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RESUMO

Ligas Ti-Si-B baseadas em TigSi,B tém sido consideradas com potencial para
aplicacdes estruturais nas areas da saude e automotiva/aeronautica/aeroespacial,
devido suas boas caracteristicas de biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo. No
entanto, informacfes sobre suas propriedades mecanicas sdo ainda limitadas na
literatura. As ligas de Ti-Si-B ricas em titanio podem apresentar a formacgéo eutética
de Ti+TiB, Ti+TigSi,B e Ti+TigSi,B+TisSiz durante a solidificacdo, dependendo da
composi¢do quimica adotada. Em ligas Ti-Zr-Si-B com 6 %-at. Zr, a fase TigSi,B ndo
¢ formada durante a solidificacdo. Neste contexto, o presente trabalho visou a
avaliagdo da dureza e do modulo de elasticidade das ligas 97Ti-2Si-1B, 91Ti-6Si-3B,
85Ti-10Si-5B, 95Ti-2Zr-2Si-1B, 89Ti-2Zr-6Si-3B e 83Ti-2Zr-10Si-5B (%-at.), no
estado bruto de solidificacdo e tratadas termicamente, a partir da técnica de
nanoindentacdo dinamica. Tais informacfes sobre as fases presentes nas
microestruturas destas ligas foram também obtidas. Para a obtencdo de
microestruturas de equilibrio, as ligas produzidas por fusdo a arco foram tratadas
termicamente a 1200°C por 16 h, sob atmosfera de Ar. A caracterizagéo
microestrutural das ligas no estado bruto de fusédo e tratado foi conduzida com o
auxilio das técnicas de microscopia Optica (MO), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e espectrometria por dispersdo de energia (EDS). Para a determinacédo dos
valores de dureza e do médulo de elasticidade reduzido das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-
B, assim como das fases que as compdem, as amostras foram devidamente
preparadas por técnicas convencionais de metalografia e submetidas a ensaios de
nanoindentacdo. Os resultados indicaram que as microestruturas das ligas Ti-2Si-B
e Ti-2Zr-2Si-B no estado de bruto fusdo foram compostas por uma matriz Ti-a com
precipitados de TiB e Ti3Si, enquanto as demais apresentaram regides eutéticas.
Apds o tratamento térmico, foi constatado o coalescimento dos precipitados e
desaparecimento das regides eutéticas, enquanto houve a formacdo de uma
microestrutura baseada em Ti+TigSi,B. Os valores de dureza das ligas ternarias
variaram entre 5,6+£0,3 — 11,6+0,5 GPa para o estado de bruto fusdo e 5,5+0,3—
10,2+0,7 GPa ap6s o tratamento térmico, enquanto as quaternarias no estado bruto
de fusao variaram entre 6,3+0,3 — 10,5+0,7 GPa e 4,8+0,4 — 12,4+0,6,GPa apés
tratamento térmico. Quanto aos seus valores de modulo de elasticidade, as ligas
ternarias nos estados de bruto fuséo e tratado termicamente variaram entre 163+9 —
222416 GPa e 14945 — 199+19 GPa, enquanto as ligas quaternarias variaram entre
174+11 — 224+15 GPa e 153+13 — 204+14 GPa, respectivamente. Os resultados da
dureza e do moddulo de elasticidade reduzido indicam que a adicdo de Zr néo
acarretou em nenhuma variacdo significativa dessas propriedades mecanicas,
independente da condigcédo de processo. Ja a adi¢cdo de B e Si acarretaram em um
aumento significativo da dureza e médulo de elasticidade do material, devida a maior
guantidade de precipitados que séo formados na microestrutura destas ligas durante
a solidificacédo e subsequente tratamento térmico.

Palavras chave: Ligas de titanio. Nanoindentac&o. Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Ti-Si-B alloys based on Ti6Si2B have been considered with potential for structural
applications in the areas of health and automotive / aeronautics / aerospace,
because of their good characteristics of biocompatibility and resistance to corrosion.
However, information about its mechanical properties is still limited in the literature.
The titanium-rich Ti-Si-B alloys may present the eutectic formation of Ti + TiB, Ti +
Ti6Si2B and Ti + Ti6Si2B + Ti5Si3 during solidification, depending on the chemical
composition adopted. In Ti-Zr-Si-B alloys with 6% -at. Zr, the Ti6Si2B phase is not
formed during solidification. In this regard, the present work aimed to evaluate the
hardness and the modulus of elasticity of the 97Ti-2Si-1B, 91Ti-6Si-3B, 85Ti-10Si-
5B, 95Ti-2Zr-2Si-1B, 89Ti-2Zr-6Si- alloys 3B and 83Ti-2Zr-10Si-5B (% -at.), as-cast
and heat-treated, using the dynamic nanoindentation technique. Such information
about the phases present in the microstructures of these alloys was also obtained.
To obtain equilibrium microstructures, the alloys produced by arc melting were heat
treated at 1200°C for 16 h, under argon atmosphere. The microstructural
characterization of as-cast and heat-treated Ti-Si-B and Ti-Zr-Si-B alloys were
conducted by means of optical microscopy (OM), scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectrometry and dynamic nanoindentation tests. For the
hardness and elastic module of phases in Ti-Si-B and Ti-Zr-Si-B alloys, the samples
were carefully prepared following the conventional metallographic techniques and
were subjected to nanoindentation tests. The results showed the microstructures of
the as-cast ternary alloys were formed by the primary o-Ti precipitation and different
eutectic regions formed by the TiB and TisSi,B phases. In as-cast quaternary Ti-Zr-
Si-B alloys, the TisSi was preferentially formed instead the TigSi,B. After heat
treatment, it was noted that the phases were coalesced and had the the preferential
formation of the o-Ti and TigSi,B phases. As-cast ternary alloys presented the
hardness values varying from 5.6+0.3 to 11.6+0.5, which have varied between
5.5+0.3 to 10.2+0.7 GPa after heat treatment. The quaternary alloys exhibited the
values of 6.3+0.3 — 10.5£0.7 GPa and 4.8+0.4 — 12.4+0.7,GPa, respectively. Elastic
module of the as-cast and heat-treated ternary alloys were varied between 163+9 —
222416 GPa and 14945 — 199+19 GPa, respectively. The as-cast and heat-treated
quaternary alloys present similar results; i.e., their elastic module values were
174411 — 224+15 GPa and 153+13 — 204+14 GPa, respectively. The results of the
hardness and the reduced modulus of elasticity indicate that the addition of Zr did not
result in any variation of these mechanical properties, regardless of the process
condition. The addition of B and Si resulted in a significant increase in the hardness
and reduced modulus of elasticity of the material, because of the greater amount of
precipitates that are formed in the microstructure of these alloys during solidification
and subsequent heat treatment.

Keywords: Titanium alloys. Nanoindentation. Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

O tithnio € um metal que esta entre os dez elementos mais abundantes da
crosta terrestre (MELLO, 2004). Apesar da abundancia, raramente é encontrado na
sua forma pura e na maioria dos casos € obtido pelo processo Kroll, 0 que associa a
esse material um alto custo de obtencao e purificagéo (SU, 2013).

Devido a propriedades como baixa densidade, alta resisténcia mecanica e
excelente resisténcia a corrosdo, cada vez mais o titAnio vem se destacando em
uma ampla area de aplicacdo (BENTO, 2000). Frente a outros materiais metalicos,
ele se destaca por apresentar, além da elevada resisténcia a corrosdo, uma
excelente biocompatibilidade, o que possibilita aplicagcbes na area biomédica, que
vao desde a &rea ortopédica até a odontoldgica (ALMEIDA et al., 2014).

Na industria aeronautica tem-se difundido também o uso do titanio e suas
ligas, sobretudo para fabricacdo de hélices, turbinas, motores a jato e misseis
(PEREIRA; FERREIRA, 2007). Ja na industria automotiva, existe uma gama de
aplicacoes, sobretudo, na area de automobilismo, buscando uma diminuicdo de
massa sem afetar as propriedades (ARAUJO; NAVEIRO, 1999).

O titanio puro, apesar de apresentar boas caracteristicas, ndo apresenta
propriedades mecanicas ideais para todas as aplicacbes, entdo é comum 0 uso de
ligas de titanio, que consistem na combinacdo do metal com outros elementos
visando a obtencdo de uma microestrutura diferente e que apresente as
propriedades mecanicas desejadas para uma dada aplicagcdo (MELLO, 2004).

Dentre as inuUmeras ligas de titAnio comerciais existentes, as ligas Ti-Si-B
baseadas em microestruturas de Ti-a+TigSi,B tém sido consideradas com potencial
para fabricacdo de componentes estruturais usados em componentes articulares e
aeronautico/aeroespacial/automotivo. Devido a adicdo do boro, h4 um refor¢co na
matriz e um consequente aumento do modulo de elasticidade e resisténcia mecanica
(ZHU et al., 2003).

Estudos mais recentes tém indicado que a resisténcia a oxidacao de ligas Ti-
Si-B é aumentada com a adi¢do de zirconio (BERTOLI et al., 2018). Apesar de ser
um elemento estabilizador considerado fraco, o Zr apresenta elevada solubilidade no
Ti-a e nos silicetos, além de facilitar a formacédo da fase Ti3Si durante tratamentos
térmicos (BERTOLI et al., 2018; MELLO, 2004;).
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Para producado de ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B torna-se interessante o uso da
fusdo a arco devido a trabalho anteriores que relatam a existéncia de uma nova fase
ternaria em ligas produzidas por fusdo a arco e subsequente tratamento térmico.
Essa fase possui estequiometria proxima de TigSi,B, apresentando uma estreita
faixa de solubilidade de Si e B a 1250°C (RAMOS, 2001).

Além do uso de ensaios de tracdo para a caracterizacdo do comportamento
mecanico de materiais, habitualmente usam-se os ensaios de dureza. Tais ensaios
podem ser feitos na escala de comprimento do nanémetro, o qual denomina-se
nanoindentacdo. Neste tipo de ensaio € utilizado como indentador uma pequena
ponta de um diamante (ASKELAND; PHULE, 2019). Esta técnica é valorizada
devido a elevada precisao no posicionamento da indentacdo, o que permite medidas
dentro de gréos selecionados de um material e medidas de propriedades das fases
constituintes individuais de microestruturas complexas, com um menor erro
associado a medida. Por esse método, obtém-se medidas de dureza e também do
modulo de elasticidade reduzido (FERNANDES et al., 2010).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho € a producédo das ligas 97Ti-2Si-1B,
91Ti-6Si-3B, 85Ti-10Si-5B, 95Ti-2Zr-2Si-1B, 89Ti-2Zr-6Si-3B e 83Ti-2Zr-10Si-5B (%-
at.), visando obter uma microestrutura bifasica Ti-a + TiSi>B e, dessa forma, avaliar
o efeito das adic6es de silicio, boro e zircdnio na variacao da quantidade relativa das
fases e nas propriedades mecanicas de dureza e modulo de elasticidade reduzido
do material, obtidas por ensaios de nanoindentacéo.

Tais composi¢des foram adotadas baseadas na projecéo liquidus do sistema
Ti-Si-B, de modo que todas ficam compreendidas na regido bifasica Ti-a + TigSizB.
Estudos anteriores relataram que a adi¢ao de Zr em 6%at néo favoreceu a formacéo
da fase ternaria, por este motivo, neste estudo foi adotada uma composicéo de 2%at
de Zr.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TITANIO: LIGAS E FASES.

Em 1791, ocorreu a descoberta do titanio metélico a partir do mineral ilmetina
pelo inglés William Gregor. Porém, somente em 1910, Matthew Albert Hunter
conseguiu obté-lo de maneira isolada. Ja em 1932, Wilhelm Justin Kroll conseguiu
produzir grandes quantidades de titanio a partir da combinagéo entre tetracloreto de
titAnio com calcio. Esta técnica ficou conhecida como “Processo Kroll” e até hoje é o
procedimento mais utilizado para a obtencéo do titanio, que raramente é encontrado
em seu estado puro (SU, 2013).

Devido a alta relagdo entre resisténcia mecéanica e massa especifica, e
excelente resisténcia a corrosdo, cada vez mais o titdnio vem se destacando em
uma ampla area de aplicacdo (BENTO, 2000). Algumas propriedades fisicas e

guimicas do titanio podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1- Propriedades fisicas e quimicas do titanio

Propriedades Ti
Numero atdmico 22
Configuragéo eletronica externa 3d? 4s2
Peso atdmico 47,90
Densidade do sélido a 20°C (g/cm3) 4,43
Volume atémico (cm?) 10,81
Ponto de fusao (°C) 1668
Ponto de ebulicéo (°C) 3260
Potencial de ionizacédo (eV) 6,83
Eletronegatividade 1,6

Fonte: Adaptado de Bento (2000).

A partir da década de 1950, foram sendo desenvolvidas ligas a base de titanio,
como, por exemplo, as ligas Ti-6Al-4V, Ti-8Al-1Mo-1V, Ti-5Al-2,5Sn, Ti-4Al-4Mn,
Til,5Fe-2,7Cr, Ti-10V-2Fe-3Al e Ti-6Al-6V-2Sn, que apresentam importancia em

aplicacbes para componentes aeronauticos. Além da industria aeronautica, o titanio
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e suas ligas também passaram a ser utilizados para o tratamento de fraturas na
ortopedia e na odontologia, para confeccdo de coroas, proteses e implantes
dentarios. Essa aplicacdo como biomateriais € possibilitada devido a
biocompatibilidade do titdnio mediante sua estabilidade quimica no organismo, que é
ocasionada por um recobrimento 6xido que o torna resistente a corrosdo (BENTO,
2000).

As propriedades mecanicas das ligas de titanio, como o limite de escoamento,
limite de resisténcia, tenséo de ruptura e caracteristicas de deformacédo, podem ser
modificadas pela adicdo de elementos ligantes. Além disso, mudancas nos
parametros de processamento termomecanicos podem modificar a microestrutura
em relagdo a quantidade relativa das fases e suas morfologias e também as
propriedades mecénicas (SU, 2013). Além disso, a incorporacdo de elementos
intersticiais (C, O, N) podem formar solucdes solidas e também modificar as

propriedades mecanicas das ligas de titanio (SU, 2013).

O titdnio puro apresenta dois tipos de estruturas cristalinas, uma estrutura
cristalina a quando exposto a uma temperatura abaixo de 882,5 °C e uma estrutura
cristalina B acima de 882,5°C. Essa temperatura € conhecida como 3 transus e
corresponde a temperatura a qual o titanio passa por uma transformacéo alotrépica,
deixando de apresentar estrutura hexagonal compacta (HC) e passando a dispor de
uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), denominada fase [
(MELLO, 2004).

A presenca de duas fases cristalinas diferentes é importante, ja que as
estruturas cristalinas sdo a base para a variacao de propriedades das ligas de titanio
(MELLO, 2004). Ao trabalhar com as ligas de titanio a temperatura ambiente, pode
ser que este apresente a fase a, fase B ou uma mistura entre elas (a+p)
(MARGOLIN; FARRAR, 1969). As ligas de titanio com microestruturas tipo a + 3
exibem alta resisténcia mecéanica em virtude da presenca das duas fases (ASSIS, et
al.,2006).

Alguns elementos ligantes sdo capazes de estabilizar as fases a e B. Os
metais das familias IlIA e IVA (por exemplo, Al, Ga e Sn) e 0s elementos intersticiais
(B, C, O e N) sdo denominados a-estabilizadores e sdo o0s responsaveis pelo
aumento da temperatura a qual ocorre a transformacado da fase a para a fase  (SU,
2013).



17

J4 os metais denominados [-estabilizadores sdo o Mo, V, Ta e Nb (B-
isomorfos) e Cr, Mn, Fe, Si, Co, Ni e Cu (pB-eutetbides), os quais tendem a diminuir a
temperatura de transformacdo B-a (B-transus) (SU, 2013). Com a adicdo de
elementos [3-estabilizadores, surge uma faixa de temperaturas onde coexistem as
fases a e B, denominada regido bifasica a+@. A quantidade relativa dessas fases,
assim como suas morfologias, influencia nas propriedades mecanicas de ligas de Ti,

como pode ser visualizado na Figura 1.

Figura 1- Influéncia da quantidade relativa de fases a e B nas propriedades mecanicas de ligas de Ti
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Fonte: Adaptado de Froes (2015).

Uma vez que as propriedades mecanicas estdo associadas a microestrutura
do material, as ligas de Ti- a irdo dispor de uma resisténcia a corrosao superior, mas
uma resisténcia mecanica a temperatura ambiente relativamente baixa, o que
inviabiliza sua aplicacdo como biomaterial. As ligas Ti-a+ B irdo apresentar elevada
resisténcia mecanica e as suas propriedades serdo influenciadas pelo tratamento

térmico e das proporcdes de a e B presentes (BENTO, 2000).



18

2.2 APLICACOES DAS LIGAS DE TITANIO

2.2.1 Biomateriais

Biomateriais sdo definidos como qualquer substancia ou combinacdo de
substancias, sejam elas sintéticas ou naturais, que podem ser utilizadas como parte
de um sistema que trata ou substitui qualquer tecido, érgdo ou funcdo do corpo.
Esses materiais podem ser implantados no corpo humano, de maneira temporéria
ou permanente e requerem caracteristicas de biocompatibilidade, auséncia de
resposta biolégica adversa local ou sistémica e serem nao téxicos (ALMEIDA et al.,
2014).

Na década de 40, devido a conflitos militares, comegaram a serem
desenvolvidos implantes metélicos para a fabricacdo de articulacbes 6sseas. Esses
implantes usados no corpo humano, assim como outros componentes estruturais,
estdo sujeitos a carregamento que propiciam a ocorréncia de desgaste e corrosao, o
gue pode acentuar a necessidade de revisdo e substituicdo mediante afrouxamento
ou fratura do implante permanente, denotando a importancia do uso de um material
com tais caracteristicas (MELLO, 2004).

Alguns requisitos importantes devem ser respeitados para o projeto de um
biomaterial. E necessario conhecer a condi¢cdo de operagdo, que pode ser, por
exemplo, em meio acido, aquoso ou corrosivo e buscar propriedades que resistam a
esse ambiente, assim como buscar uma boa relacdo custo-beneficio e o mais
importante, buscar a biocompatibilidade, ou seja, a habilidade de atuar dentro de um
organismo vivo sem ativar o sistema imune do mesmo (RATNER et.al, 2013).

Ainda segundo Mello (2004), o titanio e suas ligas tém destaque frente a
outros materiais metalicos por apresentar uma excelente biocompatibilidade e
elevada resisténcia a corrosdo. Na area médica, o titanio é utilizado em valvulas e
dispositivos cardiacos, pinos para osteosintese, hastes intramedulares e
componentes articulares de préteses ortopédicas (ALMEIDA et al., 2014). Além do
uso de titdnio e suas ligas na ortopedia, esses materiais sdo também utilizados na
odontologia para fabricagdo de implantes ortodénticos. Para que esse implante

tenha bom desempenho, é necessario que apresente algumas propriedades como
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resisténcia, tenacidade e rigidez, devido a variacdo da intensidade das forcas de
mastigacdo, que variam de individuo para individuo e também da localizacdo da
préotese (BENTO, 2000).

Dentre as ligas de titanio utilizadas como biomaterial, se destaca a liga Ti-6Al-4V
(RATNER et.al, 2013). No entanto, estudos tém indicado que ocorre a liberagao de
ions metalicos que estdo relacionados com a ocorréncia de doencas degenerativas
e carcinogénicas (BERTOLI et al., 2018).

Além disso, o uso de ligas de titdnio como componente articular esta limitado pela
baixa resisténcia ao desgaste desses materiais, que Ssdo baseados em
microestruturas de soluc¢des sélidas substitucionais (KATO et al., 2009). Para este
tipo de aplicacdes, normalmente s&o utilizadas ligas Co-Cr-Mo, que s&o formadas
por matriz metalica e precipitados intermetalicos, apresentando maior resisténcia ao
desgaste, o0 que resulta em um maior tempo de vida atil (BERTOLI et al., 2018).

A busca por desenvolvimento de ligas de titanio com dureza elevada e baixo
coeficiente de atrito podem contribuir para aumentar a resisténcia ao desgaste e o
tempo de uso de componentes de proteses articulares. Nesse contexto, a liga que
se mostra mais promissora € a Ti-10Si-5B baseada em Ti-a+TigSi,B, apresentando
caracteristicas de biocompatibilidade e de integracdo 6ssea superiores que o titanio
puro (KATO et al., 2009).

2.2.2 Setores automotivo, aeronautico e aeroespacial

O tithnio e suas ligas foram inicialmente desenvolvidos na industria
aeronautica para a fabricacdo de componentes estruturais de avides, tais como
hélices, turbinas, motores a jato e misseis (PEREIRA; FERREIRA, 2007).

O mercado aeroespacial também tem interesse em melhorias de diminuigédo
de massa e aumento de resisténcia mecénica. Entdo, a industria aeroespacial
passou a projetar ligas de titanio (a, a+f, ou B), incluindo a liga Ti-6Al-4V, para uso
estrutural, buscando, além da reducdo do peso, um aumento de resisténcia
mecanica de componentes como tanques de combustiveis e reservatorios de gas,
em parte de motores de foguetes, em estruturas de fuselagem, barras do trem de
pouso, componentes hidraulicos e parafusos (BORGES, 2018; SU, 2013).

A reducéo de peso de veiculos automotivos tem ocorrido desde a década de

70 pela crise do petrdleo, visando a economia de combustivel e a reducédo de
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emissado de poluentes na atmosfera. Nesse sentido, a industria automobilistica tem
concentrado esforcos para o desenvolvimento de materiais mais leves, mais
resistentes e de baixo custo. Assim, as caracteristicas mais criticas que devem ser
consideradas em um projeto de automoéveis tem sido a rigidez especifica, que
consiste no modulo de elasticidade do material divido pela sua massa especifica e a
resisténcia mecanica especifica que € a resisténcia do material dividido pela sua
massa especifica (ELLIOTT; HACK, 1990). Entdo é importante um material que
mantenha essas caracteristicas sem sacrificar o desempenho do veiculo e que seja
compativel com o processamento (ARAUJO; NAVEIRO, 1999). Propriedades
mecanicas como excelente resisténcia a corrosdo, baixa densidade e alta resisténcia
mecanica, torna o titanio atrativo para tais aplicagbes (SU, 2013). Apesar de seu
maior custo quando comparado ao aco, o titanio e suas ligas tém sido utilizados para
a fabricacdo de diferentes componentes automotivos, conforme esta ilustrado na

Figura 2.

Figura 2- Exemplo de aplicagfes do titanio e suas ligas em automoveis
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Fonte: Su (2013, p.19).

2.3 DIAGRAMAS DE FASES

2.3.1 Sistema Binario Ti-Si

Segundo Massalski (1990), o sistema binario Ti-Si € de grande importancia,

pois esta combinacdo do titAnio com o silicio traz a liga uma maior resisténcia a
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corrosdo em altas temperaturas. As ligas de Ti-Si apresentam aplicacdes na
fabricacdo de materiais estruturais utilizados a altas temperaturas e também na
producéo de dispositivos semicondutores (SILVA, 2006).

De acordo com Bertoli et al. (2018), trabalhos anteriores relatam a
biocompatibilidade e resisténcia ao desgaste das ligas Ti-Si, que séo formadas pelas
fases Ti e TisSiz. O diagrama de fases da liga Ti-Si pode ser observado pela Figura 3
(MASSALSKI, 1990). Nesse diagrama, identifica-se a fase sélida estavel de Ti-a
abaixo de 880°C e a Ti-3 estavel até 1670°C. Além dessas fases solidas, também é
identificado o Si como solucdes soélidas terminais, além de TisSi, TisSis, TisSi4, TiSi €
TiSi, como fases intermediarias. E possivel observar que a fase Ti-a dissolve
pequenas quantidades de Si, enquanto a Ti- B dissolve maiores. A medida que a

quantidade de silicio aumenta, novas fases intermetélicas vao surgindo.

Figura 3- Diagrama de fases Ti-Si
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Fonte: Adaptado de Massalski (1990).
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Na Tabela 2 observam-se os principais tipos de reacfes invariantes que ocorrem

no sistema binario Ti-Si e suas respectivas composicdes e temperaturas.

Tabela 2- Reacdes invariantes do Sistema Ti-Si

Reacao Composicéo Temperatura Tipo de reacdo
(Yoat. Si) (°C)
(BTi) < (aTi) + TisSi 1,10,525 865 Eutetoide
(BTi) + TisSiz < TisSi 2,535,525 1170 Peritetoide
L <(BTi) + TisSis 13,54,7 35,5 1330 Eutética
L < TisSiz 37,5 2130 Congruente
L + TisSiz < TisSiy 48,1 37,5 44,4 1920 Peritética
L + TisSi, < TiSi 60 44,4 50 1570 Peritética
L < TiSi + TiSi, 64,2 50 66,7 1480 Eutética
L & TiSi; 66,7 1500 Congruente
L < TiSi, + (Si) 83,8 66,7 100 1330 Eutética
L < (BTi) 0 1670 Fuséo elemento puro
(BTi) < (aTi) 0 882 Transf. Alotropica
L < (Si) 100 1414 Fusé&o elemento puro

Fonte: Adaptada de Massalski et al. (1990).

Segundo Gu et al. (2003), as ligas Ti-Si normalmente sdo aplicadas na fabricacao
de dispositivos semicondutores e materiais estruturais, mas também mostram uma

boa opcdo como material biocompativel.

2.3.2 Sistema BinéarioTi-B

Boro € um elemento intersticial denominado a-estabilizador e assim como o0s
outros a-estabilizadores, € responsavel pelo aumento da temperatura onde ocorre a
transformacao da fase a para a fase p (SU, 2013). Com a adi¢do do boro, ha um
reforco das ligas de titanio e um consequente aumento do modulo de elasticidade e
resisténcia mecanica (ZHU et al., 2003).

O diagrama Ti-B aceito atualmente e esta indicado na Figura 4. Nele observa-
se a solubilidade limitada de boro no titdnio para valores menores do que 1%at,

assim como a dissolugao do titdnio no (3-B. Também foram identificadas as fases
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sélidas intermediarias de TiB e TiB, com uma faixa de homogeneidade de 1 e 2 (%-

at.) B e a fase Ti3B,4 estequiométrica (FERREIRA, 2019; FIORIN, 2018).

Figura 4- Diagrama de fases Ti-B
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Fonte: Adaptado de Massalski (1990).

Na Tabela 3 observam-se os principais tipos de reacdes invariantes que ocorrem

no sistema binéario Ti-B e suas respectivas composicdes e temperaturas.



Tabela 3- Principais reac¢des do sistema Ti-B
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Reacéao Composicédo Temperatura Tipo de Reacéo
(%-at.B) (°C)
L < (BTi) 0 1670 Fuséo elemento puro
(BTi) < (aTi) 0 882 Transformagéo alotrépica
L < (BTi) + TiB 7+1/<1/~50 1540 Eutética
L+ Ti:By, < TiB ~39/58,1/50 ~2180 Peritética
(BTi) + TiB < (aTi) ~0,1/49/~0,2 884 Peritetéide
L + TiB, < TisB, 42+3/~65,5/58,1 ~2200 Peritética
L < TiB, 66,7 3225 Congruente
L < (BTi) + TiB, ~98 / ~100/ ~66,7 2080 Eutética
L < (BB) 100 2092 Fuséo elemento puro

Fonte: Adaptada de Massalski (1990).

Ligas de TiB e TiB, sao utilizadas para producdo de fornos e nanotubos,
materiais para eletrodo e revestimentos protetivos, devido a propriedades como
extrema dureza, alta condutibilidade elétrica e inerte a ataques quimicos (GUERINI,
PIQUINI, 2003; MA et al., 2003).

2.3.3 Sistema Ternério Ti-Si-B

Na Figura 5 é possivel observar a sec¢do isotérmica a 1250°C na regido
compreendida por 100%Ti-80%Si-80%B que foi determinada por Ramos (2001).
Nesta projecdo, a representacdo das possiveis solubilidades de Si e B nas fases
foram desprezadas. Observa-se também o surgimento de uma fase ternaria
estequiométrica, TigSi,B, ndo relatada anteriormente na literatura (RAMOS, 2001;
RAMOS et al., 2003). De acordo com a secao isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-
B, esta fase ternaria se equilibra com Tiss, TiB e TisSiz em campos bifasicos
estreitos (SILVA et al.,, 2007). A existéncia de tal fase ternaria foi confirmada por
Yang et al. (2005), assim como a reacdo eutética térnaria dada por L — B(Ti) +
TisSiz + TigSizB.
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Figura 5- Secédo Isotérmica do sistema Ti-Si-B a 1250°C
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Fonte: Ramos (2001, p 20).

Na Figura 6, é apresentada a projecao liquidus do sistema Ti-Si-B proposta por
Ramos (2004). Nesta projecdo é possivel observar cinco regides de solidificacéo.
Sao elas Tisg, TisSi, TigSi»B, TiB e TiB.,.

Outro estudo tem indicado que a fase TigSiB apresenta menor anisotropia
cristalografica do que o TisSiz (RODRIGUES et al., 2006), ou seja, apresenta maior
estabilidade estrutural mediante carregamento ou ciclagem térmica, além de

resisténcia a oxidacao superior do que as ligas Ti-Si (RAMOS et al., 2003).



Figura 6- Projecdo Liquidus do sistema Ti-Si-B
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Fonte: Ramos (2004, p 04).

Ligas Ti-Si-B baseadas em Ti-a+TigSi,B sdo produzidas por fusdo a arco e

subsequente tratamento térmico, enquanto que estruturas eutéticas de Ti-a+TiB, Ti-

a+TigSioB e/ou Ti-a+TigSioB+TisSiz podem ser encontradas na microestrutura dessas

ligas no estado bruto de fusdo, em fungédo da composi¢cao quimica adotada (RAMOS

et al., 2014).

Assim como no caso de outras ligas comerciais de titanio, as ligas Ti-Si-B tém

sido consideradas com potencial para fabricagdo de componentes estruturais

usados em altas temperaturas. Com a adicdo do boro, as ligas de titanio s&o

endurecidas e exibem um consequente aumento do modulo de elasticidade e

resisténcia mecéanica (ZHU et al.,, 2003). Além disso, o boro é considerado

importante para desenvolvimento e manutencao dos 0ssos (SILVA, 2006).
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Estudo recente mostra que incorporacdo do zircénio a liga Ti-Si-B pode ser
benéfica, contribuindo para o aumento de resisténcia a oxidacao, dependendo da
guantidade adicionada (RAMOS et al., 2014). Em outro trabalho relatado por Kuroda
et al. (2012), o zirconio € considerado atuante como um elemento estabilizador da
fase B quando existe outro elemento estabilizador da fase 8 na liga.

Marcon (2019) relatou em seus estudos que as ligas Ti-6Zr-2Si-B e Ti-6Zr-
6Si-3B (%at.) tratadas termicamente por 4h & 1100° apresentaram matrizes de Ti-a
com precipitados de TiB e TisSi, enquanto a liga Ti-6Zr-10Si-5B também tratada
apresentou uma matriz bifasica de Ti-a e Ti3Si, aléem de precipitados dispersos de
TiB. Em detrimento a formacao de TigSi>B, o Zr foi preferencialmente dissolvido na

fase Ti3Si.

2.4 DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE DE LIGAS DE TITANIO

Um dos fatores de grande importancia tecnolégica sdo as propriedades
mecanicas de um material. Para uma dada aplicacdo, € fundamental que o material
apresente um conjunto de propriedades adequadas. Em uma producao de avides,
por exemplo, € necessario que as ligas metalicas sejam leves, resistentes e capazes
de suportar cargas mecanicas ciclicas durante longos periodos de tempo. E de
grande importancia conhecer e estudar as propriedades mecanicas para ser
possivel selecionar um material compativel com as especificacdes de projeto e as
condicBes de servico que seja submetido (ASKELAND; PHULE, 2019).

Essas propriedades variam de acordo com cada material e da rota de
processamento adotados. No caso da resisténcia mecanica e ductilidade dos
materiais metalicos, por exemplo, irdo depender diretamente da composi¢ao
quimica, estrutura cristalina, e de defeitos planares como contornos de graos
(ASKELAND; PHULE, 2019).

Em funcdo da solicitagdo mecénica, diferentes tipos de esforgos internos de
tracdo, compressao, cisalhamento e/ou tor¢cdo podem ser gerados, e suas
propriedades mecanicas precisam ser determinadas, dentre elas o modulo de
elasticidade (E). Assim, torna-se necessaria a realizagdo desses ensaios mecanicos,
a partir dos quais obtemos curvas de tensdo versus deformacdo de cada material
(CALLISTER, 2002), sendo essa propriedade € obtida a partir da regido inicial da

curva que apresenta um comportamento linear elastico, onde a Lei de Hooke pode
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ser aplicada, conforme ilustrado na figura 7a e 7b. Procedimentos para seu célculo a
partir de materiais que experimentam um comportamento ndo linear podem ser

também realizados, como esta indicado na figura 7c¢ (CALLISTER, 2002).

Figura 7- Diferentes tipos de esforcos e determinacdo do moddulo de elasticidade para material

elastico linear e nao linear

F-— — F—» - 8.’

Tragdo Compressio -
Cisalhamento

(a)

A inclinagfio varia com

o i = a tensdo, e seu valor da
'z ]nc11m¢50 =E E inclinagio no ponto
= = indicado substitui E.

Exemplos de linhas

tangentes estdo

desenhadas nos

} pontos mostrados
Deformagio ' Deformagiio
(b) Material elastico (c) Material eldstico nio linear

Fonte: Askeland e Phulé (2019, p 179).
Legenda: (a) Tensdes de tracdo, de compressao e de cisalhamento. F € a for¢ca aplicada.
(b) Determinacdo do modulo de elasticidade para um material com comportamento

linear elastico.
(c) Determinacdo do moédulo de elasticidade para materiais com comportamento nao

linear, a partir do método de deformacéo residual de 0,2%.

De acordo com Askeland e Phulé (2019), o modulo de elasticidade consiste em
uma propriedade elastica relacionada com as energias de ligacdo atdbmicas. Por
esse motivo, em materiais metalicos, € considerada uma propriedade insensivel a
microestrutura e ira depender de fatores como a direcao cristalografica, ou seja, as
caracteristicas microestruturais, como o tamanho de gréo, terdo pequena influéncia
sobre essa propriedade.

Essa propriedade € de extrema importancia da escolha de um material para a
aplicacdo em producdo de proteses e dispositivos médicos e odontoldgicos que

necessitam de integracdo 6ssea. Neste contexto, o titdnio e suas ligas vém sendo
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largamente utilizados nessa area devido ao seu baixo moédulo de elasticidade
(GRANDINI et al, 2006).

Alguns valores de Mdédulo de Elasticidade do titanio comercialmente puro (Ti-CP)
e de ligas de titanio estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Valores do Médulo de Elasticidade para Ti-CP e algumas ligas

Material E (GPa)
Ti-CP 105
Ti-6Al-4V 110
Ti-13N-13Zr 79
Ti-35Nb-7Zr-5Ta 55

Fonte: Adaptado de Long; Rack (1998)

Outras técnicas sdo também utilizadas para a determinacdo do modulo de
elasticidade de diferentes materiais, dentre as quais se destacam 0s ensaios de
emissdo de impulsos e os ensaios de nanoindentacdo, o qual foi utilizado para a
determinacao em ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B.

Além do uso de ensaios de tragdo para a caracterizacdo do comportamento
mecanico de materiais, habitualmente usam-se os ensaios de dureza. A vantagem
do ensaio de dureza sobre ao de tracdo € que consiste em um ensaio ndo destrutivo
e simplista, enquanto no de tracdo, além de destrutivo, requer uma producdo de
corpos de prova com geometria e tamanhos especificos, o que pode limitar a
realizacdo de tais estudos (FERNANDES et al, 2010).

A dureza é considerada como uma medida qualitativa da resisténcia de um
material. E bastante utilizada para comparacBes entre materiais e também
correlagdo com outras propriedades dos materiais (ASKELAND; PHULE, 2019).
Consiste na aplicacdo de uma carga em um indentador que atua sobre o material
por um intervalo de tempo predefinido, ap6s o qual a carga é removida, tornando
possivel a medicdo do tamanho da indentacéo residual. A determinacéo da dureza &
definida pela razdo entre a carga aplicada e a area de indentacdo residual
(FERNANDES et al, 2010).

Existem diversos tipos de ensaios que podem produzir indentacbes com
dimensdes na ordem de milimetros ou microns, com tipos de penetradores
diferentes (ASKELAND; PHULE, 2019). Na Tabela 5, a seguir, podem ser

observados alguns tipos, suas condi¢des e aplicagdes usuais.
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Tabela 5- Tipos de ensaios de dureza, suas condicdes especificas e aplicacdes tipicas

Ensaio Penetrador Carga Maxima Aplicacédo

Brinell Esfera de 10 mm 3000 kg Ferro fundido e aco

Brinell Esfera de 10 mm 500 kg Ligas néo ferrosas
Rockwell A Cone de diamante 60kg Materiais muito duros
Rockwell B Esfera de 16 mm 100 kg Latdo, ago de baixa resisténcia
Rockwell C Cone de diamante 150kg Aco de alta resisténcia
Rockwell D Cone de diamante 100kg Aco de alta resisténcia
Rockwell E Esfera de 32 mm 100kg Materiais muito macios
Rockwell F Esfera de 16 mm 60kg Aluminio, materiais macios

Vickers Piramide quadrada de diamante 10kg Todos os materiais

Knoop Piramide alongada de diamante 5009 Todos os materiais

Fonte: Askeland; Phulé (2019, p 175).

Além das medidas obtidas a partir de indentacbes com escalas macro ou micro, é
possivel ser feito o ensaio de dureza obtendo-as com dimensdes nanométricas, o
qual se denomina ensaio de nanoindentacdo. Nas medidas de dureza, a carga €
medida como funcédo das diagonais formadas na impressdo da indentacdo. Na
nanoindentacdo, a carga imposta € uma funcdo da profundidade de indentacéo (h).
Essa mudanca traz uma diminuicdo muito grande do erro associado a cada medida.

Para a nanoindentacdo é utilizado como indentador uma pequena ponta de um
diamante (ASKELAND; PHULE, 2019). Esta técnica é valorizada devido a elevada
precisdo no posicionamento da indentacdo, o que permite medidas dentro de graos
selecionados de um material e medidas de propriedades das fases constituintes
individuais de microestruturas complexas. Por esse método, obtém-se medidas de
dureza e também do mdédulo de elasticidade (FERNANDES et al, 2010).

Os ensaios sao realizados em um equipamento chamado nanoindentador, como

ilustrado na Figura 8.
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Figura 8- Nanoindentador localizado no Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de

Coimbra

Fonte: Autor (2020).

Em geral, sdo utilizadas unidades de GPa. Na nanoindentacdo uma carga €
sobreposta a carga total da amostra e a amostra é descarregada elasticamente de
modo continuo, a medida que a carga total aumenta. A partir isso, consegue-se
realizar medi¢Bes sucessivas do médulo de elasticidade e dureza como uma fungéo
da profundidade de indentacdo. Normalmente se define a média dos resultados de
mdltiplas indentacées a fim de aumentar a precisdo. (ASKELAND; PHULE, 2019).

Acoplado ao nanoindentador ha um programa de computador que possibilita a
obtencdo de uma curva de carga-descarregamento ou curva de indentacdo. Na
Figura 9, observamos o formato da curva, que indica a evolugédo da carga aplicada
com a profundidade de indentacdo. Existe um ponto maximo de carga aplicada e
profundidade de indentacdo, que precede a etapa de descarregamento.
(FERNANDES et al, 2010).



32

Figura 9- Representacdo esquematica de uma curva de indentacao tipica

d
E

Carga aplicada, P

hi¢ (e=1) (=0.72) hpix

Variacao de h,

Profundidade de indentacio, h

Fonte: Fernandes et al. (2010, p 07).

N&do foram encontradas na literatura informacfes sobre as propriedades
mecanicas de dureza e modulo de elasticidade reduzido de ligas Ti-Si-B baseadas
no composto TigSi,B.



3 MATERIAIS E METODOS

reduzido pela técnica de nanoindentacdo de ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B no estado

bruto de solidificacdo e tratadas termicamente.

realizacdo deste estudo.

Figura 10- Fluxograma da metodologia adotada
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Fonte: Autor (2020).
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3.1 PROCESSAMENTO DAS LIGAS

As ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B foram produzidas a partir de matérias-primas de
alta pureza: Ti (>99,7%-massa), Zr (min. 99,7%-massa), Si (99,999%-massa) e B
(99,5%-massa). As composi¢cdes nominais (%at) das ligas utilizadas neste trabalho
foram: (1) 97Ti-2Si-B; (2) 91Ti-6Si-3B; (3) 85Ti-10Si-5B; (4) 95Ti-2Zr-2Si-B; (5) 89Ti-
2Zr-6Si-3B; (6) 83Ti-2Zr-10Si-5B. De acordo com a secéo isotérmica do sistema Ti-
Si-B, as composi¢des quimicas das ligas ternarias adotadas estdo localizadas na
regido bifasica de Ti+TigSi,B, enquanto que a adicdo de 2 %-at. Zr foi adotado para
viabilizar a formacéo de TigSi,B em ligas tratadas termicamente, tendo em vista que
quantidades maiores tendem a favorecer a formacao da fase Ti3Si, ao invés da fase
ternaria (BERTOLI et al., 2018).

ApOs pesagem na composicdo requerida, as ligas ternarias e quaternarias
foram produzidas por fusédo a arco sob atmosfera de argénio em um forno que utiliza
um cadinho de cobre refrigerado com &gua, um eletrodo de tungsténio ndo
consumivel e um getter de titanio. Apos cada etapa de fuséo, o lingote era resfriado
e virado, sendo o0 processo repetido por trés vezes para garantir a homogeneidade
quimica da liga. Para cada composicao, foram fundidos quatro lingotes de 10g que,
ao final, foram refundidos em um lingote com 40g. Para controle, as perdas de
massa de cada lingote apds a fusdo foram monitoradas. Esta etapa foi realizada em
equipamento localizado no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR-
EEL-USP).

Foram retiradas amostras da superficie de cada um desses lingotes para a
caracterizacdo microestrutural das ligas no estado bruto de fuséo e para os ensaios
de nanoindentacéo dinamica.

Apos a fusdo, os lingotes foram encapsulados em tubos de quartzo sob
vacuo, etapa realizada no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR-EEL-
USP). Em sequéncia ao encapsulamento, foram submetidos a tratamento térmico a
temperatura de 1200°C por 16h no forno EDG modelo F1800, localizado no LabMat
na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas. Analogo as ligas no estado bruto de
fusdo, foram retiradas amostras para a caracterizacdo microestrutural e para o

ensaio de nanoindentagao.
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3.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A caracterizagdo microestrutural das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B foi conduzida
com o auxilio de técnicas de microscopia otica (MO) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV)/espectrometria de energia dispersiva (EDS). As amostras foram
embutidas a quente e preparadas de acordo com técnicas convencionais de
metalografia, ou seja, lixamento com o uso de lixas de SiC (220, 400, 600, 1500 e
2000 mesh) e polimento com alumina (0,5um) e de solugdo de silica coloidal (OPS).
Para revelacdo das fases na microestrutura, foi realizado o ataque quimico por
aproximadamente 5 segundos, utilizando uma solucdo acida (propor¢cdo HNOgz:HF
de 3:1).

Imagens de microscopia Otica foram feitas no microscépio 6tico marca Zeiss,
modelo Axio Scope, acoplado a camera de video AxioCam e localizado no Instituto
Federal de Sado Paulo, Campus Sao Joao da Boa Vista.

As analises de MEV e EDS foram feitas em equipamento marca HITACHI
modelo TM 3000 disponivel na Escola de Engenharia de Lorena (DEMAR - EEL-
USP), sendo utilizados detectores de elétrons retroespalhados e padrdes internos
(Ti, Zr, Si e B) para a obtencédo de imagens e a determinacao dos teores das fases
formadas nas ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B no estado bruto de solidificacdo e ap6s o

tratamento térmico.

3.3 ENSAIOS DE NANOINDENTACAO

Os ensaios de nanoindentagcédo foram realizados em um nanoindentador com
indentador de diamante Berkovich localizado no Departamento de Engenharia
Mecanica da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia da Universidade de Coimbra de
Portugal (DEM-FCTUC).

Para a realizacdo dos ensaios de nanoindentacédo dinamica, a superficie das
amostras das ligas ternarias e quaternarias foram devidamente preparadas a partir
das técnicas metalograficas descritas, mantendo-as planas e com rugosidade baixa.

Para a realizacdo das medidas de dureza e do modulo de elasticidade
reduzido, foram definidas duas matrizes de indentacdo com 7 linhas e 14 colunas
(98 medicbes cada matriz), totalizando 196 valores de dureza. A distancia entre

linhas e colunas foi de 10pm. Os ensaios foram realizados até uma carga maxima de
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10 mN. A Figura 11 ilustra como foram feitas as indentacdes. Para as analises
graficas que serdo discutidas nas proximas secOes, foram desconsideradas a

distancia de 20um que separava as matrizes A e B.

Figura 11- Representacéo grafica das matrizes de indentacao utilizadas neste trabalho
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Fonte: Autor (2020).

Para o calculo da dureza média de cada uma das ligas, foi necessario
determinar a porcentagem volumétrica das fases presentes a partir de estereologia
quantitativa, utilizando o software ImageJ.

Foram utilizadas imagens obtidas por microscopia oOtica, com objetiva de 50x
de magnititude, em 12 areas diferentes e calculou-se a média e o desvio entre os
valores, segundo a norma ASTM E562 (2002).

Conhecendo a dureza de cada fase e a porcentagem volumétrica, calculou-se
a dureza media de cada liga a partir do somatério do produto entre Durezarix(%-

vol)t; + Durezaprecipitados) X (%0-VOl)precipitados-
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FUSAO A ARCO DAS LIGAS TERNARIAS E QUATERNARIAS

Durante a etapa de fuséo das ligas de Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B, ocorreram alguns
espirros de material para fora do cadinho, e as variagbes das massas foram
calculadas e estdo apresentadas na Tabela 6. Os resultados indicaram que as
perdas de massas foram inferiores a 0,33% e, portanto, as composi¢cées quimicas

nominais das ligas foram consideradas nesse estudo.

Tabela 6- Composi¢do quimica nominal (%-at.) das ligas de Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B e as respectivas

perdas de massa (%) ocorridas durante a fuséo a arco

Ti Zr Si B Perda de Massa
Liga (%-at.) (%-at.) (%-at.) (%-at.) (%)
1 97 0 2 1 0,0860
2 91 0 6 3 0,1765
3 85 0 10 5 0,2545
4 95 2 2 1 0,1517
5 89 2 6 3 0,1077
6 83 2 10 5 0,3280

Fonte: Autor (2020).

4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.2.1 Liga Ti-2Si-B

As Figuras 12 e 13 apresentam as micrografias da liga Ti-2Si-B no estado
bruto de fuséo obtidas por MO e MEV, respectivamente. Nesta condi¢cdo, foi

observada uma microestrutura dendritica, com duas regides de diferentes
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contrastes. Para a identificacdo destas regibes, foram feitas trés medidas de
espectrometria por dispersédo de energia (EDS) em cada uma delas com tempo de
aquisicdo de 3 segundos, na tentativa de evitar interagcdes com regides proximas a
regido medida.

Os resultados indicaram que a liga é formada por uma matriz de Ti-a com
precipitados de TiB. De acordo com os resultados de EDS apresentados na Tabela
7, a fase Ti-a dissolveu teores de 1,7-1,9 %at. de Si, enquanto a fase TiB dissolveu
teores de 0,7-1,1%at.

Na matriz de Ti- a, nota-se regides cinzas e outras mais claras. A formagao

bY

desse contraste ocorre devido a estrutura dendritica que se forma normalmente
durante a solidificacdo da liga, devido a interface sélido-liquido. As regibes mais
claras séo regides com um peso atdmico maior, enquanto as regidées mais escuras

sdo mais leves, correspondendo a regibes da matriz com maiores teores de Si.

Figura 12- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Si-B no estado bruto de fuséo

Fonte: Autor (2020).



Figura 13- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Si-B no estado bruto de fusao

EEL-USP HL D82 x800 100 um

EEL-USP HL D8.2 x1.5k 50 um
Fonte: Autor (2020).

Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.
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Tabela 7- Porcentagem atbémica de Ti e Si em cada fase identificada

Fases Ti (%-at) Si (%-at)
Ti —x 98 - 98,7 1,7-25
TiB 99,3 -98,9 0,7-1,1

Fonte: Autor (2020).

As micrografias de MO e MEV da liga Ti-2Si-1B ap0s tratamento térmico a
1200°C por 16 h estdo mostradas nas Figuras 14 e 15, respectivamente, enquanto
que a Tabela 8 apresenta os resultados de EDS das fases encontradas nas
microestruturas da liga em ambas condigcbes. Pode ser notada a presenca de
precipitados de TiB maiores ap0s tratamento térmico, devido a sua coalescéncia
favorecida pela difusdo atébmica. De acordo com os resultados de EDS, o TiB
apresentou teores de 0,2 — 0,7 %-at. de Si, numa faixa menor do que no estado
bruto de fusédo, que era de 0,7 — 1,1 %at. Nesta condicdo, a fase Ti-a apresentou
solubilidade de até 2,5 %-at.

Figura 14- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Si-B ap0s tratamento térmico

50um
L |

Fonte: Autor (2020).



Figura 15- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Si-B apds tratamento
(a) i

EEL-USP HL D83 x800 100 um

EEL-USP HL D83 x1.5k  50um

Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.

41
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Tabela 8- Porcentagem atbmica dos elementos Ti e Si em cada fase identificada

Fases Ti (%-at) Si (%-at)
Ti-a 97,5-98,2 16-25
TiB 99,8 -99,3 0,2-0,7

Fonte: Autor (2020).

4.2.2 Liga Ti-6Si-3B

As Figuras 16 e 17 mostram as imagens de MO e MEV da liga Ti-6Si-3B no
estado bruto de fusdo. A microestrutura da liga indica a presenca de uma matriz de
Ti-a contendo precipitados de TiB e regides eutéticas. Durante a solidificacdo da
liga, duas regides eutéticas sao relatadas ap0s a precipitacdo primaria de Ti-a: (i) L
o Ti + TiB seguido de (ii) L & Ti + TigSi,B (MARCON, 2019).

De acordo com os resultados de EDS mostrados na Tabela 9, foi constatado
que a matriz de Ti-a dissolveu valores de Si entre 4,0 - 4,7 %-at. A fase TiB
apresentou valores entre 2,9 - 3,0 %at de Si. Em regifes eutéticas, foram detectados
os teores de Si de 14,1 - 16,5%at, sugerindo que a reagdo L < Ti + TigSi,B foi

atingida.

Figura 16- Micrografia obtida por MO da liga Ti-6Si-3B no estado bruto de fusdo

Fonte: Autor (2020).



Figura 17- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-6Si-3B no estado bruto de fusao

(a)

EEL-USP

Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.

HL D7.7 x1.5k

50 um
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Tabela 9- Porcentagem atémica de Ti e Si em cada fase identificada

Fases Ti (Y%-at) Si (%-at)

Ti-a 95,4 -96,0 4,0-4,7

TiB 96,9 - 97,0 2,9-3,0
Regido Eutética 83,7 -85,7 14,1 - 16,5

Fonte: Autor (2020).

A microestrutura da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente esta ilustrada nas
figuras 18 e 19, as quais foram obtidas por MO e MEV, respectivamente. Pode ser
observada a existéncia de precipitados coalescidos de TisSi,B e de TiB dispersos na
matriz Ti-a. De acordo com os resultados de EDS da Tabela 10, a fase TigSi-B
dissolveu teores de 20,6-21,2 %-at. Si, enquanto que as pequenas regioes de TiB e

de Ti-a apresentaram valores de 0,9-1,1 %-at. e 2,6—-3,2 %-at, respectivamente.

Figura 18- Micrografia obtida por MO da liga Ti-6Si-3B apés tratamento térmico

5 Opm

Fonte: Autor (2020).



Figura 19- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-6Si-3B ap0s tratamento térmico
(a) :

EEL-USP HL D81 x800 100 um

(b).
=a

EEL-USP HL D8.1 x1.5k 50 um
Fonte: Autor (2020).

Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.

45
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Tabela 10- Teores de Ti e Si medidos por EDS das fases formadas na microestrutura da liga Ti-6Si-
3B tratada termicamente

Fases Ti (%-at) Si (%-at)
Ti-a 96,7 - 97,4 26-3,2
TiB 98,9 -99,1 09-11

TigSi,B 78,8 -79,4 20,6 — 21,2

Fonte: Autor (2020).

4.2.3 Liga Ti-10Si-5B

As imagens de MO e MEV da liga Ti-10Si-5B no estado bruto de fusdo estéao
apresentadas nas figuras 20 e 21, respectivamente. A microestrutura da liga indica a
presenca de uma menor quantidade de matriz Ti-a e maiores quantidades de
regibes eutéticas. De acordo com a projec¢do liquidus do sistema Ti-Si-B (RAMOS,
2004), as regides eutéticas mais finas sdo formadas a partir da reacéo de classe |
(Lo Ti-a+TigSioB+TisSiz). Além disso, uma menor quantidade de precipitados de TiB
podem ser também identificados na microestrutura desta liga ternaria formada a
partir da reacdo L « Ti + TiB.

Os teores de Si das fases formadas na microestrutura da liga Ti-6Si-3B no
estado bruto de fusédo estdo apresentados na Tabela 11, os quais foram medidos em
analises de EDS. As regides de Ti-a e TiB apresentaram teores de 4,4-5,7 e 1,5 —
5,3 %-at. Si, respectivamente. Diferentes regides eutéticas apresentaram teores de
Si entre 12,6 e 18,9 %-at.,, sugerindo que foram atingidas as reacdes de
LoTi+TigSioB e Lo Ti+TigSioB+TisSis (eutético ternario) durante a solidificacdo dessa
liga. Como esperado, essas regides sdo formadas em diferentes temperaturas e,
portanto, as regides mais finas identificadas na microestrutura dessa liga ternaria

pode ser formada pelas fases Ti-a, TigSi>B e TisSis,
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Figura 20- Micrografia obtida por MO da liga Ti-10Si-5B no estado bruto de fuséo
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Fonte: Autor (2020).

Tabela 11- Teores de Ti e Si medidos por EDS das fases formadas na liga Ti-10Si-5B no estado bruto

de fuséo
Fases Ti (%-at) Si (%-at)
Ti-a 94,2 - 95,6 4,4 -57
TiB 94,7 — 98,5 15-5,3
Regido Eutética 81,1-87,4 12,6 — 18,9

Fonte: Autor (2020).
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EEL-USP HL D7.3 x800 100 um

EEL-USP HL D7.3 x1.5k 50 um
Fonte: Autor (2020).

Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.

As micrografias da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente obtidas por MO e

MEV estédo apresentadas nas figuras 22 e 23, respectivamente. Quando comparado



49

com as ligas Ti-2Si-1B e Ti-6Si-3B, pode ser notado o aumento da quantidade de
precipitados uniformemente distribuidos de TigSi,B com morfologia arredondada,
além da consequente reducdo da quantidade de TiB na microestrutura da liga
tratada, indicando que o boro foi consumido para a formacdo da fase ternaria.
Todavia, a presenca de precipitados finos de boretos e silicetos tem facilitado a
difusdo atbmica e formacao das fases de equilibrio.

Os teores de Si (%-at.) das fases Ti-a e TigSi,B estéo ilustrados na Tabela 23,

os quais ficaram de 3,2-3,8 e 19,6-22,0 %-at., respectivamente.

Figura 22- Micrografia obtida por MO da liga Ti-10Si-5B ap6s tratamento térmico

Fonte: Autor (2020).



Figura 23- Micrografias de MEV da liga Ti-10Si-5B apés tratamento térmico

EEL-USP HL D5.3 x1.5k

Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.

50 um

50
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Tabela 12- Teores de Ti e Si (%-at.) das fases formadas na liga Ti-10Si-5B tratada termicamente

Fases Ti (%-at) Si (%-at)
Ti-a 96,2 — 96,8 3,2-38
TieSi,B 78,0 -80,4 19,6 — 22,0

Fonte: Autor (2020).

4.2.4 Liga Ti-2Zr-2Si-B

As micrografias de MO e MEV da liga Ti-2Zr-2Si-B no estado bruto de fuséo
estdo mostradas nas figuras 24 e 25, respectivamente. A microestrutura da liga
indica a presenca de uma matriz de Ti-a com precipitados de TiB. A Tabela 13
apresenta os teores de Si e Zr do Ti-a e do TiB formados na microestrutura dessa
liga quaternaria, os quais foram determinados em analises por EDS. A matriz de Ti-
a, indicou teores de 1,7-2,3 %-at. Si e 1,8-3,1 %-at. Zr., enquanto que o TiB de 0,4—
1,2 %-at. Si e 0,4-0,7 %-at. Zr.

Figura 24- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Zr-2Si-B no estado bruto de fusao

Fonte: Autor (2020).



Figura 25- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-2Si-B no estado bruto de fuséo

EEL-USP HL D7.3 x800 100 um

EEL-USP HL D7.3 x1.5k 50 um
Fonte: Autor (2020).

Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.
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Tabela 13- Teores de Ti, Si e Zr das fases formadas na liga Ti-2Zr-2Si-B no estado bruto de fusao

Fases Ti (Y-at) Si (Y%-at) Zr (Y-at)
Ti-a 90,2 - 96,3 1,7-23 1,8-3.1
TiB 98,1 -99,2 04-12 0,4-0,7

Fonte: Autor (2020).

As micrografias de MO e de MEV da liga Ti-2Zr-2Si-B tratada termicamente
estdo apresentadas nas figuras 26 e 27, respectivamente. Além da presenca da
matriz de Ti-a e precipitados de TiB, pode ser também notado a existéncia de outros
precipitados, 0 quais estdo localizados preferencialmente nos contornos de grao de
Ti-a. Além disso, de acordo com os diferentes contrastes nessas imagens de MEV
obtidas a partir de detector de elétrons retroespalhados, tais precipitados devem
apresentar menor peso atdmico médio do que a matriz.

A Tabela 14 apresenta os teores de Ti, Si e Zr medidos por EDS das fases
formadas na liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicamente. De acordo com os resultados,
o Ti-a dissolveu 1,2-1,7 %-at. Si e 1,9-2,2 %-at. Zr, enquanto que o TiB de 0,3-0,7
%-at. Si e 0,4-0,6 %-at. Zr. A regido localizada proximo dos contornos de grao, com
coloracdo branca, apresentou teores de 18,1-22,4 %-at. Si e 13,2-15,5 %-at. Zr.
Tendo em vista que a fase TigSi,B dissolve até 6 %-at. Zr, esses resultados tém
confirmado que a fase Ti3Si tem sido formada durante o tratamento térmico dessa

liga quaternaria.

Figura 26- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Zr-2Si-B apds tratamento térmico

Fonte: Autor (2020).



Figura 27- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-2Si-B apés tratamento térmico

EEL-USP HL D82 x15k  50um

Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.
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Tabela 14- Teores de Ti, Si e Zr medidos em andlises por EDS de fases formadas na liga Ti-2Zr-2Si-

1B tratada termicamente

Fases Ti (Y%-at) Si (%-at) Zr(%-at)
Ti-a 96,4-97,4 12-17 14-19
TiB 98,7 -99,0 0,3-0,7 0,4-0,6
TisSi 61,9 - 68,7 18,1-22,4 13,2 -15,5

Fonte: Autor (2020).

4.2.5 Liga Ti-2Zr-6Si-3B

As imagens de MO e MEV da liga Ti-2Zr-6Si-3B no estado bruto de fuséo
estdo mostradas nas figuras 28 e 29, respectivamente. Similar a liga Ti-6Si-3B, a
microestrutura dessa liga quaternéria apresenta uma estrutura dendritica formada
por precipitados primarios de Ti-o e maiores quantidades de regibes eutéticas,
quando comparado com a liga Ti-2Zr-2Si-1B. Precipitados aciculares de TiB podem
ser também observados na microestrutura desta liga quaternaria.

Os teores de Ti, Si e Zr das fases formadas na liga Ti-2Zr-6Si-3B no estado
bruto de fusdo estdo apresentados na Tabela 15, os quais foram medidos em
analises por EDS. Os precipitados de TiB indicaram teores de 1,3-3,8 %-at Si e de
0,7-1,1 %-at. Zr. A matriz de Ti-a dissolveu 3,2-3,9 %-at. Si e 1,2-2,0 %-at. Zr,
engquanto que valores de 11,7 — 14,7%at Si e 3,1 — 4,1 %at Zr foram encontrados na
regido eutética, indicando que uma fase rica em silicio foi formada durante a

solidificagéo dessa liga.
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Figura 28- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Zr-6Si-3B em estado bruto de fuséo

Fonte: Autor (2020).

Tabela 15- Teores de Ti, Si e Zr medidos por EDS das fases formadas na liga Ti-2Zr-6Si-3B no
estudo bruto de fus&o

Fases Ti (Y%-at) Si (Y%-at) Zr (Y-at)

Ti-a 90,2-95/4 3,2-39 1,2-2,0

TiB 95,1-98,0 1,3-3,8 0,7-11
Regido Eutética 84,9-90,1 11,7 -14,7 31-41

Fonte: Autor (2020).



Figura 29- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-6Si-3B no estado bruto de fuséo

——— e e e e e e e

EEL-USP HL D79 x800 100 um

EEL-USP HL D79 x1.5k  50um

Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.

57



58

ApoOs tratamento térmico, a microestrutura da liga Ti-2Zr-6Si-3B indicou a
presenca majoritaria de Ti-o (matriz) e TigSi,B, como esta ilustrada nas Figuras 30 e
31. Alguns precipitados de TiB foram também identificados. Como esperado, a
guantidade de precipitados foi aumentada, quando comparado com a liga Ti-2Zr-2Si-
1B. Assim, a maior quantidade de siliceto contribuiu para reduzir a quantidade de
zirconio dissolvido nessa fase para teores inferiores a 6 %-at, conforme esta
indicado na Tabela 16. As medidas de EDS tém indicado que os precipitados de
TigSi,B dissolveram valores de 21,9-225 %-at. Si e 3,8-4,3 %-at. Zr. Os
precipitados de TiB indicaram teores de até 1,9 %-at. Si e 0,6 %-at. Zr , enquanto

que 2,5 %-at. Si e 1,6 %-at. Zr foram dissolvidos na matriz de Ti-a.

Figura 30- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Zr-6Si-3B ap0s tratamento térmico

Fonte: Autor (2020).



Figura 31- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-6Si-3B apés tratamento térmico

EEL-USP HL D84 x800 100 um

EEL-USP HL D84 x1.5k  50um
Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.
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Tabela 16- Teores de Ti, Si e Zr das fases formadas na liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente

Fases Ti (Y%-at) Si (Y%-at) Zr (Yoat)
Ti-a 95,8 - 96,1 24-25 1,3-16
TiB 97,5-98,8 09-1,9 0,3-0,6

TigSiB 73,5-74.3 219-225 3,8-43

Fonte: Autor (2020).

4.2.6 Liga Ti-2Zr-10Si-5B

As imagens de MO e MEV da liga Ti-2Zr-10Si-5B no estado bruto de fuséo
estdo mostradas nas figuras 32 e 33, respectivamente. A microestrutura da liga
indica a existéncia de uma pequena quantidade de precipitados primarios de Ti-a e
de TiB dispersos em uma matriz eutética.

A Tabela 17 mostra os teores de Ti, Si e Zr medidos por analises de EDS das
fases presentes na liga Ti-2Zr-10Si-5B. Regides de Ti-a apresentaram teores de Si e
Zr igual a 4,9-5,2 %-at. e 1,4-1,8 %-at., respectivamente, enquanto a regido TiB
indicou teores de 1,2-3,1 %-at. Si e 1,0-1,1 %-at. Zr. A fase mais rica em silicio que
compde a regido eutética apresentou teores de 16,0-22,6 %-at. Si e 2,7-3,2 %-at.
Zr, sugerindo que a reacao eutética Lo Ti+TigSi,B foi atingida durante a solidificacao

dessa liga.

Figura 32- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Zr-10Si-5B no estado bruto de fusdo

AT saT. v =)

Fonte: Autor (2020).



Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral.
(b) em detalhes.
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Tabela 17- Teores de Ti, Si e Zr das fases formadas na liga Ti-2Zr-10Si-5B no estado bruto de fusédo

Fases Ti (Y-at) Si (Y%-at) Zr(%-at)

Ti-a 93,3-93,9 4,9-52 14-18

TiB 95,8 - 97,8 1,2-3,1 1,0-11
Regido Eutética 73,1-81,3 16,0 - 22,6 2,7-3.2

Fonte: Autor (2020).

ApoOs tratamento térmico, a microestrutura da liga indicou a presenca
majoritaria de Ti-a como matriz e precipitados arredondados de TigSioB, como esta
ilustrado nas figuras 34 e 35, respectivamente. Como esperado, a quantidade de
TigSi,B foi aumentada, quando comparado com a liga Ti-2Zr-6Si-3B.

A Tabela 18 apresenta os teores de Ti, Si e Zr medidos em analises por EDS
das fases formadas na microestrutura da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente.
De acordo com os resultados, a fase ternaria apresentou teores de 21,5-22,6 %-at.
Si e dissolveu entre 3,1 e 3,6 %-at. Zr. No caso do Ti-a, ndo foi notada nenhuma
mudanca significativa; ou seja, de 1,4-1,8 %-at. Zr no estado bruto de fusdo para
1,5-1,7 %-at. Zr apds tratamento térmico.

Figura 34- Micrografia obtida por MO da liga Ti-2Zr-10Si-5B ap6s tratamento térmico
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Fonte: Autor (2020).



Figura 35- Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-10Si-5B apés tratamento térmico
(a) | ¢ e : (

EEL-USP HL D7.9 x800 100 um

|

EEL-USP HL D79 x15k  50um
Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) vista geral;
(b) em detalhes.
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Tabela 18- Teores de Ti, Si e Zr medidos em analises por EDS das fases formadas na liga Ti-2Zr-
10Si-5B tratada termicamente

Fases Ti (Y%-at) Si (%-at) Zr(%-at)
Ti —a 94,4 - 95,0 3,4-39 15-1,7
TigSi,B 73,7-74,6 215-22,6 3,1-3,6

Fonte: Autor (2020).

4.3 CARACTERIZACAO MECANICA DAS LIGAS TI-SI-B E TI-ZR-SI-B

Com o objetivo de relacionar as microestruturas formada em ligas Ti-Si-B e Ti-
Zr-Si-B apo6s fusdo a arco e subsequente tratamento térmico, as propriedades
mecanicas de dureza e médulo de elasticidade foram determinadas pela técnica de

nanoindentacao.

4.3.1 Dureza das Ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B

Em todas as amostras, foram observados dois intervalos de valores de dureza
ao longo de todas as indentacbes realizadas, ou seja, duas zonas distintas foram
detectadas. Uma zona com valores mais baixos, que provavelmente corresponde as
medidas feitas sobre a matriz de Ti-a e outra com valores mais altos, relacionados
com as fases duras de TiB, Ti3Si e/ou TigSi,B precipitadas sobre a matriz.

Para o calculo da dureza média de cada composicdo, foi necessario
quantificar a porcentagem em volume da matriz (Zona 1) e das fases precipitadas
(Zona 2). Estes dados encontram-se dispostos na Tabela 19.
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Tabela 19- Porcentagem em volume das fases presentes em cada composicdo estudada

Liga % volume % volume Desvio (%)
Zonal Zona 2 (Fases
(Matriz) precipitadas)
Ti-2Si-B 77.96 22,04 0,52
Ti-6Si-3B 53,80 46,20 0,98
Ti-10Si-5B 31,29 68,70 0,96
Estado Bruto Ti-2Zr-2Si-B 72,57 27,43 0,93
de Fuséo Ti-2Zr-6Si-3B 53,21 46,79 0,59
Ti-2Zr-10Si-5B 25 27 74,73 0,50
Ti-2Si-B 80,71 19,29 0,54
Ti-6Si-3B 48.07 51,93 0,41
Tratadas Ti-10Si-5B 51,41 48,59 0,38
Termicamente Ti-2Zr-2Si-B 74.80 25.20 0,92
Ti-2Zr-6Si-3B 61.82 38,18 0,75
Ti-2Zr-10Si-5B 5337 46,63 0,81

Fonte: Autor (2020).

Os valores de dureza média (GPa) das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B no estado

bruto de fuséo e apds tratamento térmico estdo apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20- Valores médios de dureza e seus respectivos desvios padrdes

Liga Dureza média Dureza média Dureza média
(GPa) na Zonal na Zona 2
(GPa) (GPa)
Ti-2Si-B 5,6+0,3 4,7+0,2 8,8+0,5
Ti-6Si-3B 9,3£0,5 57+0,3 13,4+ 0,7
Ti-10Si-5B 11,6 £+ 0,5 7,1+0,3 13,6 + 0,6
Estado Bruto Ti-2Zr-2Si-B 6,3+0,3 55%+0,3 8,7+0,3
de Fuséo Ti-2Zr-6Si-3B 9,5+0,5 6,4+0,3 13,0+ 0,7
Ti-2Zr-10Si-5B 10,5+ 0,7 6,1+04 12,0+ 0,7
Ti-2Si-B 55+0,3 50+0,2 8,0+ 0,7
Ti-6Si-3B 10,2+ 0,7 4,7+0,1 154+1,2
Tratadas Ti-10Si-5B 10,2+ 0,6 43+04 16,4+ 0,8
Termicamente  Ti-2Zr-2Si-B 48+04 39+04 75+0,5
Ti-2Zr-6Si-3B 12,4+ 0,6 54+04 23,7+0,9
Ti-27r-10Si-5B 10,3%0,6 42+0,3 17,2+0,9

Fonte- Autor (2020).
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Os resultados indicaram que os valores médios de dureza nado foram
alterados de forma significativas com a adicdo de 2% de zircbnio para uma mesma
condicdo de processamento avaliada, fusdo a arco ou apds tratamento térmico.
Entretanto, os valores de dureza foram aumentados com o aumento da quantidade
de silicio e de boro na composicdo nominal da liga, 0 que esta relacionado com a
formacao de fases duras como o TigSi,B, TizSi e/ou TiB.

Nas ligas ternarias no estado bruto de fuséo, os valores médios de dureza
variaram de aproximadamente 5,6 (Ti-2Si-1B) até 11,6 GPa (Ti-10Si-5B), enquanto
gue ficaram de aproximadamente 6,3 (Ti-2Zr-2Si-1B) a 10,5 (Ti-2r-10Si-5B) GPa nas
ligas quaternarias. Em ligas ternarias tratadas termicamente, os valores de dureza
foram levemente reduzidos e variaram de 5,5 GPa (Ti-2Zr-2Si-1B) a 10,2 GPa (Ti-
27r-10Si-5B). As ligas quaternarias Ti-2Zr-2Si-1B e Ti-2Zr-10Si-5B tratadas
termicamente tiveram valores médios de dureza de 4,8 e 10,3 GPa,
respectivamente, enquanto Ti-2Zr-6Si-3B exibiu um valor de 12,4 GPa.

Este aumento de dureza significativo nas duas Ultimas citadas pode ser
explicado pela mudancga da morfologia dos precipitados de TiB e silicetos presentes
em estruturas eutéticas finas, quando comparado com as microestruturas das ligas
tratadas contendo precipitados arredondados e coalescidos.

E bem conhecido que a deformac&o plastica, em metais policristalinos, tende
a ocorrer principalmente por meio do movimento continuo e simultaneo de
discordancias durante carregamento, e que a presenca de precipitados indissollveis
em relacdo a matriz e resistentes ao cisalhamento podem contribuir para dificultar
seu movimento subsequente, aumentando a resisténcia e dureza do material.

Provavelmente, os maiores valores de dureza da liga Ti-2Zr-6Si-3B pode
estar relacionados com a melhor dispersdo e menores tamanhos dos precipitados
em sua microestrutura. Além disso, pode ser notado que o desvio padrdo dos
valores médios de dureza da liga tendem a ser aumentados com o aumento da
guantidade de fases duras na microestrutura, o que pode limitar o uso desta técnica.

Assim, analisando os valores relacionados com a matriz de Ti-a, homeada
como “Zona 1" na Tabela 20 e com desvios padrdes inferiores a 10% em relagcéo
seus valores médios, nota-se um aumento da dureza de 4,7 GPa até 7,1 GPa para
as ligas Ti-2Si-1B e Ti-10Si-5B no estado bruto de fuséo, respectivamente, os quais
estdo relacionados com o aumento da quantidade de silicio dissolvido em sua

estrutura cristalina.
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Apés tratamento térmico, o Ti-a. contido nessas ligas ternérias apresentou
valores meédios de dureza entre 4,3 e 5,0 GPa, sugerindo que as condicbes de
equilibrio foram atingidas.

Ja para as quaternarias, os valores médios de dureza do Ti-a ficaram entre
5,5 GPa na liga Ti-2Zr-2Si-1B no estado bruto de fuséo, o que esté relacionado com
0 zirconio dissolvido em sua estrutura cristalina. No entanto, o Ti-a exibiu valores
menores e proximos de 6,4 GPa para as ligas Ti-2Zr-6Si-3B e Ti-2Zr-10Si-5B,
quando comparadas com suas correspondentes ligas ternarias, tendo em vista que o
zirconio dissolve preferencialmente nos silicetos formados durante a solidificacao.

Exceto para a liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente, o Ti-a das ligas
guaternarias tratadas termicamente apresentou dureza média de 3,9 — 4,2 GPa, um
pouco inferior aqueles identificados em ligas ternarias tratadas termicamente. Estes
resultados tém indicado que as condi¢cdes de equilibrio foram atingidas e que a
dissolucdo de zirconio ndo modificou, de forma consideravel, as distor¢cdes na
estrutura cristalina do Ti-a devido sua similaridade com a estrutura eletrénica do
titanio.

As analises de dureza das fases duras (TiB, TigSi2B, TisSiz e/ou TizSi) a partir
dos valores nomeados na Tabela 20 como “Zona 2” apresentaram desvios padrdes
inferiores a 10%. A maior variacdo se deve ao fato de que tais fases duras
apresentam diferentes valores de dureza.

Em ligas ternarias no estado bruto de fusédo, os valores variaram de 8,7 GPa
(Ti-2Si-1B) até 13,6 GPa (Ti-10Si-5B), ficando entre 8,0 GPa e 16,4 GPa nessas
ligas tratadas termicamente. De acordo com a microestrutura dessas ligas, a
variacdo dos valores de dureza deve estar relacionada com a formacgéo preferencial
de TigSi>oB mediante consumo do TiB e do TisSi; durante o tratamento térmico.

No caso das ligas quaternarias no estado bruto de fusdo contendo TizSi e TiB
como fases duras, os valores de dureza ficaram entre 8,7 GPa (Ti-2Zr-2Si-1B) e 13,0
GPa (Ti-2Zr-6Si-3B). ApOs tratamento térmico, as fases duras dessas ligas
guaternarias com microestruturas baseadas em Ti+Ti3Si+TiB e Ti+TigSi,B tiveram
seus valores de dureza de 7,5 GPa e 23,7 GPa, respectivamente. Nas amostras
tratadas Ti-2Zr-6Si-3B e Ti-2Zr-10Si-5B h& a presenca de uma maior quantidade da
fase TigSi,B, onde o zirconio se dissolve preferencialmente nela em relagdo a matriz

de Ti- a. Isso pode ter ocasionado os maiores valores de dureza observados.
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A Tabela 21 lista alguns valores encontrados na literatura de dureza e de

modulo elastico obtidos por nanoindenta¢ao ou por métodos convencionais.

Tabela 21- Valores de dureza e modulo de elasticidade para o titdnio e algumas ligas de titanio
disponiveis na literatura

Dureza Mddulo de Referéncia
(GPa) Elasticidade (GPa)
Ti comercialmente puro 2,75 113 Attar et al., 2017.
Compésito Ti-TiB 4,23 145 Attar et al., 2017.
Ti-Ni 4,33 88 Kwtetniewski, 2000.
Filme metalico Zr-Ti-B-Si 10,20 176 Deng et al., 2014.
Ti-Si 16,00 268 Kasraee et al., 2019.
Ti-Si-Ni 15,1 280 Kasraee et al., 2019.
Ti-Si-Ni-C 16,3 292 Kasraee et al., 2019.
Ti-Si-B-C-N 3,0 150 Mahato et al, 2016
Ti-B-Si-N 10-14 120-160 Pleva et al., 2017.
Ti-2Si-B tratada termicamente 3,75 - Ferreira, 2019.
Ti-6Si-3B tratada termicamente 3,81 - Ferreira, 2019.
Ti-10Si-5B tratada termicamente 4,23 - Ferreira, 2019.
Ti-6Zr-2Si-B estado bruto de fuséo 3,27 - Marcon, 2019.
Ti-6Zr-6Si-3B estado bruto de fuséo 3,85 - Marcon, 2019.
Ti-6Zr-10Si-5B estado bruto de fuséo 4,81 - Marcon, 2019.
Ti-6Zr-2Si-B tratada termicamente 2,82 222 Marcon, 2019.
Ti-6Zr-6Si-3B tratada termicamente 3,49 273 Marcon, 2019.
Ti-6Zr-10Si-5B tratada termicamente 4,55 282 Marcon, 2019.

Fonte: Autor (2020) com dados de Attar et al. (2017), Deng et al. (2014), Ferreira (2019), Kasraee et
al. (2019), Kwtetniewski (2000), Mahato et al. (2016), Marcon (2019), Pleva et al. (2017).

Estudos anteriores realizados por Ferreira (2019) e por Marcon (2019) tém
também verificado que os valores de dureza Vickers foram aumentados com o
aumento de Si e B em ligas quaternarias contendo 6 %-at. Zr, as quais sao
baseadas em Ti-a+TizSi+TiB. Contudo, os valores encontrados no presente trabalho
tanto para as ligas ternérias quanto para as ligas quaternarias contendo 2 %-at. Zr
apresentaram valores superiores aos das ligas contendo adicdo de 6 %-at. Zr
relatados por Marcon (2019), tanto para o estado de bruto fusdo quanto para apés

tratamento térmico.
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Tal diferenca pode ter sido acarretada pela diferenca entre os métodos
utilizados para a determinacdo das medidas, as quais foram obtidas por ensaios de
microdureza Vickers, que possuem um erro maior associado a medida. Além disso,
a diferengca entre esses valores pode estar relacionada com as diferentes
microestruturas dessas ligas quaternarias baseadas nas fases Ti-a+Ti3Si+TiB.

Como ja analisado, as ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-SiB apresentam microestruturas
formadas por uma matriz de Ti-a e outras fases precipitadas durante a solidificacéo
e/ou apos tratamento térmico. Cada fase apresenta uma dureza diferente. Com isso,
houve variagcbes nas medidas de nanoindentacdo ao longo dos diferentes pontos
analisados na matriz planejada com 196 indentacbes, o que justifica também a
ocorréncia de alguns valores mais altos nos desvios padrdes das médias
apresentadas na Tabela 20.

Sendo assim, os mapas de dureza foram tracados e analisados em funcao
das fases formadas nas correspondentes microestruturas, 0os quais estéo ilustrados
nas figuras 36 a 41.

O mapa de dureza da Ti-2Si-B nas duas condi¢cbes estudadas, no estado
bruto de fusdo (BF) e tratada termicamente (TT), estdo mostrados na Figura 36.
Tanto no estado bruto de fusdo quanto apds tratamento térmico, as amostras
apresentaram uma variacdo de dureza 4,0 (matriz) e 9,5 (precipitados) GPa. Como
ja discutido, a microestrutura da liga nessas condicbes é formada pelas fases Ti-
a+TiB e Ti-a+TiB+TisSi, respectivamente. A presenca de regides eutéticas finas
contendo precipitados finos a aciculares contribuiu para a obtencdo de maiores
valores de dureza, quando comparado com as microestruturas de equilibrio

contendo precipitados arredondados e grosseiros.
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Figura 36- Mapa de dureza obtidos por nanoindentacdo para liga Ti-2Si-B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado de bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.

No caso da liga Ti-6Si-B no estado bruto de fusdo, podem ser observadas
maiores quantidades de regides com durezas mais elevadas, algumas chegando a
aproximadamente 20 GPa, as quais estdo relacionadas com as regides eutéticas,
conforme esta ilustrado na Figura 37. Na liga Ti-6Si-B tratada termicamente, os
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maiores valores de dureza estéo localizados nos precipitados coalescidos de TisSi,B

e de TiB, como esta mostrado na Figura 38(b).

Figura 37- Mapa de dureza obtidos por nanoindentacdo para liga Ti-6Si-3B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.

A liga Ti-10Si-5B no estado bruto de fusdo é formada por uma microestrutura

com matriz eutética e precipitados primarios de Ti-a, e teve uma variacdo
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significativas dos valores de durezas nessas diferentes regifes entre 6,5 e 16,5
GPa, como esta ilustrado na Figura 38a. ApOs tratamento térmico, podes ser
observadas maiores quantidades de regides mais duras de TigSi,B e/ou TiB (ver
Figura 38b).

Figura 38- Mapa de dureza obtidos por nanoindentacéo para liga Ti-10Si-5B
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Fonte: Autor (2020).

Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.

(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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Quando comparado com a liga Ti-2Si-1B, resultados similares foram
encontrados para a liga Ti-2Zr-2Si-1B; ou seja, os valores de dureza foram variados
de aproximadamente 4,0 a 9,5 GPa para a liga no estado bruto de fusdo e de 3,0 a

10 GPa para a liga tratada termicamente, conforme ilustrado na Figura 39.

Figura 39- Mapas de dureza obtidos por nanoindentacéo para liga Ti-2Zr-2Si-B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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No caso da liga Ti-2Zr-6Si-3B no estado bruto de fuséo, na figura 40a, podem
ser observadas trés diferentes regides distintas, o que estd de acordo com as
regides de grdos primarios de Ti-a e por diferentes regides eutéticas. ApOs
tratamento térmico, foi notado o aparecimento de pequenas regides de elevada
dureza proxima de 20 GPa, os quais podem ser relacionados com o TigSi,B, como

pode ser observado na figura 40b.

Figura 40- Mapas de dureza obtidos por nanoindentagéo para liga Ti-2Zr-6Si-3B

a) Ti-2Zr-6Si-3B (Bruta fusao) GPa

120

100 e

0o

80

pum
Dureza

60

SOSSRNDLBERNISS
888888888888388

40

20

BEOOODNNDOOOO 2223343233333

885438845488

0 20 40 60 80 100 120
um

Ti- 2Zr-6Si-3B (TT) GPa
b)
120

100

80

pum
Dureza

60

40

20

g8

BBEOOODONND® O
owowm
888

I=3
=3

0 20 40 60 80 100 120

Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo;
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.



75

Similar ao observado para a liga Ti-10Si-5B, a liga quaternaria contendo
mesmas quantidades de Si e B exibiu pequenas regides com baixos valores dureza
as quais estao relacionadas com o Ti-a, enquanto as maiores regides eutéticas com
maiores valores de dureza podem ser notadas no mapa de dureza da liga Ti-2Zr-
10Si-5B no estado bruto de fusdo. Apos tratamento térmico, o mapa de dureza da
liga fica mais uniforme e exibindo menores valores de dureza, semelhante ao
comportamento observado na liga Ti-10Si-5B.

Figura 41- Mapa de dureza obtidos por nanoindentacdo para liga Ti-2Zr-10Si-5B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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4.3.2 Médulo de Elasticidade Reduzido das Ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B

Os valores do médulo de elasticidade reduzido das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
foram obtidos de maneira analoga aos valores de dureza apresentados no topico
anterior e estdo apresentados na Tabela 22, os quais foram determinados a partir

da técnica de nanoindentacéo.

Tabela 22- Valores médios do modulo de elasticidade reduzido e seus respectivos desvios padrdes

Amostras Mdodulo elastico Mddulo elastico Mddulo elastico
reduzido médio reduzido médio reduzido médio
(GPa) ZONA 1 (GPa) ZONA 2 (GPa)

Ti-2Si-B 1639 152+ 9 202+9
Ti-6Si-3B 196 + 13 165 + 13 233+12
Ti-10Si-5B 222 +£16 197 + 13 234 +18
Estado Bruto Ti-2Zr-2Si-B 174 + 11 165+ 11 199 + 13
de Fuséo Ti-2Zr-6Si-3B 208 £12 184 + 10 236+ 14
Ti-2Zr-10Si-5B 224 +£15 190 + 14 236 £ 15
Ti-2Si-B 153+6 147+ 4 178 + 14
Ti-6Si-3B 204 £ 15 165+ 11 241 +19
Tratada Ti-10Si-5B 201 £19 164 + 15 242 + 24
Termicamente Ti-2Zr-2Si-B 153 +£13 142 + 13 185+ 14
Ti-2Zr-6Si-3B 195 + 17 150 + 14 269 = 22
Ti-2Zr-10Si-5B 204 £ 14 169 + 14 244 + 14

Fonte: Autor (2020).

Nas ligas ternarias no estado bruto de fuséo, os valores médios do médulo
elastico variaram de 163 até 222 GPa nas ligas Ti-2Si-1B e Ti-10Si-5B,
respectivamente, indicando que esta propriedade foi aumentada em ligas mais ricas
em Si e B. Comparativamente, esses valores ndo foram alterados de forma
significativa nas ligas quaternarias no estado bruto de fusdo, as quais variaram de
174 até 224 GPa nas ligas Ti-2ZZr-2Si-1B e Ti-2Zr-10Si-5B, respectivamente

ApoOs tratamento térmico, as ligas ternarias e quaternarias indicaram uma
reducdo dos valores médios do modulo de elasticidade. Este fato ocorreu de forma
mais pronunciada para as ligas mais ricas em Si e B, as quais apresentavam
maiores regides eutéticas (contendo fases duras e finas com morfologias

aciculares) que foram decompostas e/ou coalescidas durante o tratamento térmico.
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Os mapas do moédulo de elasticidade reduzido determinados por
nanoindentacdo em diferentes pontos das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B foram tracados.
No caso da liga Ti-2Si-1B no estado bruto de fusdo, Figura 42, pode ser notada
uma heterogeneidade e regides com valores de até 220 GPa. Ao contrario, um
mapa mais homogéneo foi encontrado para a liga tratada termicamente, com

valores maximos préximos de 190 GPa.

Figura 42- Mapa do mddulo elastico reduzido obtidos por nanoindentagédo para liga Ti-2Si-B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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Apesar da liga Ti-6Si-3B no estado bruto de fusdo apresentar maior valor
médio do modulo de elasticidade reduzido do que a liga Ti-2Si-1B, o médulo de
elasticidade reduzido € mais homogéneo em sua microestrutura. De forma coerente,
pode ser notado o aumento de regides com menores valores de moédulo de
elasticidade, conforme esta ilustrado na Figura 43, o que esta coerente com o valor

médio calculado para a liga.

Figura 43- Mapas do médulo elastico reduzido obtidos por nanoindentacéo para liga Ti-6Si-3B
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Fonte: Autor (2020).

Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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Os mapas do moédulo de elasticidade reduzido da liga Ti-10Si-5B no estado
bruto de fusdo e apds tratamento térmico estdo apresentados na Figura 44.
Coerente com os mapas das ligas Ti-2Si-1B e Ti-6Si-3B, as regides de Ti-o. com
menores valores de médulo de elasticidade foram reduzidas apos a solidificacdo e o

tratamento térmico.

Figura 44- Mapas do médulo elastico reduzido obtidos por nanoindentagéo para liga Ti-10Si-5B
a) Ti-10Si-5B (Bruta fusao) GPa
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Fonte: Autor (2020).

Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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Com a adicdo de 2 %-at. Zr, o mapa do médulo de elasticidade reduzido da
liga Ti-2Si-1B ficou mais homogéneo do que aquele observado para a
correspondente liga ternéaria, conforme esta ilustrado na Figura 45. Apos tratamento
térmico, algumas regides com menores valores do médulo elastico de Ti-a foram

também identificadas.

Figura 45- Mapas do médulo elastico reduzido obtidos por nanoindentagéo para liga Ti-2Zr-2Si-B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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O mapa do mdédulo de elasticidade reduzido da liga Ti-2Zr-6Si-3B no estado
bruto de fusdo esta mostrado na Figura 46. Quando comparado com a liga Ti-2Zr-
2Si-1B, pode ser notada uma distribuicdo mais uniforme, apesar de indicar também
a existéncia de pequenas regiées com menores valores de mddulo de elasticidade,
as quais estéo relacionadas com a precipitacdo primaria de Ti-a. Ainda, maiores
guantidades de regides mais duras foram identificadas na liga quaternaria tratadas

termicamente, que estao relacionadas com a fase TigSi,B.

Figura 46- Mapas do médulo elastico reduzido obtidos por nanoindentagdo para liga Ti-2Zr-6Si-3B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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Como esperado, o0 mapa do mdédulo de elasticidade da liga Ti-2Zr-10Si-5B no
estado bruto de fusdo e mostrado na Figura 47a, apresenta regides mais rigidas
elasticamente, quando comparado com as ligas contendo menores quantidades de
Si e B. Diante da decomposi¢cédo de regides eutéticas durante o tratamento térmico,
maiores regides de Ti-o com menores valores de modulo de elasticidade foram
formadas na microestrutura da liga quaternaria, como esta ilustrado na Figura 47b.

Figura 47- Mapa do mddulo elastico reduzido obtidos por nanoindentacgdo para liga Ti-2Zr-10Si-5B
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Fonte: Autor (2020).
Legenda: (a) no estado bruto de fuséo.
(b) tratada termicamente por 16h a 1200°C.
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Todos os resultados exibidos para os valores de dureza e do modulo de
elasticidade reduzido das ligas ternarias e quaternarias avaliadas no presente
trabalho se mostraram superiores aqueles do Ti comercialmente puro e da liga Ti-
TiB apresentados na Tabela 21, indicando que tais materiais apresentam potencial

para fabricacdo de componentes articulares ortopédicos.
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5 CONCLUSAO

A rota de processamento de fusdo a arco e subsequente tratamento térmico
(1200°C por 16h) foi eficiente para a preparagdo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
(contendo 2 %at. Zr).

As ligas Ti-2Si-1B e Ti-2Zr-Si-2B no estado bruto de fusdo foram formados
por matriz de Ti-a e precipitados de TiB, praticamente, sem regifes eutéticas. Apos
tratamento térmico, TigSi,B e TizgSi+TiB foram formados nessas ligas,
respectivamente.

A liga Ti-6Si-3B indicou a precipitacdo primaria de Ti-a, seguido de regides
eutéticas de Lo Ti+TiB e LoTi+TigSioB. ApoOs tratamento térmico, essas ligas
apresentaram microestruturas de Ti+TigSi,B e alguns precipitados de TiB dispersos
na matriz metélica.

Como esperado, menores regifes primarias de Ti-a e maiores regides
eutéticas foram formados nas microestruturas das ligas Ti-10Si-5B e Ti-2Zr-10Si-5B.
Ainda, o aumento da quantidade de Si e B propiciou o aumento da quantidade de
fase TigSi,B precipitada nessas ligas tratadas termicamente, em microestruturas
tipicas de Ti-a +TigSi,B.

O aumento na quantidade de Si e B na composicdo nominal das ligas e,
consequentemente, uma maior quantidade de fases Ti3Si, TiB e/lou TigSi,B na
microestrutura, tem contribuido para aumentar os valores de dureza e mddulo
elastico reduzido nas ligas tratadas termicamente.

Ao contrario, tanto os valores médios de dureza quanto do moddulo de
elasticidade reduzido encontrados ndo foram alterados de forma significativa com a

adicao de 2%at. de Zr, para uma mesma condi¢cao de processamento avaliada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com intuito de haver a continuacao dos estudos apresentados nesse trabalho
e de acordo com os resultados apresentados, os seguintes trabalhos futuros séo
sugeridos:
a) Avaliar as propriedades mecanicas de compressdao das ligas ternarias e
quaternarias;
b) Determinar tenacidade a fratura pelo método da indentagéo das ligas ternérias e
quaternarias, a partir de ensaios de dureza e das trincas geradas;
c) Avaliar o comportamento em corrosao dessas ligas ternarias e quaternarias em
diferentes meios: fluido corpéreo simulado (SBF), solucdo de 5% NaCl e dleo
lubrificante automotivo;
d) Avaliar o coeficiente de atrito e a resisténcia ao desgaste das ligas ternarias e
quaternarias em diferentes condicdes ambientais: seco, fluido corpéreo simulado

(SBF), solucéo de 5% NacCl e éleo lubrificante automotivo.
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