densas contendo zonas de reagdes e matrizes formadas por

estruturas de grdos. Foi notada que a presenca das zonas de reagdes esta relacionada com

a presenca de particulas grosseiras dos materiais de partida, o que propicia a formagéo

de pares de difusao.
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(¢) 300 min 300 min

Figura 19 - Imagens de microscopia 6ptica das ligas (a-c) Ti-2C0-22Si-11B e (d-f)
Ti-6C0-22Si-11B produzidas ap6s 20 min., 60 min. e 300 min. de moagem e
subsequente sinterizacdo a plasma.

Fonte: Do autor.

As micrografias de MEV obtidas no modo de elétrons retroespalhados das ligas Ti-2Co0-22Si-

11B e Ti-6C0-22Si-11B produzidas ap0s sinterizagdo a plasma e a partir de diferentes tempos
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de moagem estdo mostradas nas figuras 20 e 21, respectivamente. As ligas apresentaram
microestruturas densas e contendo uma pequena quantidade de poros. Apesar dos tempos
curtos de moagem (20 min) e de sinterizacdo (12 min), os mecanismos de difusdo atbmica
aconteceram e diferentes fases foram formadas nas microestruturas dessas ligas: Ti, TigSi»B,
TisSiz e TiB. Com o aumento do tempo de moagem até 300 min, o cobalto ficou
preferencialmente dissolvido na fase TiB e em regides brancas. No caso da liga Ti-6Co0-22Si-
11B, foi também identificada a presenca de trincas que sdo normalmente relacionadas com o
TisSi3, devidos seus elevados coeficientes de expansdo térmica (alta anisotropia
cristalogréafica) quando comparado com o titdnio [11]. A fase Tiss (ss — solucdo solida)
dissolvendo silicio e cobalto foi também identificada na microestrutura dessa liga moida por
20 min. Da mesma forma, a fase ternaria TigSioB ndo foi identificada na microestrutura das
ligas Ti-6C0-22Si-11B previamente moidas por 60 e 300 min, enquanto que o cobalto ficou

dissolvido no TiB e em regifes brancas.

EEL-USP EEL-USP D82 x1.0k 100um

g - A s
EEL-UsSP D7.7 x1.0k 100um

Figura 20 - Imagens de MEV da liga Ti-2C0-22Si-11B produzida ap0s sinterizacdo a plasma
(11000C por 12 min e 20 MPa) e diferentes tempos de moagem: (a) 20 min, (b)
60 min e (c) 300 min

Fonte: Do autor.
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EEL-USP D8.0 x1.0k 100um

D87 x1.0k 100 um

H D80 x1.0k 100um

Figura 21 - Imagens de MEV da liga Ti-6C0-22Si-11B produzida ap0s sinterizacao a plasma
(1100°C por 12 min e 20 MPa) e ap6s diferentes tempos de moagem: (a) 20 min,
(b) 60 min e (c) 300 min

Fonte: Do autor.

O mapeamento de raios X das ligas Ti-2C0-22Si-11B e Ti-6Co0-22Si-11B produzidas
apos 20 min de moagem seguido de sinterizacdo a plasma estdo mostradas nas figuras 22 e 23,
respectivamente. As regides mais claras (incluindo as zonas de reacOes e outras localizadas
nas matrizes) apresentaram maiores teores de cobalto, boro e titanio, quando comparado com
outras regides vizinhas. Ainda, os resultados revelaram que as regides ricas em silicio estdo
localizadas ao redor dessas regides mais claras.
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s e

1 Mixed BET

00pm oopm Titanium Ka1

' 100um ' Cobalt Ka1 ' 100um ' Silicon Ka1

' 100um ' Boron Ka1_2

Figura 22 - Mapeamento de raios X realizado em termos de Ti, Co, Si e B, de uma regido
tipica da liga Ti-2C0-22Si-11B produzida apds 20 min. de moagem e subsequente
sinterizag&o a plasma.

Fonte: Do autor.
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: 90um ' Cobalt Ka1 : 90um ' Silicon Ka1

' 90um ' Boron Kal_2

Figura 23 - Mapeamento de raios X realizado em termos de Ti, Co, Si e B, de uma regido
tipica da liga Ti-6C0-22Si-11B produzida apds 20 min de moagem e subsequente
sinterizagéo a plasma.

Fonte: Do autor.
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As Tabelas 3 e 4 mostram os teores tipicos de Ti, Co e Si medidos por EDS, de fases
encontradas nas microestruturas das ligas Ti-2Co-22Si-11B e Ti-6Co-22Si-11B moidas por
20 min e sinterizadas a plasma. Em concordancia com os resultados encontrados por DRX, as
sequintes fases foram detectadas por EDS na microestrutura dessas ligas, respectivamente:
Ti/TiB/TigSioB/TisSiz e TigSioB/TisSiz. No caso da liga Ti-2Co0-22Si-11B, a fase ternéria
indicou maiores teores de cobalto em regides mais claras, enquanto que o TigSi,B € 0 TisSi3
dissolveram teores de até 1,7 e 0,6 %-at. Co, respectivamente. Regibes ricas em cobalto e
silicio com teores acima da solubilidade sélida sob condi¢des de equilibrio foram também
identificadas, o que pode estar relacionado com a presenca e a quantificacdo elementar de
fases vizinhas e ricas em cobalto, com pequenas dimensdes. Todavia, os teores elementares da

amostra (indicado na Tabela como global) ficaram proximos da composicdo nominal da liga.

Tabela 3 - Teores de Ti, Co e Si (%-at.) medidos por EDS das fases presentes em regido tipica
da liga Ti-2C0-22Si-11B produzida apds 20 min de moagem e subsequente

sinterizacao a plasma.

Fase / Ti (%-at.) Si (%-at.) Co (%-at.)
Elemento

TiB 98,146 - 94,292 1,657 - 5,708 0,197 -0

Ti 97,981 - 93019 1,692 - 3,728 0,327 - 3,253
TigSioB 77,123 - 72,22 21,583 -27,499 5,044* - 0,773
TisSi3 68,031 31,417 0,552

ND 89,219 - 89,842 2,755 - 5,527 8,026 - 4,63
Global 75,523 22,812 1,665

* Teores acima daqueles encontrados em condicdes de equilibrio termodinamico.

ND...ndo determinada.

Fonte: Do autor

No caso da liga Ti-6C0-22Si-11B, o TigSi,B e 0 TisSiz dissolveram até 0,5 e 1,7 %-at. Co,
respectivamente, enquanto que a fase CoTi dissolveu cerca de 4,6 %-at (Tabela 4). Maiores
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teores de silicio foram detectados nas regides mais claras da microestrutura dessa liga,
enquanto que a composicao quimica da area analisada indicou teores de Si ligeiramente acima
da composi¢do nominal, o que pode ter contribuido para aumentar a concentracdo de cobalto

nessas regioes.

Tabela 4- Teores de Ti, Co e Si (%-at.) medidos por EDS das fases presentes em regido tipica
da liga Ti-6Co-22Si-11B sinterizada a plasma e previamente moida por 20 min.

Fase / Elemento Ti (B) Si Co
TieSi,B 82,315 17,199 0,486
TisSi3 61,444 - 63,161 36,817 - 35,532 1,739 - 1,308
CoTi 52,248 - 54,114 4,733 - 4,621 43,019 - 41,265
Global 65,579 29,337 5,084

Fonte: Do autor.

O mapeamento de raios X da liga Ti-2Co0-22Si-11B produzida ap6s moagem por 300
min e subsequente sinterizacdo a plasma estd mostrado na figura 24 e indica as mesmas
tendéncias observadas para a liga processada por 20 e 60 min. de moagem; ou seja, as regioes
mais escuras sdo ricas em boro engquanto que as regides cinzas e outras mais claras sdo ricas

em silicio e cobalto, respectivamente.
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90um ' Titanium Ka1

90um ' Cobalt Ka1 ' 90um ' Silicon Ka1

90um ' Boron Ka1_2

Figura 24 - Mapeamento de raios X da liga Ti-2C0-22Si-11B produzida apds moagem por
300 min. e subsequente sinterizagdo a plasma.

Fonte: Do autor.
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Os teores de Ti, Co e Si das fases presentes na microestrutura da liga Ti-2Co0-22Si-

11B produzida apds 300 min de moagem e subsequente sinterizacdo a plasma estdo

apresentados na Tabela 5. Os resultados indicaram que o TigSi,B e 0 TisSiz dissolveram
teores de cobalto inferiores a 1 %-at. Contudo, teores proximos de 2,7 %-at. foram medidos
em regides (cinza mais claro) e relacionados com a fase ternaria. As medidas de EDS de uma
regido significativa da amostra indicaram que os teores de silicio e de cobalto ficaram
proximos daqueles da composicdo nominal da liga. A regido mais clara apresentou teores
proximos de 20-25 %-at, sugerindo que a fase Co,Tiz ou CoTiz pode ter sido formada nessa
liga quaternaria. Entretanto, o diagrama de fases do sistema Co-Ti indica que a fase
intermediaria mais rica em titanio é CoTi, [38]. Assim, algumas hipéteses que poderiam
justificar tais resultados: (i) as medidas foram influenciadas pelas fases vizinhas e pobres em
cobalto; (ii) uma fase estabilizada por silicio; (iii) condi¢6es fora das condi¢des de equilibrio.
Entretanto, deve ser ressaltado que regiGes com dimensdes bidimensionais superiores a 5 mm
foram selecionadas, minimizando o efeito de quantificacdo de regiGes vizinhas. Todavia,
menores distancias atbmicas deveriam ser necessarias para a obtencdo de microestruturas de
equilibrio a partir do material produzido com um maior tempo de moagem (300 min) e

superior homogeneizagdo quimica e refinamento microestrutural.

Tabela 5 — Teores de Ti, Co e Si (%-at.) das fases formadas na microestrutura da liga
Ti-2C0-22Si-11B produzida apds moagem por 300 min e subsequente

sinterizacdo a plasma.

Fase / Elemento Ti (B) Si Co

TieSi,B 74,532 - 72,302 25,447 - 24,973 0,021 - 2,725
(branco)

TisSi3 62,978 36,195 0,827

ND 81,702 - 77,413 1,562 - 2,032 16,736 - 20,555

Global 71,702 26,421 1,877

ND...ndo determinada.
Fonte: Do autor.

O mapeamento de raios X da liga Ti-6C0-22Si-11B produzida ap6s 300 min de
moagem e subsequente sinterizacdo a plasma esta mostrado na figura 25. Os resultados
confirmaram que os maiores teores de silicio e cobalto estdo presentes nas regides cinzas e

claras, respectivamente.



40pm ' Mixed

a0um ' Cobalt Kaf T 20pm ' Silicon Ka1

' 40pum ' Boron Kal 2

Figura 25 - Mapeamento de raios X da liga Ti-6C0-22Si-11B produzida apds moagem por
300 min. e sinterizada a plasma.

Fonte: Do autor.
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Os resultados das analises de EDS de fases presentes na microestrutura da liga Ti-
6C0-22Si-11B produzida ap6s 300 min de moagem e subsequente sinterizacdo a plasma estéo
mostrados na Tabela 6. Ao contrario do que foi identificado no difratograma de raios X dessa
liga, os teores de silicio medidos a partir de diferentes regides cinzas, com diferentes
tonalidades, ndo foram relacionados com a fase TigSi,B, enquanto que o TisSi3 dissolveu entre
1,9 e 4,2 %-at. Co. De acordo com as medidas de EDS realizadas em regides escuras, 0S
precipitados de TiB dissolveram entre 0,9 e 2,6 %-at. Co. No entanto, os teores de Si e Co
dessas regides podem ter tido a contribuicdo de regibes vizinhas, tendo em vista que 0s
boretos tendem a dissolver pequenas quantidades de silicio [1]. A fase CoTi, foi identificada
nas regides mais claras enquanto que outra fase desconhecida com teores préximos da
estequiometria de CoTis (dissolvendo entre 1,8-2 %-at. Si) foi medida nas regifes claras. No
entanto, conforme mencionado anteriormente, a fase intermediaria mais rica em titanio do
sistema Co-Ti é CoTi, [38].

Tabela 6 — Teores de Ti, Co e Si (%-at.) das fases formadas na microestrutura da liga

Ti-6C0-22Si-11B produzida ap06s sinterizada a plasma e prévia moagem

por 300 min.

Fase / Elemento Ti (B) Si Co
TiB 97,77 - 91,839 1,053 - 5,489 1,176 - 2,672
TisSi3 62,891 - 65,153 35,714 - 30,619 1,935 - 4,228
ND 74,881 - 78,542 2,072 - 2,094 23,047 - 19,364
CoTiy 69,479 - 67,687 4,36 - 16,736 26,161 - 15,576

ND...ndo determinada.

Fonte: Do autor.
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6.3 Moagem de alta energia das misturas de pos de Ti-Zn-Si-B

A figura 26 mostra os difratogramas de raios X das misturas de pés de (a,b) Ti-2Zn-
22Si-11B e (c,d) Ti-6Zn-22Si-11B apds diferentes tempos de moagem. Em (b) e (d), os
detalhes dos picos principais do Ti-a.. Quando comparado com os resultados das misturas de
pos de Ti-Co-Si-B, foi notado comportamento similar durante a moagem de misturas de pds
de Ti-Zn-Si-B; ou seja, ocorreu uma diminuicdo da intensidade dos picos de titanio, do silicio
e do zinco com o aumento do tempo de moagem. Para ambas as misturas de pds moidas por
180 min, os resultados de difragdo de raios X indicaram a auséncia de picos de zinco,
sugerindo que dtomos desse elemento foram dissolvidos na estrutura cristalina do titanio. De
acordo com o diagrama de fases do sistema Ti-Zn, o titanio dissolve até 6 %-at. Zn [34]. Picos
pouco intensos de silicio podem ser ainda notados em pos de Ti-Zn-Si-B moidos por 300 min.
Ao contrério do que foi observado nos pés de Ti-Co-Si-B, ndo foi notada a presenca de picos
de fases intermetalicas em pos de Ti-Zn-Si-B moidos por 300 min. De forma semelhante, 0s
picos de titdnio foram deslocados para a direcdo de maiores angulos de difragdo com o

aumento do tempo de moagem.



55

6000 6000

. Ti —— 300 min . Ti —— 300 min
. —— 180 min . —— 180 min
(a) O si 60 min (c) O Si ~ somin
| ® n —— 20 min ® 2n —— 20 min
WW |
}\
— . - [ e N W
o 4000 g 4000 M . e
2 2
3 3
3 | 3
@ | ® “
S 2000 , L“U | S 2000 ﬂ M
= A N A A A \ Na N ] -— | |
[= L c Wkijb\ww P
£ - £ a P
o ue
m|leoO o -4
o 5O = O§ m 2o ' N u ' < .
0 0
20 40 60 80 20 40 60 80
20 () 20 (°)
6000 6000
—— 300 min —— 300 min
—— 180 min —— 180 min
(b) —— 60 min (d) —— 60 min
o T~ | —— 20min —— 20 min
’(‘“-\ 4000 -AMM/\\R‘V G 4000 e S —
. o
\ [\ ° 2
-09, ,,/\\ // \ ‘B / \
S 20009 S \_ S 2000 / AN /\
E W E ) - / \\L%/ o
. : , : o W
38 39 40 41 42 38 39 40 41 42
26 () 26 ()

Figura 26 — Difratogramas de raios X das misturas de pés de (a,b) Ti-2Zn-22Si-11B e (c,d)
Ti-6Zn-22Si-11B ap6s diferentes tempos de moagem. Em (b) e (d), os detalhes
dos picos principais do Ti-a.

Fonte: Do autor.

Os valores da largura maxima a meia altura (FWHM) e do angulo de difracdo (26) do
pico principal do Ti-o em misturas de pos de Ti-2Zn-22Si-11B e Ti-6Zn-22Si-11B moidas
por diferentes tempos estdo mostrados na Tabela 7 e ilustrados na figura 27. Exceto pelos pds
de Ti-2Zn-22Si-11B moidos por 60 min, pode ser notado que ocorreu um aumento dos
valores de FWHM do pico de Ti-oo com o aumento do tempo de moagem. Como ja foi
mencionado anteriormente, este fato estd relacionado com a deformacdo pléstica e a

dissolugdo atdbmica ocorrida na estrutura cristalina ocorrida durante a moagem. Da mesma
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forma do que foi observado em ligas Ti-2C0-22Si-11B, as misturas de po6s de Ti-2Zn-22Si-
11B apresentaram maiores valores de FWHM devido aos mecanismos de deformacdo pléstica
e distorcBes cristalograficas mais acentuados. Ambas misturas de pdés de Ti-Zn-Si-B
indicaram que os picos do Ti-o foram deslocados para a direcdo de maiores angulos de
difracdo em pos-moidos até 180 min, e diminuiram em pds-moidos por 300 min. O zinco
possui raios atdbmico e covalente de 134 pm e 122 pm, respectivamente. De acordo com o
diagrama de fases do sistema Ti-Zn [34], o titanio dissolve até 6 %-at. Zn. Provavelmente,
esse fato estd relacionado com a dissolucdo preferencial de dtomos de silicio e boro nos
estagios iniciais de moagem e com a dissolucdo de zinco para tempos prolongados de

moagem.

Tabela 7 — Valores da largura maxima a meia altura (FWHM) e do angulo de difracéo (26) do
pico principal do titdnio em misturas de pos de Ti-2Zn-22Si-11B e

Ti-6Zn-22Si-11B, para diferentes tempos de moagem.

Ti-2Zn-22Si-11B 20 (°) Desvio padréo (°) FWHM (°)
20 min (0.99374) 40.29142 0.00165 0.36686
60 min (0.99416) 40.37498 0.00153 0.34822
180 min (0.99166) 40.37129 0.00196 0.39538
300 min (0.97655) 40.30561 0.00385 0.52154
Ti-6Zn-22Si-11B 20 (°) Desvio padréo (°) FWHM (°)
20 min (0.99533) 40.15562 0.00142 0.35876
60 min (0.99549) 40.22113 0.0014 0.36296
180 min (0.99327) 40.22507 0.00175 0.38538
300 min (0.98913) 39.94905 0.00245 0.45978

Nota: a precisdo do ajuste da funcdo de Gauss utilizada para o refinamento da curva utilizada

para a obtencdo das medidas de 26 e FWHM estdo mostradas entre parénteses.

Fonte: Do autor.
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Figura 27 — Efeito da adi¢do de zinco e do tempo de moagem (a) na largura maxima a meia
altura (FWHM) e (b) no angulo de difracdo (26) do pico principal do titanio em
misturas de pds de Ti-2Zn-22Si-11B e Ti-6Zn-22Si-11B.

Fonte: Do autor.

A figura 28 mostra o efeito da adicdo de zinco e do tempo de moagem (a) nos
pardmetros de rede e (b) volume da célula unitéria do Ti-o. em misturas de pos de Ti-2Zn-
22Si-11B e Ti-6Zn-22Si-11B. No caso da mistura de p6s de Ti-6Zn-22Si-11B, os parametros
de rede e o volume da célula unitaria do Ti-a foram reduzidos com o aumento do tempo de
moagem, indicando que &tomos de Zn, Si e B foram dissolvidos durante moagem de alta
energia. Em misturas de pds de Ti-2Zn-22Si-11B, esses valores foram inicialmente
aumentados ap6s moagem por 20 min e subsequentemente reduzidos em p6s-moidos por 60
min e 180 min, quando comparado aos seus valores iniciais. Com o aumento do tempo de
moagem, 300 min, esses valores ficaram proximos dos valores da estrutura considerada pura e
isenta de deformacdo pléastica, sugerindo que eventos de recuperagdo e/ou recristaliza¢do e/ou
formacdo parcial e localizada de fases intermetalicas exotérmicas podem ter ocorrido, o que
ocasiona a decomposicao de defeitos e a reducdo do limite da solubilidade sélida estendida e
reduzindo as distor¢Bes geradas na estrutura cristalina do Ti-a.. Apesar dessa mistura de pés
de Ti-2Zn-22Si-11B moida por 300 min apresentar maior valor de FWHM do que a mistura
de Ti-6Zn-22Si-11B, esses resultados sugerem que a reducdo dos parametros de rede e do
volume do Ti-a foi mais pronunciado devido ao aumento da adigdo de zinco na mistura de

pos reagente.
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Figura 28 — Efeito da adigédo de zinco e do tempo de moagem (a,b) nos pardmetros de rede e
(c) volume da célula unitaria do Ti-o. em misturas de pos de Ti-2Zn-22Si-11B e
Ti-6Zn-22Si-11B.

Fonte: Do autor.

As imagens de microscopia Optica das misturas de pés de Ti-2Zn-22Si-11B e Ti-6Zn-
22Si-11B produzidos apés diferentes tempos de moagem estdo mostradas na figura 29.
Semelhante ao notado durante o processamento das misturas de Ti-Co-Si-B, os tamanhos das
particulas foram aumentados com o prolongamento do tempo de moagem até 180 min, sendo
reduzidos ap6s moagem de 300 min. Pode ser observada uma distribuicdo de tamanhos de
particulas heterogéneas e a presenca de particulas achatadas ap6s 20 min de moagem,
enquanto que a distribuigdo de tamanhos se tornou mais uniforme e o formato das particulas
ficou arredondado ap6s moagem por 300 min, sugerindo que 0s mecanismos de fratura
ficaram mais acentuados do que os de soldagem a frio. Ainda, pode ser notada a presenca de
particulas contendo agregados durante todo o processo, 0 que é caracteristico do processo

com componentes ducteis.
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Figura 29 — Imagens de microscopia Optica das misturas de pos de (a-d) Ti-2Zn-22Si-11B e
(e-h) Ti-6Zn-22Si-11B apo6s diferentes tempos de moagem: (a, e) 20, (b, f) 60, (c,
g) 180 e (d, h) 300 min

Fonte: Do autor.
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A Figura 30 mostra os difratogramas de raios X das ligas Ti-2Zn-22Si-11B e Ti-6Zn-
22Si-11B produzidas ap6s diferentes tempos de moagem (20, 60, 180 e 300 min).
Independentemente do tempo de moagem, as ligas apresentaram picos de Ti, TisSiz, TiB e
TigSi,B. Os picos de Tiss e de TisSiz ficaram deslocados para a direcdo de menores angulos
de difragéo, o que ficou mais pronunciado para as ligas contendo 6 %-at de zinco, sugerindo
que atomos desse elemento ficaram dissolvidos preferencialmente na estrutura cristalina
dessas fases. Ainda, foi notado o aumento da intensidade dos picos de TiB e TisSiz e uma
diminuicdo da intensidade relativa dos picos de TigSi,B com o aumento da quantidade de
zinco na composi¢do nominal da liga, sugerindo que a fase ternaria é preferencialmente
decomposta. Ainda, alguns outros picos de menor intensidade que ndo foram indexados com
0 aumento da quantidade de zinco na composi¢do nominal da liga, sugerindo a existéncia de
uma outra fase presente nas amostras. Da mesma forma do que foi observado em ligas Ti-Co-
Si-B avaliadas nesse trabalho, foi identificado um pico intenso de TigSi,B relacionado com os
planos cristalogréaficos (100) e (001), sugerindo que pode estar relacionado com uma
orientacdo cristalografica preferencial (texturizacdo) promovida durante a sinterizacdo a
plasma.

As imagens de microscopia Optica das ligas Ti-2Zn-22Si-11B e Ti-6Zn-22Si-
11B sinterizadas a plasma e previamente moidas por diferentes tempos de moagem estdo
mostradas na figura 31. Independentemente do tempo de moagem e da quantidade de zinco
adicionada, as microestruturas das ligas revelaram uma pequena quantidade de poros,
indicando que os parametros de processo foram eficientes para a densificacdo dos materiais.
No entanto, as ligas previamente moidas por 20 min e 60 min apresentaram microestruturas
grosseiras e a presenca de colonias contendo gréos alongados (coloracdo branca), o que foi
reduzido com o aumento da quantidade de zinco na composicdo nominal da liga.
Microestruturas mais homogéneas foram encontradas em ligas previamente processadas por
180 min e 300 min devida a eficiéncia do processo de moagem. As ligas Ti-2Zn-22Si-11B e
Ti-6Zn-22Si-11B produzidas apos 60 min. de moagem indicaram regides escuras e claras

ricas em B e Zn, respectivamente,



40000

@ T Ti Si.B — 300min
= 62 ——— 180min
1B —— 60min
V TiSi, —— 20min
©
=
@ 20000
©
4y}
°
(7))
[
9
£
04
20
14000 <
©
=
()
©
©
©
‘o 7000 -
C
9
s
e
O_Mﬂ\y vE v ¥mvy
T T T T T
20 40 60 80
20 (°)

Figura 30 — Difratogramas de raios X das ligas (a) Ti-2Zn-22Si-11B e (b) Ti-6Zn-22Si-11B
produzidas apds diferentes tempos de moagem.

Fonte: Do autor.
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180 min

300 min

Figura 31 — Imagens obtidas por microscopia Optica das ligas (a-d) Ti-2Zn-22Si-11B e (e-h)
Ti-6Zn-22Si-11B sinterizadas a plasma a partir de diferentes tempos de moagem:
(a, €) 20 min., (b, f) 60 min, (c, g) 180 min e (d, h) 300 min.

Fonte: Do autor.
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As imagens de MEV das ligas Ti-2Zn-22Si-11B e Ti-6Zn-22Si-11B sinterizadas a
plasma a partir de diferentes tempos de moagem estdo apresentadas na figura 32. De acordo
com as observacdes feitas por microscopia optica, as microestruturas das ligas apresentaram
uma pequena quantidade de poros, independentemente do tempo de moagem. Foi notada uma
reducdo de regides claras microestrutura da liga sinterizada, as quais ficaram uniformemente
distribuidas com o aumento do tempo de moagem. Detalhes similares como depressdes na
superficie e regides distintas (clara, cinza e escura) foram também identificadas na
microestrutura dessas ligas. Algumas trincas podem ser também notadas em regides cinzas, o
que pode estar relacionado com s formagéo do TisSis. Os resultados indicaram que as fases
(Ti)ss, (Ti,Zn)B, (Ti,Zn)sSis3 e TigSi,B sdo preferencialmente formadas em ligas sinterizadas a
partir de pds-moidos por 20 min, sendo que as regides de TigSi,B ficaram reduzidas com o
aumento do tempo de moagem e da quantidade de zinco adicionada na composi¢cdo nominal
da liga. A formacdo de coldnias e outras regides com zonas de reacdo indicaram que 0s
pequenos tempos de moagem limitaram a dissolucdo dos elementos de partida, em particular
0 zinco, o que contribuiu para a formacao inicial do TigSi,B. Por outro lado, a continuidade do
processo de moagem até 300 min produziu ligas com microestruturas homogéneas e propiciou
um aumento de regides claras que ficaram reduzidas e uniformemente distribuidas na matriz

das ligas.

Os mapeamentos de raios X das ligas Ti-2Zn-22Si-11B e Ti-6Zn-22Si-11B
sinterizadas a partir de misturas de pds moidas por 20 min e 300 min estdo apresentados nas
figuras 33-36. Os resultados indicaram que as regies mais escuras sdo ricas em boro,
incluindo os halos que as formam, sugerindo tratar-se do TiB2 e do TiB, respectivamente. As
regides mais claras se mostraram ricas em zinco, enquanto que o silicio ficou mais presente

nas regides cinzas (matrizes) das ligas.
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Figura 32 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da liga Ti-2Zn-22Si-11B

produzida ap6s 20 min. de moagem de alta energia e subsequente sinterizagédo a

plasma
Fonte: Do autor.
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00um Titanium Ka1

™ ' Zinc Ka1 ™ '

00um 00um Silicon Ka1

' 100um '

Boron Ka1_2

Figura 33 — Mapeamento de raios X da liga Ti-2Zn-22Si-11B produzida apdés moagem por 20
min. e subsequente sinterizacdo a plasma.

Fonte: Do autor.
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Figura 34 — Mapeamento de raios X da liga Ti-6Zn-22Si-11B produzida aps moagem por
20 min. e subsequente sinterizacéo a plasma.

Fonte: Do autor.
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Figura 35 — Mapeamento de raios X da liga Ti-2Zn-22Si-11B produzida aps moagem por
300 min. e subsequente sinterizacdo a plasma.

Fonte: Do autor.
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Figura 36 — Mapeamento de raios X da liga Ti-6Zn-22Si-11B produzida ap6s moagem por
300 min. e subsequente sinterizacdo a plasma.

Fonte: Do autor.
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Os teores de Ti, Zn e Si das fases formadas na microestrutura da liga Ti-2Zn-22Si-11B
produzida ap6s 20 min de moagem e subsequente sinterizacdo a plasma estdo apresentados na
Tabela 8. A regido escura indicou a presenca de TiB que dissolveu teores de silicio e zinco de
até 0,7 e 1,1 %-at., respectivamente. O titanio foi identificado nas regides mais claras, as quais
indicaram teores (%-at.) de silicio e zinco entre 2,6-3,8 e 0,4-5,8, respectivamente. De acordo
com os diagramas de fases dos sistemas Ti-Si [56] e Ti-Zn [44], o titanio dissolve teores até
proximo de 2 %-at. Si e 6 %-at. Zn. As fases TigSi,B e TisSiz dissolveram teores de zinco
proximos de 1,0 e 1,5 %-at., respectivamente. No entanto, uma fase desconhecida contendo
teores proximos da relacdo atdbmica préxima de Ti,SisZn, foi identificada proxima da regido
mais clara. Ainda, foi detectada a presenca de TiSi, dissolvendo 0,2 %-at. Zn em algumas
regibes da matriz, o que pode ter ocorrido pela presenca de particulas grosseiras e das
microestruturas produzidas fora das condicdes de equilibrio termodindmico devido os tempos
curtos de moagem e de sinterizacdo a plasma adotados, limitando a ocorréncia de mecanismos

de difusdo atbmica durante essas etapas.

Tabela 8 — Teores de Ti, Zn e Si (%-at.) obtidos por EDS das fases formadas na
microestrutura da liga Ti-2Zn-22Si-11B produzida apds 20 min de

moagem de alta energia e subsequente sinterizacao a plasma.

Fase / Elemento Ti (B) Si Zn
TiB 0.375 (98,204) - 0.545 - 0,435 0.876 - 1,085
0,47 (98,01)
Ti 94,322 - 91,865 2,614 - 3,826 3,064 - 4,309
TieSi,B 71,847 27,121 1,033
TisSi3 62,429 - 66,117 36,069 - 32,712 1,501 -1,17
ND 18,521 - 15,674 31,921 - 43,942 49,558 - 40,384
TiSi, 33,617 66,149 0,234

ND...ndo determinada.

Fonte: Do autor.
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De acordo com os resultados de EDS apresentados na Tabela 9 e o difratograma de
raios X da liga Ti-6Zn-22Si-11B produzida a partir de p6és-moidos por 20 min, o TiB esta
presente nas regides escuras e dissolveu teores de silicio e zinco entre 0,9-1,3 %-at. Si e 0,4-
3,8 %-at. Zn, respectivamente. As fases TisSiz e TigSi,B, regides cinzas, dissolveram teores de
até 1,29 e 3,2 %-at. Zn, respectivamente. Medidas de EDS indicaram menores teores de zinco
do que sua quantidade na composi¢cdo nominal da liga, inferiores a 4 %-at. A regido mais
clara indicou a presenca de teores de zinco acima do seu limite de solubilidade solida no
titanio, de até 18 %-at. Zn. No entanto, o limite de solubilidade solida do zinco no titanio fica
proxima de 6 %-at., enquanto que a fase intermediéria (intermetélica) mais rica em titanio do
sistema Ti-Zn apresenta 33 %-at. Zn, com estequiometria de Ti,Zn [44]. Tendo em vista 0s
tempos curtos de moagem de alta energia e de sinteriza¢do a plasma, os resultados sugerem
que tais condicOes de processamento podem ter propiciado a obtencdo de uma microestrutura

fora das condices de equilibrio.

Tabela 9 — Teores de Ti, Zn e Si (%-at.) medidos por EDS das fases formadas na
microestrutura da liga Ti-6Zn-22Si-11B produzida apds 20 min de

moagem de alta energia e subsequente sinterizacao a plasma.

Fase / Elemento Ti Si Zn
TiB 98,586 - 94,799 0,918 - 1,355 0,46 - 3,846
TigSioB 22,512 76,198 1,29
TisSi3 64,796 - 65,127 32,675-31,671 2,529 - 3,202
ND 81,499 - 78,838 2,491 - 2,322 16,009 - 18,839
ND 88,001 2,125 9,874
(Ti,Zn)ss 95,291 4,709
Global 69,977 26,11 3,912

ND...ndo determinada.

Fonte: Do autor.
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A Tabela 10 mostra os resultados de EDS de fases presentes na microestrutura da liga
Ti-2Zn-22Si-11B produzida ap6s 180 min de moagem e subsequente sinterizagcdo a plasma.
Os resultados indicaram que o TiB dissolveu entre 0,5-3,9 %-at. Si e 0,2-0,8 %-at. Zn,
enquanto que a fase ternaria e o TisSiz contendo até 1,2 e 4,3 %-at. Zn, respectivamente.

Ainda, a regido analisada apresentou até 1,2 %-at. Zn, inferior & quantidade nominal da liga.

Tabela 10 — Teores de Ti, Zn e Si (%-at.) das fases formadas na liga
Ti-2Zn-22Si-11B produzida ap6s 180 min de moagem
de alta energia e subsequente sinterizacao a plasma.

Fase / Elemento Ti Si Zn
TiB 95,228 - 99,164 3,927 - 0,58 0,845 - 0,256
TieSi,B 73,016 25,695 1,289
TisSi 60,541 - 62,68 35,104 - 36,495 4,355 - 0,825
Global 76,365 22,429 1,206

Fonte: Do autor.

De acordo com os resultados de EDS apresentados na Tabela 11, o TiB localizado nas
regides escuras da liga Ti-'6Zn-22Si-11B previamente moida por 180 min dissolveu entre
0,5-1,2 %-at. Si e 0,5-1,0 %-at. Zn, enquanto que o TisSiz entre 3,0-4,2 %-at. Zn. As regides
claras apresentaram teores de silicio e zinco entre 20,3-27,7 %-at. Si e 3,8-10,4 %-at. Zn,
sendo que os maiores teores de zinco estdo relacionados com as regides mais claras. De
acordo com os diagramas de fases dos sistemas Ti-Si [56] e Ti-Zn [44], as fases Ti3Si e Ti,Zn
podem ser formadas em funcdo da composicdo quimica e da temperatura do sistema.
Entretanto, as fichas disponiveis dessas fases ndo foram indexadas a partir dos resultados da
difracdo de raios X dessa liga, 0 que sugere se tratar de uma fase ternaria desconhecida. Em
concordancia com os resultados de difracdo de raios X, o TigSi,B ndo foi detectado por
analises de EDS na microestrutura da liga Ti-6Zn-22Si-11B produzida ap6s 180 min de
moagem e subsequente sinterizacdo a plasma, como esté ilustrado na Tabela 11, indicando
gue 0 aumento da quantidade de zinco contribuiu para a decomposicao da fase ternaria.



Tabela 11 — Teores de Ti, Zn e Si das fases formadas na liga Ti-6Zn-22Si-11B

produzida ap6s 180 min de moagem de alta energia e subsequente

sinterizacdo a plasma.

Fase / Elemento Ti (B) Si Zn
TiB 98,245 - 97,826 1,28 - 1,198 0,475-0,977
TisSi3 62,103 - 62,845 34,875 - 32,894 3,023 - 4,265
ND 73,115 - 66,141 20,066 - 23,494 6,819 - 10,365

ND...ndo determinada.
Fonte: Do autor.

Os teores de Ti, Si e Zn (%-at.) medidos por analises de EDS das fases presentes na
microestrutura da liga Ti-2Zn-22Si-11B produzida apds 300 min de moagem de alta energia e
subsequente sinterizacdo a plasma estdo apresentados na Tabela 12. O titanio dissolveu entre
1,3-2,8 %-at. Si e 4,1-8,5 %-at. Zn, com teores acima dos seus limites de solubilidade s6lida
[34]. No caso do TiB, os teores de silicio e de zinco variaram entre 1,1-1,5 %-at. e 2,6-3,3 %-
at., respectivamente. O TigSi;B e 0 TisSiz dissolveram entre 1,0-1,7 e 0,8-1,5 %-at. Zn,

respectivamente. O teor de zinco na regido analisada ficou proximo de 1,6 %-at.

Tabela 12 — Teores de Ti, Zn e Si das fases formadas na liga Ti-2Zn-22Si-11B
produzida ap6s 300 min de moagem de alta energia e subsequente

sinterizag&o a plasma.

Fase / Elemento Ti (B) Si Zn
Ti 94,479 (escura) - 1,353 - 2,886 4,168 - 8,503
88,61 (clara)
TiB 95,178 - 95,798 1,519 - 1,536 3,303 - 2,665
TigSi,B 72,086 - 73,894 26,909 - 24,317 1,005 - 1,789
TisSi3 63,256 - 62,309 35,929 - 36,188 0,815 - 1,503
Global 70,79 27,557 1,653

Fonte: Do autor.
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Com o aumento do teor de zinco na composi¢do nominal da liga, pode ser notada uma
maior quantidade de regides claras, conforme ja foi comentado. A Tabela 13 mostra os teores
de Ti, Si e Zn medidos em analises por EDS de fases presentes na microestrutura da liga Ti-
6Zn-22Si-11B produzida ap6s 300 min de moagem e subsequente sinterizacdo a plasma. Os
resultados indicaram que os teores (%-at.) de silicio e zinco do TiB variaram entre 0,4-1,4 e
1,1-3,5, respectivamente, enquanto que o TisSis dissolveu entre 3,1-4,8 %-at. Zn. Entretanto,
as regibes claras apresentaram teores de silicio e de zinco, que somados, ficam proximos da
estequiometria Tiy(Zn,Si). Todavia, as medidas realizadas em regides pequenas indicaram
teores menores de Si e de Zn, provavelmente pelas dimensdes pequenas das mesmas e a

consequente obtencdo de informagdes provenientes de regides vizinhas.

Tabela 13 — Teores de Ti, Zn e Si (%-at.) obtidos por EDS das fases formadas na liga
Ti-6Zn-22Si-11B produzida ap6s 300 min de moagem de alta

energia e subsequente sinterizacdo a plasma.

Fase / Elemento Ti (B) Si Zn
TiB 97,062 - 95,046 1,386 - 0,479 3,568 — 1,138
TisSi3 62,929 - 61,234 32,239 - 35,567 4,831 - 3,199
Tiy(Zn,Si) 73,828 - 73,445 6,933 - 16,794 19,239 - 9,761
66,11 23,792 10,098
69,346 7,831 22,823
67,25 27,037 5,713

Fonte: Do autor.
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7 CONCLUSOES

As seguintes conclus6es foram encontradas a partir do desenvolvimento desse estudo:

e O aumento do tempo de moagem contribuiu para a homogeneizagdo quimica e
microestrutural das misturas de pos de Ti-xCo-22Si-11B e Ti-xZn-22Si-11B (x =2 e 6 %-
at.), o que foi acompanhado da formacéo de solugdes solidas de titanio supersaturadas;

e Asinterizacdo a plasma possibilitou a obten¢éo de ligas densas de Ti-xCo0-22Si-11B e Ti-
xZn-22Si-11B (x = 2 e 6 %-at.), enquanto que os tempos prolongados de moagem
contribuiram para reduzir as distancias necessarias para a ocorréncia dos mecanismos de
difusdo atdmica facilitando a obtencdo de microestruturas de equilibrio, apesar do tempo

limitado que foi adotado para a sinterizacao.
e A quantidade de TigSi,B foi reduzida nas microestruturas das ligas Ti-Co-Si-B e

Ti-Zn-Si-B sinterizadas a plasma com o aumento da quantidade do cobalto e do zinco na
composicdo nominal dessas ligas, o que limita a utilizagdo desses elementos para o

desenvolvimento de ligas Ti-Si-B multicomponentes para aplica¢fes estruturais.

e As fases Tiss, TiB, TisSis e TigSi,B formadas em ligas Ti-Co-Si-B produzidas a partir de
diferentes tempos de moagem dissolveram teores de cobalto entre 0,3-3,2, 0,2-2,7, 0,5-
4,2, 0,4-5,0 %.at., respectivamente. No caso das ligas Ti-Zn-Si-B, essas fases dissolveram
entre 3,0-8,5, 0,4-3,8, 0,8-4,3 e 1,0-4,2 %-at. Zn, respectivamente.

e Além das fases Ti, TiB, TisSiz e TigSi,B, as fases CoTi e TipZn foram também
encontradas em microestruturas das ligas Ti-Co-Si-B e Ti-Zn-Si-B sinterizadas,

respectivamente.
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8 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Dando continuidade aos estudos relacionado a esta pesquisa, 0s seguintes estudos séo

sugeridos para o desenvolvimento de trabalhos futuros, a partir dos materiais avaliados:

a) Caracterizacdo mecanica das amostras sinterizadas a plasma a partir de ensaios de
dureza/microdureza Vickers e medidas do mddulo de elasticidade transversal, do

modulo de elasticidade ao cisalhamento e do coeficiente de Poisson.

b) Ensaios de corrosao das amostras sinterizadas a plasma em diferentes meios (saliva,
salina e SBF).

c) Sinterizacao convencional, variando-se a temperatura e o tempo.
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