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RESUMO

Ligas Ti-Si-B contendo a fase TisSi2B possuem potencial para aplicagdes estruturais
em elevadas temperaturas, pois apresentam boa resisténcia a oxidacdo e baixos
valores de anisotropia cristalogréfica. O presente trabalho visa investigar o efeito da
adicéo de Al e de Mg na estabilidade da fase TisSi2B e na resisténcia a oxidagéo de
ligas de (67-x)Ti-xAl-22Si-11B, (67-x)Ti-xMg-22Si-11B produzidas por moagem de alta
energia e subsequente sinterizacdo. Os teores de Al e Mg variaram em 2 e 7 %-at. As
misturas de pés elementares foram preparadas em um moinho de bolas planetario.
Para entender o efeito da moagem de alta energia nas transformacfes de fases, as
misturas de pos foram processadas por diferentes tempos: 20, 60, 180, 300, 420 e
600 minutos. Amostras moidas por 600 minutos foram usadas para preparar pastilhas
cilindricas de 6 mm de didmetro, por meio de compactacao uniaxial seguido de
sinterizacdo em atmosfera de argdnio (a 1100°C durante 240 min). Os pds moidos e
as amostras sinterizadas foram caracterizadas com o auxilio de técnicas de difracéo
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria por
energia dispersiva (EDS). Para determinar a resisténcia a oxidacdo das ligas
sinterizadas, as amostras foram aquecidas a 900 por 900 min, enquanto que medidas
de dureza Vickers foram feitas para determinar a homogeneidade quimica e
microestrutural desses materiais. Os resultados de DRX indicaram que solucdes
sélidas supersaturadas foram formadas durante a moagem das misturas de poés Ti-Al-
Si-B e Ti-Mg-Si-B. No caso das ligas Ti-Mg-Si-B sinterizadas, notou-se a quantidade
reduzida de TisSi2B com 0 aumento do teor de magnésio na liga, e as fases TisSis e
TiB foram preferencialmente formadas durante a sinterizacdo. Para as ligas contendo
aluminio, observou-se uma reducao na formacéao da fase TisSi2B com 0 aumento dos
teores do elemento adicionado, havendo a formacdo da fase TisSiz para a liga

contendo 7 (at.%) de aluminio.

Palavras-chave: Moagem de alta energia. Transformacdes de fases. Sinterizagao.
Ligas de titanio.



ABSTRACT

Ti-Si-B alloys containing the TisSi2B phase have potential for high-temperature
structural applications, because exhibit oxidation resistance and low crystallographic
anisotropy. The presented work aims to investigate the effect of Al and Mg addition on
the Ti6Si2B stability and oxidation resistance of the (67-x)Ti-xAl-22Si-11B, (67-X)Ti-
XxMg-22Si-11B alloys produced by high-energy ball milling and subsequent sintering.
The Al and Mg contents varied in 2 and 7%-at. The elemental powder mixtures were
prepared in a planetary ball mill. The powder mixtures were processed at different
times: 20, 60, 180, 300, 420 and 600 min, to understand on effect of high-energy
milling. Powders milled for 600 minutes were used to prepare round samples with 6
mm diameter by uniaxial pressing followed by sintering in argon atmosphere (1100°C
for 240 min). The milled powders and the sintered samples were characterized by
means of X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS) techniques. Heating in air up to 900 and 1100 °C for
240 min was conducted to determine the oxidation resistance of the sintered alloys,
while the Vickers hardness measurements were performed in order to determine the
chemical and microstructural homogeneities of these materials. XRD results indicated
the presence of extended solid solution during milling of Ti-Al-Si-B and Ti-Mg-Si-B
powder mixtures. In the sintered Ti-Mg-Si-B alloys, it was noted the reduced TisSi2B
amount with increase of Mg content in alloy, and the TisSis and TiB phases were
preferentially formed during sintering. For alloys containing aluminum, there was a
reduction in TieSi2B phase’s formation with the increasing of added element content,

having the TisSiz phase’s formation for the alloy containing 7(at.%) of aluminum.

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

O uso de ligas multicomponentes tem sido considerado para atender a todos
0S requisitos para aplicagdes estruturais em altas temperaturas, que incluem elevados
pontos de fuséo, resisténcia a oxidacdo e resisténcias mecanicas em altas e baixas
temperaturas. Nesse contexto, as ligas de Me-Si-B (metal refratario — Mo, Nb e Ta)
tém sido consideradas (ANTON, 1994; BEHRANI, et al., 2006; CHOE, 2001; GORSSE
et al., 1998; NOWOTNY et al. 1960 NUNES, 2000; MURAKANI, 1999).

Em estudos experimentais com ligas do sistema Ti-Si-B, foi verificada a
existéncia de uma nova fase ternaria que apresenta estequiometria proxima de
TieSi2B, a qual foi formada em ligas no estado bruto de fusdo e apds tratamento
térmico (RAMOS et al. 2004; YANG, 2005; COLINET, 2011) . Em outros trabalhos,
este composto ternario e ligas Ti+TisSi2B foram preparados por moagem de alta
energia e posterior sinterizacdo (SILVA, A. 2006; SILVA, G. 2007).

No que diz respeito ao diagrama de fases ternéario do sistema Ti-Si-B, é possivel
visualizar que a nova fase TisSi2B € formada por uma reacéo classe lll, tipo peritética
(L+TiB+TisSis<>TieSi2B) (RAMOS, 2004). Sua regido monofasica fica restrita a uma
composicdo proxima a Ti-22,2Si-11,1B (%.at). A microestrutura bifasica Ti+TisSi2B
pode ser formada apds a solidificacdo e/ou tratamento térmico, dependendo da
composicao da liga Ti-Si-B utilizada (RAMOS, 2003).

Estudos cristalograficos da fase ternéaria TisSi2B mostrou que ela possui uma
estrutura hexagonal, cujos parametros de rede sdo a =6.8026 A e ¢ = 3.3374 A, grupo
espacial P-62m e é isomorfa a fase NisSizB (RAMOS, 2004). A entalpia de formacao
do TieSi2B a Ok & de -62,5 kJ/mol [10]. Outras caracteristicas também determinadas
foram os coeficientes de expanséao térmica do TisSi2B que apresenta aa= (9,7+0,2)10
6 K1, ac=(9,6+0,6)10¢ K1, enquanto o TisSis 0a=(5,9+0,2)10° K* e a.=(16,9+0,6)10°
K [14]. No caso do composto TisSis, em decorréncia de sua alta anisotropia
cristalografica, tensdes internas serdo geradas (em particular, na interface com o
titanio) e trincas de solidificacdo (ou provenientes de variacdes térmicas) podem ser

normalmente formadas em ligas de titdnio (matriz) contendo a fase TisSis. Ao
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contrario, a fase TisSi2B apresenta uma baixa anisotropia cristalografica, o que
favorece o uso de ligas TisSi2B para aplicagbes em altas temperaturas.

Ligas Ti-Si-B formadas pelas fases Ti e TisSi2B apresentaram superior
resisténcia a oxidacdo do que as ligas binarias formadas pelas fases Ti e TisSis.
Estudos recentes em ligas Ti-Zr-Si-B e formadas pelas fases Ti e TisSi2B indicaram
que a adicdo de zirconio de até 6 %-at. contribuiu para aumentar a resisténcia a
oxidacdo, em relacdo as ligas Ti-Si-B. No caso de ligas Ti-Mo-Si-B, uma menor
guantidade de molibdénio proxima de 2 %-at. ficou dissolvida na estrutura do
composto TieSi2B, e quantidades maiores favoreceram a formacéo de TisSis e TiB.
Dessa forma, torna-se interessante o desenvolvimento de ligas multicomponentes e
baseadas na fase TisSiB. No entanto, ndo foram encontradas informacdes na
literatura sobre a estabilidade de fases ligas de Ti-Al-Si-B e Ti-Mg-Si-B produzidas por
moagem de alta energia e subsequente sinterizacao.

Desta forma, o presente trabalho visa estudar o efeito da adicdo de aluminio e
magnésio na estabilidade do composto TisSi2B, bem como as caracteristicas
oxidativas das ligas Ti-Al-Si-B e Ti-Mg-Si-B.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A moagem de alta energia consiste no processamento de pos no estado sdlido
envolvendo repetidos processos de soldagem, fratura e re-soldagem das particulas
de poés, a qual é realizada em moinhos especificos.

A primeira patente sobre moagem de alta energia foi feita por Mr. Ewan C
MacQueen, representante da empresa International Nickel Corporation (INCO), a qual
foi nomeada como Mechanical Alloying. Inicialmente, essa técnica foi usada para a
preparacdo de superligas a base de niquel e de ferro endurecidas por disperséo de
oxidos. Atualmente, o uso de moagem de alta energia tem ocorrido para a preparacao
de diferentes materiais metalicos, ceramicos, poliméricos e compositos
(SURYANARAYANA, 2001).

Dependendo das caracteristicas composicionais das misturas de poés
reagentes, alguns atributos podem ser atingidos durante o processamento de pos por
moagem de alta energia:

- Extenséo do limite de solubilidade sdlida;

- Refinamento dos tamanhos de grdo em escala manométrica;

- Formacéao de novas fases cristalinas ou semi-cristalinas;

- Desordenamento de compostos intermetalicos;

- Induzir reagBes quimicas em baixas temperaturas;

- Aumentar a escala de producéo, de escala laboratorial para escala industrial;
- Desenvolvimento de fases amorfas; e

- Producgéo de particulados finos, geralmente misturas de pds ceramicos.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642599000109
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2.1.1 Terminologias usadas sobre técnicas de moagem de alta energia

Existem diferentes termos comumente empregados para descrever 0 processo
de moagem de alta energia. Mechanical Alloying (MA) consiste no processamento de
diferentes materiais e a ocorréncia de transferéncia de massa, com a finalidade de
obter ligas homogéneas ou compostos, na forma de pos. Mechanical Milling (MM) é
um termo usado para o0 processamento de materiais com composi¢des uniformes, nos
quais objetiva-se a reducdo dos tamanhos de particulas e ndo existe a ocorréncia de
transferéncia de massa, como no caso do processamento de substancias puras, ligas
ou compostos. O termo Mechanical Grinding (MG) é usado para 0 processamento em
moinhos que prevalecem mecanismos de atrito (cisalhamento) atuantes e pode ser
utilizada para ambos os tipos de processo MA e MM.

O termo “milling” é utilizado para o processamento em moinhos que prevalecem
a ocorréncia de mecanismos de impacto, como no caso de moinho de bolas
planetarios. Uma vantagem do MM sobre o MA é o menor tempo de processamento
necessario, pois o primeiro processo € realizado apenas para uma reducdo das
particulas (Suryanarayana, 2001).

Outros termos sdo usados na literatura para processos de moagem que
envolvem transferéncia de massa, ou seja, Mechanical Alloying, os quais dependem
das variacGes adotadas durante o processamento para objetivos especificos, como
segue:

Moagem Reativa: consiste em um processo de transferéncia de massa, no qual
ha reacdo no estado solido, que ocorre sem a utilizacdo de agentes controladores de
processos. Alguns exemplos: moagem dos pos de Ti e B para a sintese de TiBz;
moagem de pds metalicos para a producao de nitretos, carbetos e 6xidos, na presenca
de um solido/liquido/gas (que possibilite a reacdo quimica); preparacao de materiais
metalicos por dispersao de carbetos ou 6xidos.

Sintese Mecanoquimica: é o nome dado ao processo de moagem de pés no
qual ocorre reagcdes quimicas durante o processo. Processo que visa a producéo de

metais puros, ligas e compostos, através da reducao de oxidos e cloretos.
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Moagem Criogénica: processo de moagem realizado em temperaturas
criogénicas. Apresenta vantagens como: reducdo do tamanho de particulas em
intervalos de tempo extremamente curtos e eficiéncia na moagem de pos dlcteis.

Moagem em moinho de barras: esta técnica, de origem japonesa, visa diminuir
a contaminacdo do processo dos pds durante a moagem. Hastes fixadas a um eixo
principal substituem as esferas de moagem, com intuito de favorecer as forcas
cisalhantes.

Recozimento Ativado Mecanicamente (Mechanically Activated Annealing -
M2A): Combina curtos periodos de moagem com uma etapa de recozimento em
temperaturas baixas e constantes. Esta etapa de recozimento dentro do recipiente,
visa reduzir as possiveis contaminacdes atmosféricas.

Double Mechanical Alloying (dMA): como o proprio nome ja diz, existem duas
etapas de moagem. A primeira etapa de moagem é realizada para reduzir o tamanho
dos pds elementares e distribui-los uniformemente. Apos a primeira etapa, visa-se
formar fases intermetalicas entdo os pds sdo tratados termicamente a altas
temperaturas. A segunda etapa de moagem é realizada a fim de refinar o produto
intermetalico do tratamento térmico e reduzir o tamanho das particulas.

Sintese de Alta Temperatura Ativada Mecanicamente Auto Propagavel
(Mechanically Activated Self-propagating High-temperature Synthesis - MASHS): este
processo basicamente é a combina¢édo de mechanical alloying (MA) e self-propagating
high-temperature synthesis (SHS). Primeiramente, os p6s sdo moidos com intuito de
se produzir uma estrutura nanocristalina sendo a reacdo do SHS ativada através de

um subsequente tratamento térmico.

2.1.2 Processo de moagem de alta energia

Na etapa inicial de moagem de alta energia, ocorre a misturacdo e a
homogeneizagdo dos pds, o que € normalmente feito com o auxilio de esferas,
geralmente constituidas de a¢o. O processo de moagem pode ser considerado como

terminado quando a composi¢ao da particula formada é igual & composicao inicial da
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mistura dos pos. As variaveis importantes para o processo de moagem de alta energia

sdo: as matérias primas, as variaveis do moinho e o tipo do moinho.

2.1.2.1 Matérias primas

As matérias primas sdo normalmente produtos comerciais, com tamanhos de
particulas de 1-200 uym. Estas devem possuir um tamanho menor que as esferas
utilizadas no moinho. As matérias primas empregadas na moagem de alta energia
sdo: metais puros, compostos refratarios e pés previamente ligados. Com relacéo as
caracteristicas dos componentes a serem processados, esses podem ser do tipo

fragil-fragil, fragil-dactil, dactil-ductil.

2.1.2.2 Tipos do Moinho

Existem diferentes tipos de moinhos, que se diferem na eficiéncia de moagem,
sua capacidade, além de alguns detalhes adicionais como sistema de aquecimento,
vaso refrigerado, entre outros. Dentre eles, podem ser destacados os moinhos de
bolas planetario, moinhos misturadores tipo SPEX, moinhos de atrito, moinhos

comerciais e novos projetos de moinho.

2.1.2.2.1 Moinho de bolas Planetario

Este tipo de moinho é o mais utilizado para realizacdo de experimentos de
moagem de alta energia. Seu principio de funcionamento baseia-se em minimizar o
efeito da forca centrifuga sobre os pos, a partir do movimento rotacional da base e do

jarro em sentidos opostos.
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Dentro do moinho, ocorrem sucessivas colisdes das esferas entre si e das
esferas com as paredes do recipiente e, assim, pequenas quantidades de pos sao
aprisionadas, diminuindo assim o tamanho das particulas e proporcionando uma
homogeneizacdo quimica. Neste tipo de moinho as forcas de impacto prevalecem,
mas forcas cisalhantes estdo também presentes.

Normalmente, sdo utilizados vasos de nitreto de silicio, agata, carbeto de
tungsténio, aco endurecido, zirconia e aco inoxidavel. Dependendo do moinho de
bolas planetario, sistemas com 1, 2 e 4 vasos sdo disponiveis, sendo que
componentes de medi¢cao de temperatura e pressédo dentro dos recipientes podem ser
também utilizados. Velocidade de moagem pode variar até 1000 rpm. Em alguns
equipamentos, existe a possibilidade de programacdo de operacdo de moagem
reversa e do tempo de moagem. Vasos de moagem podem ser adaptados com

valvulas para operagfes em atmosfera controlada/inerte.

Ly

Figura 1 - Moinho de Bolas Planetario Fritsch P-5.
Fonte: SURYANARAYANA (2001).

2.1.2.2.2 Moinhos Misturadores do Tipo SPEX

Este tipo de moinho € também muito utilizado em pesquisas laboratoriais, com
capacidade de processamento de 10-20 gramas de material. E constituido apenas de
um vaso que pode ser de alumina, carbeto de tungsténio, aco endurecido, ago

inoxidavel, nitreto de silicio, zirconia, policarbonato ou agata. Outra caracteristica
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deste tipo de moinho é sua baixa quantidade de esferas, que realizam movimentos
em forma de infinito (“oito deitado”), realizados milhares de vezes por minuto. Como
ele possui uma amplitude de 5 cm e sua velocidade de rotacdo pode chegar a 1200
rpm, a velocidade que as bolas alcancam é alta o que propicia a introducédo de uma
energia de impacto elevada. Misturados tipo SPEX podem ser considerados como 0s

moinhos que propiciam a introdug&o de maiores energias.

Figura 2 - Moinho SPEX 8000.
Fonte: SURYANARAYANA (2001).

2.1.2.2.3 Moinhos de atrito

O moinho de atrito apresenta certas caracteristicas como: velocidade de
moagem até 1500 rpm, vaso de moagem aco inox revestidos (alumina, carbeto de
silicio, zircoénia, poliuretano e nitreto de silicio), possibilidade de operacdo com
atmosfera inerte e com sistema de refrigeracdo com agua ou nitrogénio liquido e, além
disso, é capaz de produzir grandes quantidades de pds (0,5 - 40 kg).

Seu funcionamento consiste na rotacdo do eixo posicionado na vertical, com
hastes acopladas, que possuem anglos inferiores a 90°. Este movimento ird deslocar
as esferas que irdo se chocar entre si, com as paredes do vaso e com a superficie
das hastes, proporcionando a reducédo dos tamanhos de particulas. A ocorréncia de

mecanismos de cisalhamento prevalece neste tipo de moinho.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642599000109

22

Um fato interessante a ser citado é que os moinhos de atrito laboratoriais
realizam o processo de mechanical alloying dez vezes mais rapido que os moinhos

de bolas convencionais.

Figura 3 - Moinho de Atrito.
Fonte: SURYANARAYANA (2001).

2.1.2.2.4 Moinhos Comerciais

Os moinhos comerciais utilizados no processo de MA apresentam dimensoes
muito maiores e podem processar uma grande quantidade de massa, essa massa se
aproxima do valor de 1250 kg.

Suryanarayana explica o tempo de moagem de um moinho comercial como “se
um processo ocorre em poucos minutos em um moinho SPEX, podera ocorrer em
horas em um moinho de atrito e em dias, em um moinho comercial’
(SURYANARAYANA, 2001).
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Figura 4 - Moinho de bolas comercial usado para MA.
Fonte: SURYANARAYANA (2001).

2.1.3 Variaveis do processo de moagem

Para se executar um processo de Mechanical Alloying é necessario otimizar
um grande numero de variaveis que pode influenciar algumas caracteristicas do
produto e sua microestrutura. Suryanarayana cita alguns parametros importantes que
afetam o produto final da moagem e séo eles:

a) tipo do moinho;

b) vaso de moagem;

c) velocidade de moagem,

d) tempo de moagem;

e) tipo, tamanho e distribuicdo dos tamanhos das esferas;

f) relagdo de massas esferas/pos;

g) relagdo entre massa total de pds e o volume do vaso de moagem;
h) atmosfera de moagem;

i) agentes controladores de processo;

J) temperatura de moagem.
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2.1.3.1 Tipos de Moinho

Conforme mencionado anteriormente, os diferentes tipos de moinhos se
diferem pelas suas dimensodes, materiais do vaso e das esferas, mecanismos e formas

de introducao de energia e nas suas capacidades, conforme ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Capacidades de diferentes tipos de moinhos.

Tipos de Moinho Peso da Amostra
Moinhos misturadores até 2x20g
Moinhos Planetario até 4x250g
Moinho de Atrito 05-100kg
Uni-ball mil até 4x2000g

Fonte: Adaptado de SURYANARAYANA (2001).

2.1.3.2 Vaso de Moagem

O vaso deve ser projetado para resistir aos impactos e cisalhamento causados
pelas esferas, devido a possibilidade de contaminac&o. Nesse sentido, 0 uso de vaso
e esferas do mesmo material que sera processado evitara a contaminacao.

Os materiais comumente utilizados para a fabricacdo dos vasos séo: aco
endurecido, aco inoxidavel, nitreto de silicio, cobre, titanio, entre outros. Outro fator
importante € o formato interno do vaso, entre eles temos o arredondado e o plano.
Superficies internas planas nos cantos inferiores do vaso possibilitam o acumulo de
materiais que nao sofrem a acao das esferas e, portanto, podem gerar regides de

heterogeneidades quimicas e microestruturais.
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2.1.3.3 Velocidade de Moagem

Em teoria, quanto maior a velocidade, maior a energia a ser introduzida no
sistema. No entanto, existe uma velocidade critica a partir da qual, a for¢a centrifuga
supera a forca gravitacional e faz com que as esferas fiquem “fixas” nas paredes do
vaso de moagem, ocasionando uma diminuicdo da eficiéncia do processo.

O aumento da velocidade de moagem € vantajoso quando se pensa em
homogeneizacdo e MA dos pds, mas é desvantajoso por acelerar transformacdes de
fases, gerando fases metaestaveis ou decomposicdo de solugbes solidas

supersaturadas.

2.1.3.4 Tempo de moagem

Segundo Suryanarayana, o tempo de moagem € a variavel mais importante. O
tempo de moagem ideal é aquele em que os mecanismos de fratura e de soldagem
acontecem em equilibrio.

Os fatores que influenciam no tempo de moagem sé&o: o tipo do moinho, a
intensidade da moagem, a temperatura da moagem e a relacdo de massa entre

esferas e pos.

2.1.3.5 Esfera de Moagem

Assim como o material do vaso, a selecdo do material da esfera também é
importante, no que diz respeito a contaminacao e, sempre que possivel, devem ser 0s
mesmos do que esta sendo processado. Além disso, esferas maiores e mais densas
podem introduzir maiores valores de energia e acelerar a ocorréncia da

homogeneizacdo quimica e microestrutural.
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2.1.3.6 Relacdo de Massas Esferas/Pos

A relacédo de massas esferas-pos (BPR - Ball to Powder Ratio ou CR - Charge
Ratio) influencia diretamente a introdugcdo de energia durante a moagem. Quando
essa relacdo aumenta, a frequéncia de colisbes por particula aumenta, o que aumenta
a introducédo de energia ao material. Altos valores de BPR tendem a formar fases mais
estaveis, enquanto em baixos valores destes parametros proporcionam a formacéao
de fases metaestaveis.

Em moinhos convencionais, SPEX e planetarios, a relacdo de massas esferas-
pos usada € normalmente de 10:1. Em um moinho de atrito, essa relacdo chega a
100:1.

2.1.3.7 Atmosfera de Moagem

O processo de moagem de alta energia geralmente € conduzido sob vacuo ou
em atmosfera inerte (gas passa previamente sob um processo de purificacdo),
visando minimizar a contaminacao dos pés. Normalmente, a manipulacao dos pos é
realizada no interior de uma cabina (Glove Box) que opera de acordo com a atmosfera
de interesse.

A utilizacdo de Nz, Oz ou Hz, podem acarretar na formacao de nitretos, 6xidos
ou hidretos, o que pode ser indesejavel. Em alguns casos, utilizam-se atmosferas de
nitrogénio para minimizar o processo de oxidacdo do pd (exceto em materiais

refratarios).
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2.1.3.8 Agentes Controladores de Processo (PCA)

Os agentes controladores de processo (PCA) sao utilizados em processos que
prevalecem a soldagem excessiva das particulas de pés, principalmente quando os
componentes sdo dlcteis. Estes agentes podem ser sélidos, liquidos ou gasosos (ex:
metanol, etanol, hexano, acido estearico ou boérico, entre outros).

Os agentes controladores de processos diminuem as tensfes superficiais e,
por isso, também sdo conhecidos como surfactantes ou lubrificantes. Além disso, eles
proporcionam um aumento dos mecanismos de endurecimento por disperséo, o que
proporciona um aumento da resisténcia e da dureza do material.

A quantidade de PCA adicionado fica em torno de 1 a 5% da massa dos pos
utilizados e seu uso depende da natureza do p6 e da pureza final desejada, ja que ele
se incorpora ao produto final formando 6xidos e/ou carbonetos.

2.1.3.9 Temperatura de Moagem

Os valores de temperatura de moagem definem a constituicdo do produto final.
O aumento da temperatura de moagem geralmente promove uma diminuicéo do limite
de solubilidade sélida estendida, pois os defeitos previamente formados sédo
eliminados (SURYANARAYANA, 2001).

Diferentes comportamentos sdo notados para diferentes sistema de ligas. No
caso de pés de Cu-37%-Ag moidos a temperatura ambiente, fases amorfas e fases
cristalinas foram formadas, enquanto que uma solu¢cdo sélida se formou durante
moagem a 200°C. Em pos de Ni-Ti e Ni-Zr, uma fase amorfa foi somente formada
durante moagem a 200°C (SURYANARAYANA, 2001).
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2.2 MECANISMOS DA TECNICA DE MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Existe a tendéncia de reducdo das particulas dos pés durante o processo de
moagem de alta energia, ocorrendo principalmente em casos onde 0s componentes
particulados tem caracteristicas fragil- fragil. Para misturas com componentes de
caracteristica ductil-fragil, ocorre achatamento das particulas ducteis por meio das
colisbes dentro do moinho e enquanto isso as particulas frageis vao sendo
fragmentadas e comecam a incrustar na superficie das de caracteristica ductil
(SURYANARAYANA, 2001).

Dependendo dos parametros de moagem e também da composicdo das
misturas de pés utilizados podem ocorrer reacdes exotérmicas durante o processo de
moagem. A regido onde normalmente se inicia o processo de reagdo é chamado de
“hot spot” e ocorre durante o impacto entre as esferas, nesta regido a temperatura

pode chegar a temperaturas elevadas.

Figura 5 - Esquema representativo da regido denominada “hot spot”, onde os pos
sofrem impacto de duas esferas.
Fonte: SURYANARAYANA (2001).

Quando se fala em moagem de alta energia pode haver a formacao de solugcbes
sélidas supersaturadas, que tende a aumentar juntamente com o aumento do tempo
de moagem, até chegar ao ponto de alcancar um limite de supersaturacado. Um fator
importante para que essas solucdes soélidas supersaturadas ocorram € a geracéo de

defeitos, pois as dissolu¢cdes de um componente em outro podem ocorrer através do
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mesmo, substitucionalmente ou intersticialmente, ou seja, mediante a este processo
pode haver alteracdo nos parametros de rede.

Em processos onde existem pos ducteis, existe a prevaléncia dos mecanismos
conhecidos como soldagem a frio, onde estes componentes sdo aderidos a
superficies dos vasos e das esferas, ocasionando em um aumento do tamanho médio
das particulas. E interessante ressaltar que o processo de soldagem a frio pode ajudar
a minimizar a contaminacéao ja que ela de certa forma blinda as esferas e 0 vaso com
um componente desejado. No entanto, quando ndo ha possibilidade de formacéo de
fases frageis, os mecanismos de soldagem a frio sdo executados de forma continua
e, portanto, ha uma reducdo na recuperacao dos pos com o decorrer da moagem.

Havendo a introducdo de defeitos, lineares e pontuais ocasionados pela
deformacéo plastica durante o processo de moagem, ocorre a reducdo das distancias
necessarias para difusdo, bem como, a reducéo do tamanho do cristalito. Durante o
processo de moagem pode haver um endurecimento por deformacao, contribuindo
para um aumento nos mecanismos de fratura e consequentemente reduzindo o
tamanho dos particulados (LU; LAI; ZHANG, 1997).

Como citado anteriormente, os mecanismos de soldagem a frio podem dificultar
a obtencéo de material para ser analisado. Desta forma, podem ser utilizados agentes

controladores de processo, com o intuito de minimizar estes mecanismos.

2.3 LIGAS TI-AL E TI-MG

Ligas Ti-Al contendo as fases TisAl (a’) e TiAl (y) sdo vastamente estudadas
devido as suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, as quais apresentam
potencial para aplicacbes em altas temperaturas. Esses materiais tém sido
processados por diferentes técnicas, tais como solidificacdo direcional e metalurgia
do pé (CHEN et al.,, 2008; DUAN, 2010; MORRIS, 1997; OHNUMA et al., 2000;
VAJPAI, 2013).

Estudos de ligas Ti-Al-Si preparadas por moagem de alta energia indicaram a

formacdo de estruturas metaestaveis (solugcbes solidas supersaturadas de titanio
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dissolvendo aluminio e silicio), as quais foram decompostas durante o aquecimento
para a formacgéo de fases dos sistemas Ti-Al e Ti-Si, dependendo da composi¢éo da
mistura adotada (RAO, 2002; ZHOU, 2003).

A Figura 6 apresenta o diagrama de fases do sistema Ti-Al. Pode ser notado
gue a temperatura de transformacéo a—f € aumentada com o aumento da quantidade
de aluminio na liga, indicando que esse elemento estabiliza a fase Ti-a. Ainda, o limite
de solubilidade so6lida do aluminio no Ti-a a 500 °C é proximo de 11 %-at., enquanto
gue a solubilidade do titanio no aluminio é desprezivel, o que pode ser explicado com
base nas regras de solubilidade descritas por Hume-Rothery. Dependendo da
composicao, as fases TisAl e TiAl sdo formadas a partir de transformagao congruente
[Ti-aTizAl] e da reacao peritética L+Ti-B«<TiAl, respectivamente. Outras duas fases
sdo propostas nesse diagrama de fases, TiAlz e 8, as quais sdo formadas pelas
reagOes peritéticas L+6—TiAlz e L+TiAl—d, respectivamente, além da fase TiAls com
formacdo proposta a partir da reacdo L+3—TiAls. As fases TisAl e TiAl exibem
extensas regides monofasicas, enquanto que os compostos TiAlz e & sdo praticamente

estequiométricos.
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Figura 6 - Diagrama de fases do sistema Ti-Al.
Fonte: MASSALSKI (1990).
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De acordo com o diagrama de fases do sistema Ti-Mg representado na Figura
7, esses elementos séo imisciveis (Massalski, 1990). Em ligas Ti-13Mg-12Si (%-at)
preparadas por moagem de alta energia, notou-se a formac&o de uma solucéo solida
de Ti(Mg,Si) e, durante o subsequente aguecimento préximo de 550°C, a fase
(Ti,Mg)sSis € identificada. Para temperaturas superiores (600-700°C), a fase Mg2Si é
formada a partir da decomposicao do (Ti,Mg)sSis (DIAS et al., 2004).
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Figura 7 - Diagrama de fases do sistema Ti-Mg.
Fonte: EAM POTENTIALS. Disponivel em: <https://sites.google.com/site/eampotentials/
MgTi>. Acesso em: 01/03/2016.

2.4 SOBRE O COMPOSTO TleSI2B

Segundo Ramos et al., em estudos para a determinacao de diagramas de fases
do sistema Ti-Si-B, as ligas preparadas por fusdo a arco e subsequente tratamento
térmico apresentaram a existéncia do composto TisSi2B e de microestruturas bifasicas
(Tiss+TieSi2B e TisSi2B+TisSis) e trifasicas (Tiss+TiB+TieSi2B, Tiss+TisSis+TieSi2B €

TiB+TisSis+TisSi2B), na regido rica em titanio desse diagrama ternario. No entanto, a
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obtencdo de microestruturas de equilibrio durante tratamentos térmicos foi dificultada
pela presenca de fases grosseiras formadas durante a solidificacao.

Nesse contexto, 0 uso de técnicas de moagem de alta energia contribuiu para
a obtencdo de amostras homogéneas e diminuiu as distancias necessarias para a
difusdo atdmica, o que facilitou a obtencédo do composto TisSi2B e de fases Ti+TisSi2B
(SILVA, 2006; RAMOS, 2003; SILVA, 2004). Nos experimentos realizados, foram
produzidas trés ligas distintas, Ti-22,2Si-11,1B, Ti-20Si-10B e Ti-10Si-5B (%-at), a
partir de moagem dos po6s elementares por 600 minutos, prensagem uniaxial e
posterior sinterizacdo a 1100° por 4 horas. Foi relatada a presenca majoritaria de
TieSi2B na liga de Ti-22,2Si-11,1B enquanto as ligas Ti-20Si-10B e Ti-10Si-5B exibiram
matrizes foram formadas pelas fases TisSi2B e Ti, respectivamente (RAMOS, 2003
;SILVA, 2006). A Figura 8, mostra a secédo isotérmica de 1250° do diagrama de fase

do sistema Ti-Si-B.
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Figura 8 - Projecéo liquida na regido rica em titanio do sistema Ti-Si-B.
Fonte: RAMOS (2001).

Conforme ja ressaltado, um numero limitado de informacdes sobre ligas Ti-Al-Si-B e

Ti-Mg-Si-B sé@o encontrados na literatura.
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2.5 COMPORTAMENTO DA OXIDACAO EM LIGAS DE TI-SI-B

Ramos et al. realizaram experimentos com ligas de Ti-Si e Ti-Si-B. As ligas de

TigsSi12 e TiseSi12B2 apresentaram estruturas compostas pelas fases Tlss + TisSis e

Tiss+TieSi2B+TisSi3, respectivamente, enquanto a fases de Tlss e TisSi2B (com

precipitados uniformes de TiB) foram encontradas na liga de TissSi10Bs com tratamento

térmico. A Figura 9 apresenta a variacdo de massa em funcéo do tempo.
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Figura 9 - Variacdo de massa (mg/cm?2) das ligas TigsSii2, TiseSi12B2 e TissSii1oBs
aquecidas ao ar durante 12, 24 e 48 horas a 900°C (a) e 1100°C (b).

Fonte: RAMOS et al. (2003).
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Pode-se perceber pelo experimento que a liga que menos apresentou ganho
de massa TissSi10Bs, ou seja, demostrando a menor taxa de oxidagéo. Acredita-se que
esta melhor resisténcia a oxidacao se deve ao fato da amostra de TissSi1oBs apresentar
uma grande quantidade da fase TisSi2B (RAMOS et al., 2003), como pode ser
observado na Figura 10.

- 3 A :
BTHOSI3 - 1200°C-18h WD« 5mm
Mag= 100KX EWT=1500kv DEMAR - FAENQUL

Figura 10 - MEV da liga de TigsSi1oBs ap0s tratamento térmico a 1200° durante 16h.
Fonte: RAMOS et al. (2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

As misturas de pés de (67-x)Ti-xAl-22Si-11B e (67-x)Ti-xMg-22Si-11B foram
previamente preparadas por moagem de alta energia, utilizando-se um moinho de
bolas, variando-se a quantidade do aluminio em 2 e 7% e a do magnésio em 2 e 6%.
O processamento dos pos no estado solido foi realizado sob atmosfera de argénio em
um moinho de bolas planetario Fritsch P-5 usando vasos (225 mL) e esferas (19 mm
de diametro) de aco endurecido, velocidade de rotacdo de 300 rpm e proporcao
massica esfera-pdés de 10:1. Para minimizar a contaminacdo atmosférica, os pdés
foram manipulados no interior de uma cabina (glove box) que opera sob atmosfera de
argonio. Para avaliar o efeito do tempo de moagem nas transformacgfes de fases das
misturas de pos de Ti-xAl-22Si-11B e Ti-xMg-22Si-11B, amostras foram coletadas do
interior dos vasos apés diferentes tempos de moagem: 20, 60,180, 300, 420 e 600

minutos.

Amostras dos poés de (67-x)Ti-xAl-Si-B e (67-x)Ti-xMg-Si-B moidas por 600 min
foram usadas para a preparacao de pastilhas com 6mm de diametro, por compactacao
uniaxial, para posterior sinterizacdo (1100°C por 4h, em atmosfera de argonio). As
transformacdes de fases ocorridas nos materiais produzidos por moagem de alta
energia e nas amostras sinterizadas foram monitoradas com o auxilio de técnicas de
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectrometria por energia dispersiva (EDS). Medidas de dureza Vickers e ensaios
de oxidacdo foram também realizados para relacionar com as microestruturas

formadas nas ligas Ti-Al-Si-B e Ti-Mg-Si-B, ap0s sinterizagéao.

Os detalhes das estruturas formadas durante o processo de moagem de alta
energia e subsequente sinterizagdo foram obtidos através da aquisicdo de imagens
de MEV, utilizando os detectores de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados,
para a obtencédo de informacdes morfologicas e composicionais para a identificacao
de fases (baseado na diferenca de contraste). Desta forma, as imagens foram obtidas
em equipamento instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). As

analises de EDS foram realizadas em termos de Ti, Si, Fe e X (sendo X, aluminio ou
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magnésio), para a identificacdo dos teores das fases presentes nas amostras
sinterizadas. Para essas andlises de EDS, as amostras foram lixadas (lixas de SiC,
sequéncia de 320, 400, 600 e 1200#) e polidas com auxilio de uma solucdo aguosa

de alumina 0,5 um.

Os experimentos de DRX foram realizados a temperatura ambiente e utilizando
radiacao Cu-Ka e um filtro de Ni, em um difratdmetro Philips instalado no INPE usando
40 kV, 30 mA, angulo de varredura (26), variando de 20 a 80°, passo angular de 0,05°
com tempo de contagem por passo de 3s. Foram usados materiais na forma de pos.
Com auxilio do banco de dados cristalograficos de fases contidas nos registros
JCPDS (JCPDS, 1988), as fases presentes nas amostras foram identificadas. Para a
indexacdo das fases e a determinacdo dos parametros de rede e do volume de célula
do Tiss (ss - solucdo solida), foi utilizado o programa de computador Powdercell
(KRAUS, 1996). A posicao principal do pico do titanio e a largura maxima a meia altura
foram determinadas pelo método da integral usando uma funcdo Gaussiana. Os
valores do tamanho de cristalito foram obtidos a partir da equacédo de Scherrer
[D=0,9.M(B.cosB)].

Para a avaliacéo da resisténcia a oxidacdo das ligas quaternarias sinterizadas,
amostras foram aquecidas ao ar por 9 h a 900 °C. Essa etapa foi feita em um forno
disponivel no ICT-UNIFAL.
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Figura 11 - Fluxograma representativo dos materiais e métodos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SOBRE LIGAS TI-MG-SI-B

Os difratogramas de raios X dos pos de Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-B (at-%)
moidos em diferentes tempos estdo apresentados na Figura 12. Foi notado um
comportamento similar nos tempos iniciais de moagem; ou seja, os picos de Ti, Mg e
Si foram identificados nos pés moidos por 20 min, enquanto os picos de Mg
desapareceram apés 60 min de moagem. Picos de Si pouco intensos foram ainda
notados no DRX dos pos de Ti-7Mg-22Si-11B moidos por 600 min. Esses resultados
tém sugerido que os atomos de silicio e de magnésio foram dissolvidos na estrutura
cristalina do titanio formando solu¢des solidas supersaturadas. Notou-se que 0s picos
de Ti tiveram suas intensidades reduzidas e foram alargados, em ambas as misturas
de pds, com o0 aumento do tempo de moagem. No caso de pdés de Ti-2Mg-22Si-11B,
picos de TisSis foram identificados apés moagem por 420 min e 600 min, enquanto
que somente picos de titanio foram indexados em pdés de Ti-7Mg-22Si-11B moidos
até 600 min.
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Figura 12 - Difratogramas de raios X das misturas de pés de (a) Ti-2Mg-22Si-11B e
(b) Ti-7Mg-22Si-11B moidas em diferentes tempos: 20, 60, 180, 300, 420
e 600 min.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os &tomos de Ti, Si, B e Mg apresentam raio atdmico (calculado)/covalente de
140(176)/136, 111/111, (87)/82 e 160/141+7 pm, respectivamente. A Figura 13 mostra
os efeitos das composicdes e do tempo de moagem na posi¢cao do pico principal (20)
do Ti-a (101), na largura maxima a meia altura (FWHM - full width at half maximum) e
no tamanho do cristalito do titdnio presente nas misturas de pos de Ti-2Mg-22Si-11B
e Ti-7Mg-22Si-11B (%at). Quando comparado com a posigao original do pico principal
do Ti-a, (101), notou-se que ambas as misturas de pOs apresentaram um
deslocamento desse pico para a direcdo de maiores angulos de difracdo. Exceto para
a mistura de pos de Ti-2Mg-22Si-11B moida por 300 min, esses deslocamentos foram
reduzidos com o aumento do tempo de moagem, enquanto que o deslocamento do
pico foi mais acentuado durante toda moagem para a mistura de pos de Ti-7Mg-22Si-
11B, o que pode estar relacionado com a maior quantidade de magnésio na mistura
de pos. De forma coerente, a dissolu¢do substitucional de atomos com raios atbmicos
menores, ha estrutura cristalia do titanio, diminui a distancia interplanar e aumenta o

angulo de difragdo de Bragg.
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Figura 13 - Efeito do tempo de moagem no angulo de difracdo e na largura a meia
altura do pico principal de Ti (1 0 1) nos p6s de Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-
22Si-11B (at-%).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os valores de FWHM foram continuamente aumentados durante moagem da
mistura de pés de de Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B por até 600 min, conforme
estd mostrado na Figura 13. No entanto, a mistura de pos contendo a menor
guantidade de magnésio apresentou, para um mesmo tempo de moagem, maiores
valores de FWHM. Exceto para a mistura de pos de Ti-2Mg-22Si-11B moida por 420
mim, os erros das medidas do angulo de difracdo e dos valores de FWHM foram

inferiores a 10% dos seus valores médios.

Os efeitos da composicéo e do tempo de moagem nos valores dos parametros
de rede e do volume da célula do Ti-a estdo mostrados na Figura 14. Os parametros
de rede a e ¢ do Ti-a. sd0, de acordo com a ficha JCPDS #194, 2,95 A e 4,686 A,
respectivamente, enquanto que seu volume de célula é de 35,317 A3. Magnésio
apresenta uma raio atdmico calculado e covalente de 160 e 141 pm, respectivamente,
enguanto o titdnio possui um raio atdbmico(calculado) e covalente de 140(176) e 136
pm, respectivamente. Além disso, como anteriormente mencionado, o silicio e o boro
também apresentam raios atbmicos menores. Os resultados indicaram, para ambas
as misturas de pdés, que o parametro de rede a do Ti-a foi reduzido com o aumento do
tempo de moagem e, de forma mais acentuada, para a mistura de pos contendo menor
teor de magnésio, ap6s moagem por 180 min. Foi também notada uma reducéo do
parametro de rede c do Ti-a, para ambas as misturas de pos, em relagéo ao valor de
referéncia. No entanto, a mistura de pds de Ti-2Mg-22Si-11B apresentou uma reducao
continua dessa parametro até 300 min de moagem, enquanto que um aumento
ocorreu para a mistura de pés de Ti-7Mg-22Si-11B, seguido de uma diminuicdo até
600 min. Provavelmente, essas variacbes dos parametros de rede devem estar
associado com a maior facilidade de difusdo devido os menores valores de raio
atdmico do silicio e do boro. Além disso, o aumento ocorrido para a mistura de pés de
Ti-7Mg-22Si-11B pode estar relacionado com a dissolu¢do do magnésio na estrutura
cristalina do Ti-a.. Exceto para a mistura de pos de Ti-7Mg-22Si-11B moida por 300
min, o volume da célula unitaria do Ti-a foi reduzida em relacéo ao valor de referéncia.
Apo6s moagem por 20 min, os valores foram levemente aumentados em poés de Ti-
2Mg-22Sil1B e Ti-7Mg-22Si-11B moidos por 180 min e 300 min, respectivamente,
seguido de diminuicdo até 420 e 600 min. Esses resultados sugerem que o aumento

ocorrido nos tempos iniciais esta relacionado com a dissolu¢cdo do magnesio.
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Figura 14 - Efeito da composi¢cao e do tempo de moagem nos valores do volume da
célula e dos parametros de rede do Tiss nos pos de Ti-2Mg-22Si-11B(at-
%) e Ti-7Mg-22Si-11B (at.%).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As Tabelas 2 e 3 mostram os teores de Ti, Mg, Si, Fe, Cr e Ni medidos por
analises de EDS das superficies das particulas dos pos em diferentes tempos de
moagem. Apesar da limitacdo da técnica para medicdo a partir de superficies
irregulares das particulas, os resultados indicaram que a homogeneizacao quimica foi
acontecendo durante a moagem, e valores proximos das composi¢cdes nominais das
misturas de pés foram encontrados. Além disso, foi notada que a contaminagdo com
ferro foi mais acentuada com o aumento do tempo de moagem e para a mistura de
pos de Ti-2Mg-22Si-11B. A menor contaminacdo ocorrida na mistura de pos de Ti-
7Mg-22Si-11B pode ser explicado pela excessiva aderéncia das particulas de pos de
magnésio nas superficies do vaso e das esferas, nos estagios iniciais de moagem,

gue atuou como uma barreira para a difusdo e incorporacdo do Fe (Cr, Mn e Ni).

Tabela 2 — Resultados de EDS das superficies das particulas dos pos de Ti-2Mg-
22Si-11B, em diferentes tempos de moagem: 20, 60, 180, 300, 420, 600

min.
Tempo de moagem (min)
Elemento
20 60 180 300 420 600
(%-at.)
Ti 61,43+2,05 | 41,62+1,52 | 76,95+2,35 | 79,15+2,42 | 79,69+2,22 79,33+ 2,23
Si 30,81+0,95 | 49,32+1,51 | 18,28+0,55 | 16,64+0,54 | 16,12+0,45 15,54 £ 0,44
Mg 6,89+0,34 8,65+0,4 3,14+0,17 2,85+0,20 1,33+0,14 1,91 +0,16
Fe 0,59+0,13 0,39+0,11 1,04+0,13 1+0,17 2,73+0,15 2,75+0,15
Cr 0,23+0,08 0,02+0,04 0,27+0,07 0,36%0,10 0,04+0,04 0,11 + 0,05
Mn 0,05+0,05 0 0,07+0,05 0 0 0
Ni 0 0,01+0,04 0,24+0,08 0 0,1+0,06 0,36 £ 0,09

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 3 — Resultados de EDS na superficies das particulas dos pés de Ti-7Mg-
22Si-11B, em diferentes tempos de moagem: 20, 60, 180, 300, 420, 600

min.
Tempo de moagem (min)
Elemento
20 60 180 300 420 600
(%-at.)
Ti 36,23+1,27 | 55,04+1,97 | 71,63+2,25 | 75,87+2,32 76,58+2,35 77,41+2,42
Si 46,18+1,43 | 30,92+1,01 | 19,79+0,61 | 17,79+0,53 17,15+0,51 16,49+0,51
Mg 16,91+0,62 | 13,53+0,56 7,74+0,33 5,9610,25 5,62+0,24 5,3910,24
Fe 0,37+0,07 0,35+0,09 0,43+0,09 0,35+0,07 0,46+0,08 0,55+0,09
Cr 0,14+0,05 0,07+0,05 0,16+0,0,6 | 0,020+0,04 0,08+0,04 0,07+0,04
Mn 0,06+0,04 0,06+0,05 0 0 0 0
Ni 0,11+0,05 0,04+0,05 0,25+0,08 0 0,11+0,05 0,08+0,05

Fonte: Elaborado pelo autor.

As imagens de MEV dos pos de Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B moidos
em diferentes tempos de moagem estdo representadas nas Figuras 15 e 16,
respectivamente. A mistura de pos de Ti-2Mg-22Si-11B apresentou uma distribuicao
de tamanhos de particulas mais uniforme durante os tempos de moagem avaliados,
enquanto que uma maior quantidade de particulas finas foram encontradas na mistura
de pés de Ti-7Mg-22Si-11B. Apesar da tendéncia de uma aglomeracédo excessiva das
particulas ducteis nas superficies do vaso e das esferas nos estagios iniciais de
moagem, indicando caracteristica ductil das particulas, os resultados sugerem que 0s
mecanismos de fratura foram atuantes até 600 min de moagem de ambas as misturas
de pos. A formacdo de solugBes sdlidas supersaturadas e mecanismos de
endurecimento por deformacéo contribuiram para a manutencdo dos mecanismos de

fratura durante a moagem.
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Figura 15 - Imagens de MEV dos p6s de Ti-2Mg-22Si-11B moidos em diferentes
tempos: 20 (A), 60 (B), 180 (C), 300 (D), 420 (E), 600 (F).

Fonte: MEV- INPE/Séo José dos Campos — Laboratério Associado de Sensores.
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SE MAG: 200 x HV: 20,0 kV WD: 15,0 mm

Vieas

SE-MAG: 200% HVI20,0 KV WD: 15,0 mm-

Figura 16 - Imagens de MEV dos pos de Ti-7Mg-22Si-11B moidos em diferentes
tempos: 60 (A), 180 (B), 300 (C), 420 (D), 600 (E).

Fonte: MEV- INPE/Séo José dos Campos — Laboratério Associado de Sensores.

As imagens de MEV das ligas de Ti-2Mg-22Si-11B (a,b) e Ti-7Mg-22Si-11B (c,
d) produzidas por moagem de alta energia e subsequente sinterizacdo a 1100 °C por
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240 min estao mostradas na Figura 17. As microestruturas dessas ligas se mostraram
homogéneas e indicaram a presenca de uma matriz e, baseado na diferenca de
contraste, diferentes fases precipitadas. A microestrutura da liga Ti-2Mg-22Si-11B

indicou a presenca de uma maior quantidade de regifes brancas.

A Tabela 4 apresenta os teores de Ti, Si, Mg e Fe (%at.) das fases formadas
de cada uma das ligas, Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B, obtidos por analise de
EDS. Esses resultados indicaram que as ligas Ti-2Mg-22Si-11B/Ti-7Mg-22Si-11B séo
formadas por uma matriz de TisSi2B, que apresentou teores de Mg e Fe préximos de
1,65/3,47 0,31/0,36 %-at., respectivamente. As regifes brancas indicaram teores de
Ti, Si e Fe préximas de 77, 13, 10 %at., respectivamente, dissolvendo ainda pequenas
quantidade de magnésio, 0,28 %-at. A fase TisSiz dissolveu uma grande quantidade
de magnésio e ferro, cerca de 9 e 0,46 %.at., respectivamente.

4

[Fase rica em Fe

- Fase rica em Fe fp g

-
SE MAG: 7500 x_ HV; 20,0 kV:WD: 15,0 mm . I 1 SE MAG: 7500 X HV: 20,0 KV. WD: 15,0 mm

[Fase rica em Fe

. TisSizB|

MAG: 7500x HV: 20kV. WD: 35mm ; 1 MAG: 7500x HV: 20KV WD: 35mm

Figura 17 - Imagens de MEV das ligas (A, B) Ti-2Mg-22Si-11B e (C,D) Ti-7Mg-22Si-
11B sinterizadas a 1100°C por 240 min.

Fonte: MEV- INPE/Séo José dos Campos — Laboratoério Associado de Sensores.



49

Tabela 4 - Teores de Ti, Mg, Si, e Fe (%-at) obtidos por anélises de EDS das fases
formadas em ligas Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B sinterizadas.

Liga (%-at) Fase Ti (%-at.) | Si (%-at.) | Mg (%-at.) | Fe (%-at.)

Ti-2Mg-22Si-11B | TieSi2B 74,72+2,24 | 23,01+0,65 | 1,65+0,09 | 0,31+0,05
Fase rica | 76,36+2,11 | 12,98+0,35 | 0,28+0,04 | 10,4+0,32
em Fe

Ti-7Mg-22Si-11B | TieSi2B 75,13+2,37 | 21,04+0,64 | 3,47+0,18 | 0,36+0,12
(matriz)
TisSis 69,43+2,25 | 21,13+0,68 | 8,99+0,41 | 0,46+0,11

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 18 e 19 mostram os difratogramas de raios X das ligas sinterizadas
de Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B, usando as fichas cristalogréficas das fases

TisSiz e TieSi2B. De forma coerente com os resultados de EDS, os resultados de DRX

confirmaram a coincidéncia dos picos e, portanto, a indexacao dessas fases nas ligas

Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B.
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Figura 18 - Difratogramas de raios X da ligas sinterizada de Ti-2Mg-22Si-11B,
mostrando a presenca de picos de (a) TisSiz e (b) TisSizB.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X da liga sinterizada de Ti-7Mg-22Si-11B,
mostrando a presenca de picos de (a) TisSiz (a) e (b) TisSizB.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 SOBRE LIGAS DE TI-AL-SI-B

Os difratogramas de raios X dos pos de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-7Al-22Si-B (at.%)
moidos em diferentes tempos estdo apresentados na Figura 20. Foi notado um
comportamento similar nos tempos iniciais de moagem; ou seja, os picos de Ti, Al e
Si foram identificados nos pdés moidos por 20 min, enquanto os picos de Al
desapareceram apds 60 min de moagem, bem como o Silicio para a mistura de pos
contendo 7%.at de aluminio, enquanto que para a mistura de pés contendo 2%.at o
silicio desapareceu ap6s um tempo de moagem de 180 minutos. Apesar dos picos <1
0 0 > do Ti-a e <0 0 2> do aluminio serem extremamente préximos acreditasse que o
pico que aparece proximo a 38,5° seja de Ti-a devido a sua intensidade. Esses
resultados tém sugerido que os atomos de silicio e de aluminio foram dissolvidos na
estrutura cristalina do titanio. Notou-se que os picos de Ti tiveram suas intensidades
reduzidas e foram alargados, em ambas as misturas de pés, com o0 aumento do tempo

de moagem.
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Figura 20 - Padrdes de DRX dos pés de Ti-2AI-22Si-11B (a) e Ti-7Al-22Si-B (b) moidos
em diferentes tempos: 20, 60, 180, 300, 420, 600.

Fonte: Elaborado pelo autor.



54

Na figura 21 podemos observar a presenca da fase TisSi2B na mistura de pés
de Ti-2Al-22Si-11B moidos por 600 minutos, enquanto que na Figura 21, observamos
que houve uma predominancia da fase fragil TisSis a partir do tempo de 180 até 600

minutos de moagem para a misturas de pos de Ti7AI-22Si-11B.

B

Intensidade (u.a)

26 ()

Figura 21 - Comparacao da andlise de DRX do p6 de Ti-2Al-22Si-11B moido durante
o tempo de 600 minutos com picos de TieSi2B.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22 - Comparacao da andlise de DRX do p6 de Ti-7Al-22Si-11B moido durante
o tempo de 180 (A), 300 (B), 420 (C) e 600 (D) minutos com picos de
TisSis.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 23 apresenta os efeitos das composi¢des e do tempo de moagem na
posicdo do pico de Ti-a (101), na largura a meia altura do pico principal de Ti e no
tamanho do cristalito para os pos das misturas de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-7Al-22Si-11B
(%at). Pode-se observar em Ti-2Al-22Si-11B até o tempo de 420 minutos um
deslocamento do pico principal de Ti-a para maiores angulos de difragao (20), isto se
deve provavelmente a dissolucéo preferencial dos atomos de aluminio, silicio e de
boro na estrutura do Ti. Ao atingir 600 min observou-se que houve uma reducao dos
valores de (28), uma razdo para isso foi a formagédo exotérmica da fase TisSis, que
provocou reducdo do limite de solubilidade, jA& que existe uma diminuicdo das
discordancias, assim ocorrendo a precipitacdo dos atomos que foram dissolvidos na
estrutura do Ti. Ja para os pos de Ti-7Al-22Si-11B, houve uma pequena variagao dos
angulos de difragdo, estas variagbes podem ser devido aos mecanismos de
dissolucéo e precipitacdo continua durante o processo de moagem.

Analisando agora o tamanho do cristalito, pode-se observar que houve uma

tendéncia na reducédo do mesmo em ambos os pos de Ti-Al-Si-B, tendo em vista que
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0s raios atdbmicos e covalentes de Al (118 e 126 pm), Si (111 e 116 pm) e B (87 e 85
pm) sdo menores que o do Ti (176 e 136 pm), existe novamente a possibilidade de
ter-se, com isso, uma maior certeza de que os atomos de Al, Si e B estdo sendo

dissolvidos na estrutura do Ti e formando solucdes sdélidas supersaturadas.
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Figura 23 - Efeito do tempo de moagem no angulo de difracédo na largura a meia altura
do pico principal de Ti e no tamanho de cristalito (D) nos pos de Ti-2Al-
22Si-11B e Ti-7AI-22Si-11B (at-%).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Contidos na Figura 24 estéo os dados sobre efeito da composi¢ao e do tempo
de moagem nos valores dos parametros de rede e do volume da célula do Tiss nos
pos de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-7AI-22Si-11B (at.-%), nos graficos podemos perceber que
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houve uma tendéncia do aumente do parametro de rede (a) e, consequentemente, do
volume da célula. Apesar dos raios atdmicos serem menores do Al, Si e B serem
menores, como descrito anteriormente, o que pode estar acontecendo neste caso €
gue os atomos podem estar entrando nos intersticios da estrutura do titanio e desta
forma proporcionando uma elevagéo no parametro de rede (a) e no volume da célula
ja que h& uma distorcéo rede do Ti. O mesmo pode ser observado para o parametro
de rede (c) da liga de Ti-7Al-22Si-11B, enquanto que para a liga de Ti-2Al-22Si-11B,
observou-se uma reducéo deste parametro, o que pode ter ocorrido € a substituicéo
dos &tomos de titdnio, por um dos outros elementos de menor raio. Mesmo assim o
que pode-se observar, no que diz respeito ao volume da célula, € que a sua tendéncia

foi aumentar.
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Figura 24 - Efeito da composi¢éao e do tempo de moagem nos valores do volume da
célula e dos parametros de rede do Tiss nos pos de Ti-2Al-22Si-11B(at-
%) e Ti-7Al-22Si-11B (at.-%).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observou-se através dos dados obtidos durante o decorrer da moagem houve
uma tendéncia a homogeneizacao quimica, sendo encontrados nas misturas de pos
valores préoximos as composi¢cdes nominais. Pode-se perceber que houve maior
contaminacdo nos maiores tempos de moagem e também para as ligas de Ti-2Al-
22Si-11B. Assim como no caso das primeiras ligas contendo magnésio, o que pode
ter ocorrido € uma aderéncia das particulas de aluminio nas superficies das esferas e
do vaso, atuando como uma barreira para a difusédo e dificultando a incorporacéo do
Fe.

As Tabelas 5 e 6 mostram os teores de Ti, Mg, Si, Fe, Cr e Ni medidos por
analises de EDS das superficies das particulas dos pos de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-7Al-
22Si-11B, respectivamente, em diferentes tempos de moagem. Observou-se atraves
dos dados obtidos durante o decorrer da moagem houve uma tendéncia a
homogeneizacdo quimica, sendo encontrados nas misturas de pos valores proximos
as composi¢cdes nominais. Pode-se perceber que houve maior contaminagdo nos
maiores tempos de moagem e também para as ligas de Ti-2Al-22Si-11B. Assim como
no caso das primeiras ligas contendo magnésio, o que pode ter ocorrido € para a liga
contendo maior teor de aluminio foi aderéncia das particulas deste metal nas
superficies das esferas e do vaso, atuando como uma barreira para a difusdo e

dificultando a incorporacao do Fe e também dos outros contaminantes.

Tabela 5 - Valores de porcentagem atdbmica obtidos por EDS de (Ti, Si, Mg, Fe, Cr,
Mn e Ni) no pé de Ti-2Al-22Si-11B (at.%) em diferentes tempos de
moagem: 20, 60, 180, 300, 420, 600 minutos.

(at. %)
Tempo de moagem
Elemento . ] ] . ] )

O%-at) 20 min 60 min 180 min 300 min 420 min 600 min
Ti 52,39+1,95 | 78,33+2,77 | 85,72+2,61 | 86,16+2,56 | 86,55+2,72 | 87,81+2,46
Si 32,64+1,1 | 14,02+0,54 | 9,32+0,32 8,71+0,29 9,11+0,34 8,38+0,27
Al 13,22+0,55 | 5,42+0,31 3,31+0,17 3,39+0,16 3,09+0,18 2,61+0,14
Fe 0,96+0,16 1,67+0,25 1,31+0,15 1,28+0,14 1,08+0,16 1,2+0,13
Cr 0,3+0,09 0,2+0,09 0,07+0,05 0,12+0,05 0,18+0,07 0
Mn 0,28+0,09 0,01+0,04 0 0 0 0
Ni 0,21+0,09 0,36+0,14 0,27+0,09 0,33+0,09 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 - Valores de porcentagem atdbmica obtidos por EDS de (Ti, Si, Mg, Fe, Cr,
Mn e Ni, Cu) no po6 de Ti-7AI-22Si-11B (at.%) em diferentes tempos de
moagem: 20, 60, 180, 300, 600 minutos.

(at. %)
Tempo de moagem
Elemento
(%-at) 20 min 60 min 180 min 300 min 600 min
Ti 30,4+1,21 53,18 £1,80 | 75,26 + 2,33 77,17 £ 2,44 76,28 + 2,66
Si 48,13 +1,56 | 31,71 +0,98 | 17,09 + 0,53 15,78 £ 0,5 16,59 + 0,64
Al 20,28 £ 0,77 13,59+£0,5 6,04 £ 0,25 5,82+0,25 5,77 £ 0,35
Fe 0,17 = 0,08 0,37 £ 0,09 0,73+0,11 0,91+0,12 0,51+0,17
Cr 0,1+0,06 0,1+0,05 0,07 £ 0,05 0,2 +0,06 0,14 +£ 0,09
Mn 0 0,12 + 0,06 0,1+0,05 0 0
Ni 0,03+ 0,05 0,28 + 0,09 0,17 £ 0,07 0,08 = 0,06 0,37 £ 0,17
Cu 0,89 +£0,21 0,65+0,13 0,54 £0,12 0,04 £ 0,05 0,33+£0,19

Fonte: Elaborado pelo autor.

Representadas nas Figuras 25 e 26, estdo respectivamente, as imagens de
MEV dos po6s de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-7Al-22Si-11B moidos em diferentes tempos
tempos: 20, 60, 180, 300, 420 e 600 min. Primeiramente, referente a Ti-2AI-22Si-11B
pode-se notar um aumento no tamanho de particulas até o tempo de moagem de 180
minutos, isto se deve ao fato de estar ocorrendo uma aglomeracéo excessiva das
particulas ducteis. Para tempos maiores de moagem, houve a reducéo nos tamanhos
de particulas, principalmente para o ultimo tempo de moagem (600 minutos), onde
esta reducdo foi muito maior isto ocorreu devido a formacdo da fase TisSis, que
apresenta grande fragilidade e que contribuiu para esta reducéo.

No caso dos pés de Ti-7Al-22Si-11B, observou-se que houve uma diminui¢ao
no tamanho das particulas. Mesmo o aluminio apresentando uma caracteristica mais
ductil, pode-se observa na Figura 22 que picos de TisSiz foram identificados a partir de

180 minutos, o que explica esta reducéo continua do tamanho das particulas.
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Figura 25 - Imagens de MEV com ampliacdo de 200 vezes dos pos de Ti-2Al-22Si-
11B moidos em diferentes tempos: 20 (A), 60 (B), 180 (C), 300 (D), 420
(E), 600 (F) min.

Fonte: MEV- INPE/S&o José dos Campos — Laboratorio Associado de Sensores
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Figura 26 - Imagens de MEV com ampliacdo de 200 vezes dos pos de Ti-7Al-22Si-
11B moidos em diferentes tempos: 20 (A), 60 (B), 180 (C), 300 (D), 600
(E) min.

Fonte: MEV- INPE/S&o José dos Campos — Laboratério Associado de Sensores

A figura 27 mostra as imagens de MEV das ligas Ti-2Al-22Si-11B sinterizadas
a 1100°C por 240 min. A microestrutura indica a presenca de uma pequena
guantidade de poros. De acordo com os resultados de EDS as seguintes fases foram
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identificadas: Ti (regides claras, TiB (regides escuras, TisSis (regides cinzas e TisSi2B

(cinza intermediaria. O ferro proveniente da contaminacdo durante a moagem foi

preferencialmente dissolvido no Ti e TisSis.

EEL-USP H D76 x25k 30um 20um
Figura 27 - Imagens de MEV das ligas Ti-2Al-22Si-11B sinterizadas a 1100°C por 240
min com aumentos de 2500x.

Fonte: MEV- DEMAR/ELL/USP.

Tabela 7 - Teores de Ti, Al, Si, e Fe (%-at) obtidos por andlises de EDS das fases
formadas em ligas Ti-2Al-22Si-11B sinterizadas.

Elemento

Fase Ti (%-at) Si (Y%-at) Al (%-at) Fe (%-at)

TiB 93.9 - 95.363 1.011°- 2.111 1.793 - 3.346 0.733-1.793

Tiss* | 91.505 - 94.093 1.432 - 3.29 4.475 - 5.205 <25

TieSi2B | 72.484 - 76.828 | 18.214 - 22.159 2.998 - 3.414 1.194 - 2.211

TisSis | 62.565 - 64.013 | 33.385 - 35.087 1.926 - 1.946 0.422 - 0.656

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com o aumento da adi¢do de aluminio na liga de 2%at para 7%at a quantidade
de poros foi reduzida o que pode estar associado com o maior calor liberado durante
o tratamento térmico da mistura de pdés Ti-7Al-22Si-11B devida sua maior condicdo
de metaestabilidade. Ainda o TisSi2B foi reduzido enquanto que a quantidade de TisSis
aumentou conforme esta lustrado na figura 28. Dessa forma os resultados indicaram

gue a adi¢do de aluminio contribuiu para a decomposi¢cao do composto TisSi2B.

EEL - USP H D82 x40k  20um

Figura 28 - Imagem de MEV das ligas Ti-7Al-22Si-11B sinterizadas a 1100°C por 240
min com aumentos de 4.000x.
Fonte: MEV- DEMAR/ELL/USP.
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Tabela 8 - Teores de Ti, Al, Si, e Fe (%-at) obtidos por analises de EDS das fases
formadas em ligas Ti-2Al-22Si-11B sinterizadas.

Elemento
Fase / Ti (%-at) Si (%-at) Al (%-at) Fe (%-at)
Elemento
TiB NQ NQ NQ NQ
Tti)ar(aSni-CAal) 6786?59:2‘ iﬁgz% 11()2'_2579)8' 6.336 - 8.618
Tis((:iSr: .ZAal)s* 6646(.)12814- 2279;.123188‘ 6.129 - 7.003 | 0.448 — 0.656

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na tabela 9 estdo contidos os resultados dos ganhos de massa das ligas de Ti-
2Al-22Si-11B e Ti-7AI-22Si-11B. Pode-se observar que ambas as ligas tiveram um
ganho de massa relativo muito préximo, ou seja, o teor de aluminio ndo causa uma
grande diferenca, quando sado comparados os valores, no entanto ainda sim

aparentemente, quanto maior a quantidade de Al maior a resisténcia a oxidacao.

Tabela 9 - Resultados de ganho de massa das ligas de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-7AI-22Si-

11B.
Ganho de
Ligas Massa inicial () Massa final (g) massa relativo
(%)

Ti-2Al-22Si-11B

(600 min) 0,362 0,430 18,75
Ti-7Al-22Si-11B

(600 min) 0,296 0,350 18,24

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apoés aquecimento a 1100°C por 12h a liga apresentou um ganho de massa
relativo de 18,75%. A Figura 29 mostra as imagens de MEV das ligas Ti-2Al-22Si-11B
oxidadas a 900°C por 9 horas. Como esperado O0xidos metalicos foram formados na

microestrutura da liga enquanto que a fase TisSis foi parcialmente consumida. No
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entanto a fase TisSis foi detectada em pequenas regoes devido ao enriquecimento de

silicio no volume néo oxidado da liga.

Regido
centendo B

EEL - USP

E B0um

EEL - USP H_ D70 xl0k 100 um

Figura 29 - Imagens de MEV das ligas Ti-2AI-22Si-11B oxidadas a 900°C por 9 h.
Fonte: MEV- DEMAR/ELL/USP.
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Tabela 10 - Teores de Ti, Al, Si, Fe e O (%-at) obtidos por anédlises de EDS das fases
formadas em ligas Ti-2Al-22Si-11B oxidadas.

Elemento
Fase Ti (%-at) Si (Yo-at) Al (%-at) Fe / O (%-at)
TisSicinza | 69.065 - 27.233 -
N e oon 3106 0.691-3.414 | 3.011-2.211
TisSlscinza | 56.881 - | g5 00 40458 | 0.648-1.12 0.656 - 1.887
claro 59.564
Ti20 57.626 7.095 0.192 2.315/32.772
. 290.336 - 0.663 — 0.581 /
Tio P 5717-16.359 | 0.14-0.206 | 200 120
. 20.339 - 0.557 - 0.451/
TiO» hnos | 13218-2498 | 0177-3572 | 077 S0
Regiéao
preta _
4.701-4.703 | 7.796-12.241 | 1.201-203 | 0:086-0247/
(contendo 80.781 — 86.214
boro)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Duas regides distintas foram identificadas na microestrutura da liga Ti-7Al-22Si-

11B oxidadas a 900°C por 9 horas conforme esta lustrado na Figura 29. MeO: foi

identificado em regides mais escuras e proximas da superficie enquanto que a fase

TisSizfoi ainda encontrada em regides internas da amostra. Com o aumento da adi¢céo

de aluminio na liga de 2%at para 7%at a liga Ti-7Al-22Si-11B apresentou um ganho
de massa de 18,24%.
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30 um

Figura 30 - Imagem de MEV das ligas Ti-7Al-22Si-11B oxidadas & 900°C por 9 h.
Fonte: MEV- DEMAR/ELL/USP.

Tabela 11 - Teores de Ti, Al, Si, Fe e O (%-at) obtidos por analises de EDS das fases
formadas em ligas Ti-7Al-22Si-11B oxidadas.

Elemento
Fase / Ti (%-at) Si (%-at) Al (%-at) | Fe/O (%-at)
Elemento 0 0 0 0
TisSis cinza 52.190 - 36.717 -
o o oo At 3.414 —6.571 | 1.103 — 0.381
.. 0.199 -
T0zcinza | ) oo0 s106 |1.422 —3.445| 8%~ | 4027/ 66.508
+escura 27.952 - 73.991

Fonte: Elaborada pelo préprio Autor.
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5 CONCLUSOES

As conclusdes obtidas sobre as ligas Ti-Mg-22Si-11B e Ti-Al-22Si-11B

encontram-se a sequir:

Ti-Mg-22Si-11B

Os picos de Mg desapareceram em misturas dos pos de Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-
7Mg-22Si-11B moidas por 20 min e 60 min, respectivamente, indicando que solu¢des
sélidas supersaturadas de Ti foram produzidas.

A fase TisSis foi formada em pos de Ti-2Mg-22Si-11B por 420 min e 600 min,
enquanto que somente picos de Tiss (ss-solu¢cdo sélida) foram identificados em pés
de Ti-7Mg-22Si-11B moidos por 600 min.

Teores de Fe inferiores a 2,8% e 0,60 %-at foram detectadas por andlises de
EDS em misturas de pos de Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B moidas até 600 min,
respectivamente, indicando que a aderéncia de particulas ducteis sobre a superficie
das esferas e do vaso contribuiu para minimizar a contaminacao com ferro.

O aumento da quantidade de Mg na mistura de pés reagentes reduziu o
tamanho das particulas. Contudo, os resultados de DRX indicaram que os pos de Ti-
2Mg-22Si-11B foram mais deformados.

Uma grande quantidade de TisSi2B foi detectada nas microestruturas da ligas
Ti-2Mg-22Si-11B e Ti-7Mg-22Si-11B moidas e sinterizadas, as quais dissolveram até
1,65 e 3,57 %-at. Mg, respectivamente, enquanto que a fase TisSis dissolveu até 8,99
%-at. Mg.

Ti-Al-22Si-11B
Os picos de Al desapareceram em misturas dos poés de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-

7AI-22Si-11B moidas por 60 min, indicando que o aluminio esta se dissolvendo na
estrutura do Ti.
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Nas misturas de pos de Ti-2Al-22Si-11B observou-se a formagéao de TisSi2B,
para o tempo de 600 minutos de moagem, enquanto que para os pés da mistura de
Ti-7AI-22Si-11B a fase TisSis foi detectada desde os 180 minutos de moagem até os
600 minutos.

Teores de Fe inferiores a 1,2% e 0,51 %-at foram detectadas por andlises de
EDS em misturas de poés de Ti-2Al-22Si-11B e Ti-7Al-22Si-11B moidas até 600 min,
respectivamente, indicando que a aderéncia de particulas ducteis sobre a superficie
das esferas e do vaso contribuiu para minimizar a contaminacdo com ferro. Além
disso, foi observado que as ligas que contem aluminio apresentaram uma menor
contaminacao que as ligas contendo magnésio.

A quantidade de Al também influenciou no tamanho das particulas, nos pos que
continha uma maior quantidade do elemento, observou-se que houve uma reducédo
do tamanho das particulas, que pode ser explicado também pela formacédo da fase
fragil TisSis a partir da moagem de 180 minutos.

Observou-se que a adicdo de aluminio na liga de Ti-Si-B proporcionou um
aumento em sua resisténcia a oxidacdo, embora a quantidade de Al adicionada, ndo
tenha apresentado tanta diferenca no ganho relativo de massa. Além disso, observou-
se gque os 6xidos de MeOz, foram formadas em ambas as ligas (Ti-2AI-22Si-11B e Ti-
7A1-22Si-11B).
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no trabalho e nos resultados obtidos no presente trabalho, sao
apresentadas as seguintes sugestdes para a continuidade da pesquisa:

1) Avaliacdo das propriedades mecanicas das ligas dos sistemas Ti-Al-22Si-
11B e Ti-Mg-22Si-11B, realizando ensaios de compressao, tracéo flexao, fluéncia e
fadiga e comparagédo com os dados ja obtidos na literatura do sistema Ti-Si-B;

2) Realizar estudos de oxidacdo mais completos, com metodologias ja
utilizadas em outros trabalhos e estudos de corroséo em diferentes meios corrosivos;

3) Avaliar as caracteristicas de biocompatibilidade das ligas dos sistemas Ti-Al-
22Si-11B e Ti-Mg-22Si-11B;

4) Realizar andlises de resisténcia ao desgaste das ligas dos sistemas Ti-Al-

22Si-11B e Ti-Mg-22Si-11B, tendo em vista um possivel aplicacdo biomédica.
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