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RESUMO

Quasicristais, suas propriedades e seus processos de fabricacdo tém sido constantemente
estudados nas ultimas décadas, com o objetivo de encontrar a aplicagdes praticas destes
materiais na industria. O sistema AICuFeCr ¢ um dos sistemas mais estudados atualmente
devido a presenca da fase quasicristalina decagonal estavel observada nas ligas deste sistema.
Entretanto, as altas taxas de resfriamento envolvidas na maioria dos processos de fabricacao
conhecidos e a fragilidade dos materiais inteiramente compostos por quasicristais ainda
impossibilita que estes materiais tenham uma aplicagdo industrial . Neste estudo foi fabricado
na forma bulk uma liga de aluminio com composi¢ao AlgsCusFesCrs por conformagao por spray
realizada em uma unica etapa de fabricagao. Amostras em po (obtidas por atomizag¢ao) e uma
amostra fabricada por fundi¢do em forno a arco foram também analisadas. A caracterizacao
microestrutural da liga revelou a presenca da fase estavel quasicristalina decagonal, em
equilibrio com fases intermetalicas e aluminio cubico de face centrada, (cfc). Pela primeira vez,
um compdsito composto majoritariamente por quasicristais e aluminio (cfc) foi fabricado em
escala acima de 1 kg, através de um processo unico de solidificagdo. A sequéncia de formacgao
de fases mostra-se diferente quando se usa o processo de fundicdo em forno a arco em
comparagdo com as amostras atomizadas e conformadas por spray. Enquanto a amostrada
fabricada por fundicdo em forno a arco necessita de um tratamento térmico posterior para
aumento da fracdo de fase quasicristalina, as amostras atomizadas e conformadas por spray
apresentaram a formacao dos quasicristais diretamente apos a solidificacdo da liga. A
combinagdo microestrutural de quasicristal com aluminio mostrou-se eficaz para um bom
desempenho em desgaste por deslizamento muito superior a uma liga Al-Si A380, na maior

parte das condi¢des estudadas.

Palavras-chave: Quasicristais; Compo6sitos em matriz de aluminio; Microscopia Eletronica;
Desgaste; Atrito



ABSTRACT

Quasicrystals, their properties and the manufacturing processes involved in their fabrication
have been studied in recent decades, in order to find possible practical applications of these
materials in the industry. The AICuFeCr system is one of the most studied systems nowadays
due to the presence of the stable decagonal quasicrystalline phase observed in the alloys of this
system. However, as high cooling rates are still requires in most of the known fabrication
processes for these materials and the brittle behavior presented by these materials make it,
currently, impossible their applications. In this study, a bulk form of an aluminum alloy with
AlgsCugFesCrs composition was manufactured by spray-forming, carried out in a single
manufacturing step. Gas atomized particles and a arc-melted bulk sample were also analyzed.
A microstructural characterization of the alloy revealed a presence of the quasicrystalline
decagonal stable phase in equilibrium with intermetallic phases and face centered cubic
aluminum (FCC). This work produced, for the first time, a large volume (> 1 kg) Al-matrix
composite reinforced with quasicrystals, through a single-step solidification process. Phase
formation sequence is different when comparing the arc-melted sample and the gas-
atomized/spray-formed samples. While the arc-melted sample requires a posterior thermal
treatment to increase quasicrystalline phase fraction, the gas-atomized or spray-formed samples
formed a large fraction of quasicrystal directly during the solidification process. This
microstructural combination of quasicrystals with aluminum FCC showed to be effective for a
good performance under sliding wear conditions, being significantly superior to a Al-Si A380

alloy in most tested conditions.

Keywords: Quasicrystals; Al-matrix composites; Electron Microscopy; Wear; Friction
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1. INTRODUCAO

Ligas Quasicristalinas sdo constituidas por fases cujas estruturas atomicas sao
ordenadas, mas nao podem ser descritas por um dos sete sistemas cristalinos. Tal estrutura
foi descoberta em 1982 por D. Shechtman, tendo sido recebida com bastante resisténcia
pela comunidade cientifica da época, uma vez que quasicristais possuem simetria
rotacionais de ordens proibidas para cristais. Enquanto cristais podem apenas possuir
simetria rotacional de ordem 2, 3, 4 ¢ 6, os quasicristais podem apresentar simetria
rotacional de ordem 5 por exemplo. A primeira liga quasicristalina descoberta foi uma
liga de Al-Mn, que foi resfriada a taxas elevadas ap6s sua fusdo, levando a formagao de
uma estrutura com simetria rotacional de ordem 5. Atualmente, centenas de ligas
quasicristalinas j& foram descobertas e estudadas, com publicacdes que destacaram
algumas propriedades interessantes destas ligas, com a possibilidade de aplicacdes na

industria.

Dentre as propriedades de interesse apresentadas pelas ligas quasicristalinas,
destacam-se o baixo coeficiente de atrito, alta dureza, baixa condutividade elétrica e
térmica e elevada resisténcia a abrasdo e a corrosdo quando comparados a materiais
metalicos utilizados como revestimentos na industria, como ligas de AlSi. Tais
propriedades sdo de bastante interesse para aplicacdo em revestimentos de protecdo
tribologica, o que mostra como o estudo destas ligas € importante, podendo levar a criagao
de patentes e aplicacdo direta na industria. Entretanto, apesar de apresentar propriedades
de interesse, as ligas quasicristalinas possuem baixa conformabilidade plastica que
dificulta sua aplicacdo devido a dificuldade de processamento das mesmas. Tal
dificuldade, porém, pode ser superada pelo uso destas na forma multifasica, como

revestimentos ou compositos.

Neste Trabalho, foi realizado o estudo de uma liga quasicristalinas do sistema Al-Cu-Fe-
Cr com a seguinte composicao atdmica: AlgsCusFe;Crs. Tal liga foi fabricada por
conformacgdo por spray, atomizacdo e fundicdo em forno a arco elétrico. As amostras
foram caracterizadas por microscopia eletronica de transmissao (MET), microscopia

eletronica de varredura (MEV), caracterizacdo por microscopia Optica e difracdo de
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elétrons e raios-X bem como o estudo das propriedades triboldgicas e mecanicas das
mesmas, por meio de ensaios de desgaste do tipo pino-sobre-disco e microdureza Vickers.
A sequéncia de formagdo de fases mostra-se fortemente dependente do processo de
fabricacgao utilizado e o presente trabalho aborda e discute a formagao de fases observada.
Além disso, o material fabricado por conformagdo por spray mostra uma microestrutura

bastante promissora para aplicagdes envolvendo desgaste por deslizamento.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo principal fabricar uma liga de aluminio, na forma
volumoso, de composi¢ao AlgsCusFes3Crs contendo uma fase quasicristalina embebida em
matriz de aluminio. A fabricagdo desta liga serd realizada em uma unica etapa por
conformagdo por spray, realizando se a caracterizacdo microestrutural da amostra

fabricada e avaliagdo suas propriedades triboldgicas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Obter um compoésito em grande volume (> 1kg) em matriz de Al com fases

quasicristalinas dispersas.

-Explicar o mecanismo de formagao da fase quasicristalina, no processo de conformagao
por spray, comparando com sua formagdo nos processos de atomizagado a gas e fundi¢do

em forno a arco.

-Entender o comportamento em desgaste por deslizamento da amostra fabricada por
conformacdo por spray, compreendendo os mecanismos de degaste atuantes bem como

comparar seu desempenho com uma liga comercial a base de Al-Si.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Quasicristais

3.1.1. Historia

16

Cristais sdo definidos pela cristalografia cldssica como o arranjo organizado de

atomos de forma a manter uma estrutura periodica nas trés dimensdes do cristal, havendo

uma simetria de translagdo dos atomos ao longo do cristal formado [1-3]. Tal

periodicidade, no entanto, obedece a um conjunto de regras, como em relacdo as simetrias

rotacionais permitidas e aos tipos de redes cristalinas formadas. Cristais podem possuir

simetria rotacional de ordens 2, 3, 4 ¢ 6, bem como existem apenas 14 redes cristalinas

possiveis, que constituem as 14 redes de Bravais, ilustradas na Figura 1.
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Figura 1: As 14 redes/reticulos de Bravais [4].

Em 1984, D. Shechtman, em conjunto com outros autores, publicou um artigo



17

sobre a descoberta de um novo tipo de estrutura que ia contra tais regras da
cristalografia classica [5]. Seu artigo, intitulado de: “Metallic phase with long range
orientational order and no translation symmetry” descrevia uma fase de uma liga de
Al-Mn com simetria rotacional de ordem cinco, proibida para cristais. Shechtman
estudava a dissolucdo de Manganés em Aluminio, utilizando uma técnica que usa
taxas de resfriamento extremamente elevadas, técnica hoje conhecida como Melt-
Spinning. Ao se deparar com a descoberta, ele inicialmente pensou se tratar de um
efeito de maclacao, mas a analise da amostra no microscopio o levou a concluir que
se tratava de uma estrutura nova com estrutura icosaedral. O artigo foi publicado
apenas 2 anos ap6s a descoberta, dada a resisténcia enfrentada pela comunidade
cientifica da época [6]. A Figura 2 foi retirada por Shechtman, ilustrando a simetria

de rotagdo do tipo 5-fold encontrada em sua analise via de difra¢ao de elétrons.

Figura 2: Primeira imagem de difragcdo de elétrons de uma fase quasicristalina [5].

Virios autores [7—13]ao redor do mundo publicaram nos anos seguintes artigos
reportando a descoberta de outras fases quasicristalinas com simetria rotacional proibida
para cristais. Segundo Janot (1996), os primeiros quasicristais eram termicamente
instaveis e quando aquecidos acabavam por formar cristais [6]. A ideia de um novo tipo

de estrutura comecou a ser aceita no final da década de 80 ¢ D. Shechtman finalmente
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teve sua descoberta reconhecida, ganhando o prémio Nobel da Quimica em 2011.
Atualmente, centenas de quasicristais foram descobertos e estudados, incluindo a
descoberta em 2012 do primeiro material quasicristalino ndo sintético em uma montanha
da Russia. Uma equipe da Universidade de Princeton concluiu que o material
supostamente veio de um meteorito do espago, ja que a fase formada por aluminio, Niquel
e Ferro ndo se formariam naturalmente na terra de maneira natural, além do mesmo

quasicristal ter sido identificado em outra amostra de um meteorito [14].

3.1.2. Estrutura

Quasicristais podem ser definidos como estruturas que sdo, a0 mesmo tempo,
ordenadas e ndo periodicas, de forma que o padrao formado por eles preenche todo o
espaco do material sem manter uma simetria de translacdo [6]. A falta de simetria de
translagdao se deve ao fato de que quasicristais possuem simetrias rotacionais proibidas
para materiais cristalinos, de ordens 5, 8, 10 e 12. Desta forma, as unidades estruturais
formadas em quasicristais sao do tipo icosaedral, octogonal, decagonal e dodecagonal,
em contraste com as cé€lulas unitdrias presentes em materiais cristalinos. Segundo
Huttunen-Saarivirta (2004), os planos em estruturas quasicristalinas sdo empilhados de
maneira aperiddica, mas de maneira a formar um padrido que pode ser previsto
matematicamente, com a distincia interplanar variando de maneira controlada e repetida

[15]. A Figura 3 ilustra uma estrutura do tipo icosaedral.

Figura 3: Estrutura icosaedral encontrada em quasicristais em trés dimensdes 3D [16].
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Quasicristais podem ser classificados estruturalmente em 2 grupos diferentes:
quasiperiddicos em duas dimensdes, (peridodicos em uma dimensdo perpendicular a
camadas quasiperiodicas) e quasiperiodico em trés dimensdes (quando ndo ha
periodicidade em nenhuma dire¢do) [6,17]. Os quasicristais quasiperiédicos em duas
dimensdes incluem os que possuem a seguinte unidade estrutural: octogonal (simetria
rotacional de oitava ordem, primitivo e de corpo centrado), decagonal (simetria rotacional
de ordem dez, primitivo) e dodecagonal (simetria rotacional de ordem doze, primitivo).
J& os quasiperiddicos em trés dimensdes incluem: icosaedral (simetria rotacional de
ordem cinco, primitivo de corpo centrado e face centrada) e icosaedral com simetria

quebrada.

Uma maneira de visualizar a diferenca estrutural entre cristais periddicos e
quasicristais ¢ demonstrada por Janot, utilizando cadeias lineares construidas pela
sequéncia de uma peca grande L e uma peca pequena P. Enquanto a cadeia dos cristais
periodicos ¢ construida pela adigdo periddica de LP, para quasicristais ¢ necessario fazer
o uso de uma regra de substitui¢ao [1]. Tal regra de substituicdo pode ocorrer da seguinte

forma: substituindo L por LP e P por L na sequéncia. A Tabela 1 ilustra esta diferenga:

Tabela 1: Cadeias formadas por Cristais Periddicos e Quasicristais.

Cadeia Cristal Periodico Quasicristal
Inicial LP LP
Adicao +1 LPLP LPL
Adi¢ao +2  |LPLPLP LPLLP
Adicao+3 |LPLPLPLP LPLLPLPL
Adi¢ao +4  |LPLPLPLPLP LPLLPLPLLPLPLP
Adicao+5 |LPLPLPLPLPLP LPLLPLPLLPLPLPLLPLLPL
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Este exemplo demonstra em uma dimensdo como em quasicristais ha ordem, uma
sequéncia deterministica de LP, mesmo que nao haja a periodicidade presente em cristais
periodicos. Tal regra de substitui¢do parece algo estranho de se associar ao arranjo
atdmico formado na solidificagdo de uma fase metalica, por exemplo, mas como o
explicado por Janot, em casos em que um nticleo icosaedral se forma, tal arranjo ¢ a inica
que possibilita que este cres¢a. Desta forma, caso haja condigdes termodinamicas que
permitam que um nucleo quasicristalino se forme e cresga, ele ira crescer seguindo tal

regra de substitui¢ao.

Segundo Dubois [6], a grande maioria dos quasicristais descobertos e estudados
sdo os formados em ligas de aluminio, (AlCuFeCr, AlCuFe, AILiCu, AIMnSi, AINiCo,
AIPdMn, AlCuV), entretanto quasicristais em outros sistemas metalicos também foram
descobertos e estudados ao longo dos anos: (CdYb, TiZrNi, ZnMgHo, ZnMgSc, InAgYb,
PdUSI) [10,15,18-20]. A maioria dos quasicristais formados em ligas de aluminio
formam fases decagonais e icosaedrais, enquanto as ligas de titdnio formam em geral
fases icosaedrais, em geral metaestaveis. Ainda segundo Janot [6], todos os sistemas
quasicristalinos estaveis sao livres de quase todos os defeitos e desordem, com excecao

do sistema AlLiCu.

3.1.3. Propriedades

3.1.3.1. Propriedades Mecanicas

De acordo com Dubois, ligas quasicristalinas em geral apresentam propriedades
mecanicas similares as apresentadas por intermetalicos, ou seja, possuem valores
elevados de dureza e baixa ductilidade, sendo frageis a temperatura ambiente e sem
utilidade em aplicagdes estruturais [20]. Dubois et. al. [20] realizaram ensaios mecanicos
de compressao com uma liga quasicristalina icosaedral com composi¢ao Alis3sCuossFei,
que fraturou na tensdo de 250 MPa ap6s uma deformacao de 0,35%, mostrando como a

deformacao plastica ¢ extremamente baixa em ligas quasicristalinas. Koster et al. também



21

realizaram testes de tragdo com uma maquina Instron 1195 com ligas quasicristalinas

icosaedrais do sistema Al-Cu-Fe, com diferentes composicdes e microestruturas [21].

E possivel, entretanto, obter maiores valores de ductilidade para quasicristais, por
meio da realizagdo de tratamentos térmicos, como recozimento, ou pela adi¢do de certos
elementos quimicos como o boro. Como demonstrado por Dubois et al. [20] um
tratamento de recozimento a 650°C por trés horas aumentou a ductilidade da liga
quasicristalina em 1,1%, sobre um valor de tensao igual a 690 MPa. Entretanto, esse valor
de ductilidade ainda ¢ muito baixo para qualquer possibilidade de aplica¢ao estrutura
desses materiais. Outra maneira de superar esta fragilidade das ligas quasicristalinas é por
meio da sua fabricacdo em materiais compdsitos, com a fase quasicristalina embebida em

uma matriz de maior ductilidade [7].

Koster et al. [21] demostraram em seu trabalho que, apesar de quasicristais serem
em geral frageis, devido as baixas forcas necessarias para a propagagdo de trincas, a
deformagao pléstica nesses materiais ndo ¢ inexistente e sim limitada. Entretanto, ele ndo
conseguiu explicar o mecanismo sobre o qual tal deformacao pléstica ocorre, apesar de
encontrar indicios de que tal mecanismo ndo ocorre pela movimentacdo de discordancias

como em fases cristalinas.

A presenca de QC em um uma matriz cristalina revelou-se possibilitar também as
melhoras nas propriedades mecanicas destes materiais, aumentando um pouca a
ductilidade e tenacidade. QCs em geral possuem alta dureza, maiores que 1000HYV, e alta
habilidade para recuperagao eléstica, H/E > 0,8, mas a sua fragilidade elevada complica
a aplicacao destes materiais na industria [21]. U. Kdster demonstrou porém que o uso de
particulas icosaedrais de QC do sistema AICuFe em matrizes de fases cristalinas como

Al>Cu e AlFe aumentaram a resisténcia a propagagao de fratura subcritica.

Ligas quasicristalinas se destacam devido as suas propriedades triboldgicas,
apresentando baixo coeficiente de atrito, baixa energia superficial e pode apresentar alta
resisténcia ao desgaste, desde que processada adequadamente. Dubois demonstrou ser
possivel melhorar a resisténcia de ligas de baixa dureza, como ligas de aluminio, cobre e
aco de baixo carbono, por meio da mistura do péd destas ligas com ligas quasicristalinas

dos sistemas Al-Cu-Fe e Al-Cu-Fe-Cr [22]. O revestimento formado apresentou um
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coeficiente de atrito menor que a metade do coeficiente apresentado por outros substratos
estudados, possuindo um valor proximo do encontrado para acos de baixo carbono. Zhou
et al. [23] desenvolveram um revestimento de uma liga quasicristalina do sistema Al-Cu-
Fe-Cr fabricado em um substrato de liga de titanio via método de pulverizagdo a plasma
de baixa pressdo, apresentou uma otima resisténcia ao desgaste, que pode ser atribuida a

sua alta dureza.

3.1.3.2.  Propriedades térmicas e elétricas

Os atomos de metais em monocristais periodicos estao organizados de forma que
todos os sitios sdo equivalentes, de tal forma que os elétrons das tltimas camada de
valéncia podem transitar livremente entre os atomos do material [6]. Tal mobilidade
confere aos metais uma boa condutividade elétrica. No caso de quasicristais, devido a
auséncia de periodicidade, sitios atdmicos vizinhos nao sao equivalentes, de tal forma que
caso haja elétrons livres, estes sdo for¢cados a permanecer em sitios de baixa energia. Isto
resulta em uma baixa condutividade elétrica, se comportando quase como isolantes

elétricos a baixas temperaturas.

A condutividade térmica apresentada por ligas quasicristalinas também difere
daquela apresentada por metais. Segundo Janot, a condutividade de ligas quasicristalinas
do sistema Al-Cu-Fe chega ser menor em duas ordens de grandeza a apresentada pelo
aluminio puro e metade do valor do isolante térmico zirconia, além de variar de maneira

bem distinta de outros metais quando plotada em func¢ao da temperatura [6].

Quasicristais apresentam tipicamente uma condutividade térmica da ordem de 1-
3 W m™ K na temperatura ambiente, o que alinhado com a alta dureza apresentada por
estes materiais os torna uma op¢ao interessante para uso em revestimentos térmicos [24].
As propriedades térmicas de um quasicristal podem variar até mesmo no seu interior,
devido a diferengas de composi¢do, impossibilitando a generalizagdo da condutividade
térmica destes com a variagdo da temperatura. Entretanto, quasicristais de ordem de
simetria 5, devido a sua maior estabilidade, tiveram suas propriedades térmicas bastante

estudadas.
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3.1.3.3. Propriedades tribologicas

Diversas pesquisas e artigos publicados sobre ligas quasicristalinas ao longo das
ultimas trés décadas tem demonstrado que estes materiais apresentam em geral baixo
coeficiente de atrito quando comparados com ligas metalicas cristalinas [25-31]. Esta
propriedade combinada com a alta dureza apresentada por estes materiais assinala para o
potencial uso de quasicristais como revestimento devido também a baixa taxa de desgaste
e baixa energia de superficie apresentada, também equivalente ao apresentado por ligas
de AIlSi [12]. Entretanto, as ligas quasicristalinas monofasicas possuem elevada
fragilidade, limitando as condi¢des de teste a cargas baixas como 5N para evitar que o

material frature durante o ensaio.

O menor coeficiente de atrito apresentado pelas ligas quasicristalinas pode ser
explicado pelo maior modulo de Young destas ligas [25,32]. Devido a maior rigidez, a
deformacao elastica durante o atrito ¢ menor, reduzindo a area real de contato entre os
materiais em atrito, resultando em um menor coeficiente de atrito observado. Ja a baixa
aderéncia pode ser explicada pela menor energia de superficie encontrada em ligas
quasicristalinas [7], que também contribui para um menor coeficiente de atrito devido a

menor adesdo entre 0s materiais em contato.

Wolf et. al. [33] realizaram testes de desgate por atrito do tipo pino-sobre-disco
em revestimentos de ligas monofasicas quasicristalinas dos sistemas AlIFeCu e AICuFeCr.
Os revestimentos fabricados por HVOF (High-Velocity Oxygen Fuel) foram produzidos
usando as ligas Ale.sCuxsFerns e Ale7CuxoFesCrs. Os coeficientes de atrito do
revestimento quasicristalino do sistema Al-Cu-Fe foram significativamente menores do
que os valores usuais relatado para ligas metalicas testadas sob deslizamento a seco
condigdes. A resisténcia ao desgaste da liga AICuFe testadas se mostrou superior ou na
mesma ordem de grandeza que as diversas ligas cristalinas, que sdo ligas utilizadas em
revestimentos metélicos, porém a fase quasicristalina AlICuFeCr mostrou resisténcia ao

desgaste inferior.

R. P. Matthews realizou diversos testes de desgaste por deslizamento em

revestimentos de ligas quasicristalinas sobre substratos de ligas de aluminio, aco, niquel
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e titAnio [28]. Os quasicristais estudados pertencem aos sistemas AlFeCu, AICuFeCrB e
AIPdMn, tendo sido preparados por uma técnica de aspersao térmica. Testes do tipo pino-
sobre-disco foram realizados em temperatura ambiente, utilizando se discos de aco D3
que foram carregados contra as amostras utilizando-se uma carga de 4,2 N, enquanto as
amostras eram rotacionadas a uma velocidade de 0,4 m/s por distancias que variavam
entre 500 a 2000 m. Os resultados encontrados foram comparados com o de outras ligas
metalicas para avaliar o resultado do quasicristal em relagdo as estas ligas, levando a
conclusao de as ligas quasicristalinas apresentam taxas de desgaste similares as ligas
comparadas. A Figura 4 apresenta os resultados encontrados. Observa-se que o ago
ferramenta D3, apesar de apresentar uma dureza muito superior aos demais materiais,
possui uma taxa de desgaste ligeiramente inferior aos quasicristais estudados. Entretanto,
nota-se que a carga utilizada no ensaio foi baixa, que ¢ o que geralmente se encontra em

literatura referente a desgaste de quasicristais, devido sua fragilidade.

Lee et al [34] realizaram ensaios com ligas quasicristalinas de aluminio
constituidas de uma matriz cristalina e quasicristal (f + 1). Quatro ligas quasicristalinas
constituidas das fases (B + 1) foram desenvolvidas para aliviar a fragilidade da fase
quasicristalina 1 com a ajuda da fase intermetalica 3, de maior ductilidade. As influéncias
do contetido da fase 1 e do tamanho do grao foram investigadas por meio de teste de
impacto, teste de desgaste e andlise de imagens. As amostras foram tratadas termicamente
por tratamento de recozimento, resultando no aumento da quantidade da fase i em cerca
de 38% (59,24% — 81,75%). Além disso, o tamanho de grao da fase 1 foi aumentado
simultaneamente de 3,47 um para cima a 9,98 um. Este aumento da quantidade de fase 1
resultou em uma elevagdo da dureza da liga de 712 HV para 763 HV. O tamanho de grio
aumentado da fase i também reduziu a tensdo de contato do grdo durante o teste de
desgaste; assim, a taxa de desgaste especifica foi reduzida de 2,21 x 10—4 mm3/ N m a
0,5 x 10—4 mm3/N m. Foi formulada uma equacao experimental de desgaste foi obtida

usando dados empiricos para prever o comportamento de desgaste das ligas de fase dupla.
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Figura 4: Comparacao da taxa de desgaste e dureza entre QC e metais [28].

Fleury também realizou testes em amostras revestidas por ligas quasicristalinas,
preparas pela deposi¢do por spray de plasma sobre um substrato de ago inoxidavel [31].
A espessura de revestimento utilizada foi de cerca de 300um, sendo formada pelo sistema
AICuFeCrB, constituido de fases icosaedrais, decagonais e¢ fases aproximantes. O
revestimento apresentou baixo coeficiente de atrito, cerca de 0,4 para velocidade de
ensaio de 0,56 m/s e coeficiente de atrito de 15x 10 7g /N m.

Entretanto, apesar destas ligas descobertas e estudadas apresentarem
propriedades tribologicas equivalentes a de ligas ferrosas e intermetalicas, as taxas de
desgaste apresentadas por estas ndo chegam sempre a ser superior as destas. Além disso,
a alta fragilidade apresentada por quasicristais dificulta a aplicagdo desses na forma pura
e a maior parte dos trabalhos aplicam cargas de ensaio até no maximo de 5 N [10]. Desta
forma, este trabalho visa a utilizagdo de quasicristais em um compdsito composto por
quasicristal em uma matriz de aluminio cfc, visando nao sé a possibilidade de se obter
propriedades superiores as de ligas ferrosas, mas também de se obter um material com

propriedades que tornem possivel o seu uso como revestimento de produtos industriais.
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3.2. Sistema AICuFeCr

A partir da década de 1990, diversos estudos e pesquisadores apontam o sistema
quasicristalino AlICuFeCr como um sistema capaz de gerar QCs estaveis que apresentam
propriedades com potencial para aplicagdo na industria [11,13,21,35-41]. Dubois e seus
colaboradores foram pioneiros na pesquisa com os sistemas AICuFe e AICuFeCr. Varios
artigos [10,26,30,41-46] sobre estes sistemas podem ser encontrados atualmente na
literatura, contendo informagdes sobre a caracterizagdo estrutural, estabilidade e
propriedades fisicas e tribologicas dos QC formados, havendo contudo espago para

pesquisa sobre a fabricagdo e processamento destes.

As primeiras microestruturas quasicristalinas descobertas no sistema AlCuFeCr,
uma mistura de fases icosaedral e decagonal, foram observadas em 1991 por Dubois [40].
Em sua pesquisa, Dubois observou tais fases ao resfriar rapidamente uma liga de aluminio
AlssCuzoFe0Crs do estado liquido ao sdlido utilizando a técnica de melt-spinning. As
fases foram identificadas via MET, gerando os padrdes que podem ser vistos nas Figuras
5a e b. Posteriormente, no mesmo estudo a amostra foi tratada termicamente a 1200 K
durante 3 h para avaliar sua estabilidade térmica, levando a forma¢do de uma fase
ortorrdmbica, um aproximante da fase decagonal encontrada anteriormente, sendo dificil
a distingdo entre ambas utilizando-se apenas andlise por difracdo de raios-X.
Aproximantes sdo cristais que possuem subunidades estruturais similares a de um
quasicristal correspondente, de forma que os padrdes de difracao de raios-X de ambos sao

quase indistinguiveis.

Apos esse trabalho inicial, Dubois iniciou estudos visando a aplicagdo pratica dos
quasicristais descobertos e estudados [47]. A utilizacdo destes mostrou-se inicialmente
limitada, devido a alta fragilidade apresentada pelos materiais produzidos na forma bulk.
Entretanto, a utilizacdo de QCs do sistema AlCuFeCr em camadas de revestimento se
apresentaram bastante promissoras. Em sua pesquisa ele realizou testes de desgaste com
amostras preparadas por diferentes métodos de fabricacdo por aspersdo térmica. As
amostras produzidas revelaram ter alta porosidade, mas apresentaram baixo coeficiente
de atrito e desgaste, além de alta resisténcia a corrosdo e propriedades antiaderentes. Tais

propriedades abriam a possibilidade de ligas quasicristalinas desse sistema serem
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utilizados como revestimentos em utensilios de cozinha, como panelas para fritura.

Figura 5: Padrdo de difragdo de elétrons de QC no Sistema AlCuFeCer.
a) Icosaedral. b) Decagonal [1].

Revestimentos quasicristalinos do sistema AlCuFeCr depositados sobre um
substrato de liga de titanio mostraram também que QCs podem proporcionar melhoras
consideraveis nas propriedades triboldgicas do substrato [9,23,48,49]. Chungen Zhou et
al. [23] estudaram as propriedades de uma camada de QC deste sistema fabricada por
aspersao por plasma em baixa pressdo, onde ¢ formada uma estrutura lamelar constituida
predominantemente por uma fase decagonal, com uma pequena fracao de fase cuibica. Os
testes de desgaste por deslizamento revelaram que o revestimento possui uma resisténcia
ao desgaste quase 200 vezes maior que o do substrato. A superficie do substrato testado
sem o revestimento apoOs o teste realizado também revelou uma deformagao pléstica
severa, enquanto a superficie do QC nao mostrava nenhum sinal notavel de deformagao

pléastica.

Assim como o observado no substrato de liga de titdnio, melhoras foram também
encontradas em compositos formado por aluminio cibico de face centrada (CFC) em
equilibrio com o QC [29,46]. Em seu trabalho, Dong Lu et al. [29] realizaram ensaios de

desgaste por deslizamento utilizando um tribdmetro para estudar o comportamento
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tribolégico em amostras deste composito, que continha no seu interior particulas de QC
do sistema AlCuFeCr com cerca de 25um. Os resultados revelaram que a presenca destas
particulas de QC provocou uma melhora na resisténcia ao desgaste das amostras. No
entanto, o coeficiente de atrito medido no teste revelou-se maior do que o das amostras
de aluminio puro. Uma correlagcdo entre coeficiente de atrito e parametros como o
tamanho das particulas, composic¢ao, volume e dureza foi estudada, mas os resultados ndo

foram conclusivos.

Uma maior estabilidade térmica do revestimento ¢ essencial para sua utilizagao
industrial, logo as fases QCs utilizadas para tal precisam ter um certo nivel de estabilidade
térmica. Li et al. [50] realizaram pesquisas no sistema AlCuFeCer, utilizando de técnicas
de microscopia eletronica para estudar a estabilidade térmica de fases QCs em
revestimento produzidos por Magnetron Sputtering. No experimento realizado, o
substrato utilizado foi o Si e as particulas de revestimento formadas sobre o filme tinham
cerca de 10nm. Um tratamento térmico foi realizado nas camadas de revestimentos
formadas no filme de substrato. Metade das amostras foi tratada a 450°C por 6 horas sobre
atmosfera de argdnio e posteriormente um segundo recozimento a 400°C por 7 horas, para
estimular o crescimento de graos. Os resultados revelaram a existéncia de uma fase
decagonal estavel que crescia com o tratamento térmico realizado, se tornado a principal
fase presente. Tal fase havia sido prevista por artigos de revisdo, mas ndo havia sido

observada ainda em amostras produzidas por aspersao térmica.

A faixa de composi¢ao em que hé a formacao de fase decagonal nesse sistema foi
expandida no trabalho desenvolvido por Wolf et al. [51], onde a influéncia do Cr sobre o
rapido resfriamento de ligas do sistema AlCuFe foi estudada. Nesse trabalho utilizou-se
a técnica de melt-spinning para fabricar amostras de 4 composicdes diferentes, incluindo
AlssCuzoFe10Crs e Alg7CuxFesCrs. As andlises realizadas nas amostras incluiram anélise
por difracdo de raios-x, microscopia eletronica de transmissao e espectroscopia de raios-
x por dispersdo de energia. O resultado mostrou que a presenga de Cr leva a formacao de
uma fase decagonal sobre a fase icosaedral observada no sistema AlCuFe. Na amostra
com 3% de Cr, ambas as fases foram encontradas, com a fase decagonal sendo a

predominante, enquanto na amostra com 8% de Cr apenas a fase icosaedral foi observada.

A descoberta de uma maior faixa de composicao da fase decagonal, fase QC de
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maior estabilidade, ¢ bastante importante para os estudos de fabricacdo e processamento
de ligas no sistema AICuFeCr. As faixas de composi¢ao de formagao de quasicristais sao
em geral estreitas, além de em muitos casos ser necessario taxas de resfriamento elevadas
para a formagdo de fases QCs, o que dificulta um pouco a fabricagdo/processamento
destes [51,52]. E também observada uma diferenca consideravel entre os diversos
sistemas que formam QC, havendo sistemas que formam fases mais estaveis e com maior
faixa de composi¢ao do que os demais. Uma maior faixa de composi¢ao abre as portas
para o estudo de processos de fabricacio de materiais 100% quasicristalinos, ou
compositos formados por fases quasicristalinas em matrizes cristalinas. A alta fragilidade
de materiais 100% QC em geral dificulta sua aplicacdo na industria, mas a presenca de
QC em compositos de matriz cristalina, como o aluminio, pode resultar em melhores

propriedades e vantagens na aplicagdo destes materiais [10,46].

Um importante trabalho sobre formag¢ao de quasicristais no sistema AlFeCuCr foi
o realizado por Wolf et al. [52], em que através de métodos combinatdrios, se estudou
uma vasta faixa de composi¢ao de quasicristais neste sistema. Utilizando-se o método de
magnetron-sputtering para a fabricagdo de amostras, diversas amostras foram fabricadas
e caracterizadas, criando-se um extenso e rico banco de dados na formagdo de
quasicristais no sistema estudado. Também foi estudado a estabilidade térmica das
amostras fabricadas, realizando-se tratamentos térmicos a 400, 520 ¢ 600 °C. Neste
trabalho, Wolf et al. apontaram o sistema AlCuFeCr como atualmente um dos mais
promissores para o estudo de QC, devido a consideravel estabilidade dos QC formados e
a faixa de composi¢do em que estes sao formados, ambas significantemente maiores do

que as encontradas em outros sistemas formadores de QC [51,52].

Em outro trabalho realizado neste sistema por Wolf et al. [53], foi demonstrado
ser possivel a fabricagdo de uma matriz compdsita de aluminio refor¢ada por uma fase
quasicristalina decagonal utilizando um processo convencional fabricacdo metalurgica de
fundicdo, seguido por um tratamento térmico de recozimento a 600°C por 10 horas e
resfriamento a ar. A composi¢ao escolhida foi AlgsCus7sFes375Crag7s devido a maior
fracdo Al que a encontrada em outros estudos neste sistema em que a fase decagonal ¢
formada. Fo1 previsto que essa maior fracdo de Al poderia levar a formac¢ao da uma fase

de Al metalico, em equilibrio com o QC, o que de fato foi observado nos resultados
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encontrados [53]. Também foi observada uma fracdo do composto Al7Cu2Fe, um
composto intermetalico que possivelmente se formaria em menor quantidade com uma

pequena reducao da fragao de Cu e um aumento da fragao de Cr.

A descoberta desse processo € promissora, em especial por eliminar as altas taxas
de resfriamento, geralmente necessarias para a formacdo de quasicristais, uma das
maiores dificuldades no processamento de materiais deste sistema. E também promissora
a maior fracao de Al encontrada, uma vez que esta pode propiciar melhores propriedades
mecanicas e tribologicas ao composito formado. Desta forma este trabalho busca avangar
na pesquisa de aplicacdao de quasicristais como revestimentos, visando produzir por uma
unica etapa de fabrica¢do, um compésito de grande volume formado por Al em equilibrio
com uma fase quasicristalina em uma estrutura tipica de revestimento metalico. Tal
composito serd estudado de forma a avaliar suas propriedades tribologicas e estudar sua

estabilidade térmica.

3.3. Processos de Fabricacao de Quasicristais

Os métodos de fabricacdo de quasicristais sdo dependentes das caracteristicas
estruturais apresentadas por estes, assim como o processamento aplicado a estes materiais
[20]. QCs estaveis, por exemplo, podem ser obtidos por processos metalirgicos
convencionais que envolvem baixas taxas de resfriamento equilibrio, como fundi¢do de
lingotes volumosos. Em contrapartida, QCs metaestaveis necessitam de métodos mais
avancados de fabricacdo, uma vez que ndo podem ser previstos pelas regras de equilibrio

termodindmico, necessitando de processos que envolvem taxas altas de resfriamento.

Técnicas utilizadas para a fabricagdo de quasicristais incluem: Fundicao
convencional de ligas metalicas formadoras de quasicristais, processos que envolvem
resfriamento com taxas elevadas de resfriamento, como melt-spinning, atomizagdo por
gas, fundi¢do em coquilha de cobre, entre outros como o de aspersao térmica [15]. Outras
técnicas como deposicdo fisica de vapor (ex: magnetron-sputtering) e métodos mais

sofisticados como moagem de alta energia e fundicao por feixe de elétrons também sao
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utilizados.

Processos de fundi¢ao convencionais s6 podem ser utilizados para a fabricacao de
fases quasicristalinas estaveis. Este ¢ o método mais utilizado na producao de QCs em
laboratério, sendo, geralmente, realizados sobre condi¢cdes atmosféricas que envolvem
alto vacuo e atmosferas inertes [15,54]. As fases quasicristalinas em geral se formam por
processos de solidificacdo que envolve transformacao peritética, em uma reacao lenta que
dificilmente se completa nas taxas de resfriamento convencionalmente observadas nos
processos de fundicdo. Isso quase sempre resulta na formagao de fase cristalina, além de
gerar poros no solido formado. Uma maneira de evitar fases cristalinas indesejadas e
poros € o uso da liga na forma de p6, que pode ser produzido por sinteriza¢ao préoximo da
temperatura peritética de formac¢ao do QC. Um maior controle estrutural pode ser obtido
pelo uso de uma mistura de pos de composigao diferentes, mas que mantem a composi¢ao

total desejada.

A fabricagdo de QCs metaestaveis envolve processos com elevadas taxas de
resfriamento e envolve métodos menos convencionais que os descritos anteriormente.
melt-spinning ¢ o método mais utilizado para fabricagao de QCs metaestaveis, tendo sido
o primeiro método utilizado na fabricagdo destes além de em muitos casos ser o unico
método possivel para a fabricagdo, como € o caso da liga AIMgCu [15,55]. Nessa técnica,
metal liquido € ejetado de um bico e colide com a superficie externa de um rolo de cobre
rotativo, conforme o ilustrado na Figura 6. A taxa de resfriamento ¢ controlada por
diferentes parametros do processo, incluindo a velocidade da roda, alteragdo do gas
ambiente e diminuindo a temperatura do fundido ou taxa de eje¢do, chegando a valores

que variam entre 10* e 10°C/s.
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Figura 6: Esquema do processo melt-spinning adaptada [56].

O método de atomizagao € outra técnica utilizada para fabricar QCs metaestavesis,
em que podem ser obtidas taxas de resfriamento um pouco menores que o método melt-
spinning descrito anteriormente, porém suficientemente elevadas para garantir a
formagao das fases metaestaveis. [20]. A elevagao das taxas de resfriamento possibilita
microestruturas mais finas e refinadas [20,21]. Neste processo utiliza-se gas para atomizar
um liquido fundido que, ao entrar em contato com o gas ¢ desintegrado em goticulas do

metal liquido, com tamanhos que chegam a ser menores do que 20 pm.

A adicdo de um substrato metalico no processo de atomizagdo por gés altera
consideravelmente o processo, de forma que as taxas de resfriamento deixam de ser
elevadas e as goticulas se sobreponham de maneira a formar filmes sobre o substrato [57].
Tal mudanca resulta em um material volumoso formado pela solidificagdo das camadas
de filme liquido, conforme o mostrado na Figura 7. Esse processo ¢ chamado de
conformagdo por spray. Nesse processo, algumas goticulas de menor tamanho chegam a
solidificar parcialmente ou até mesmo por completo, podendo ocorrer a refusao destas
pela troca de calor com gotas liquidas mais volumosas, depositadas na superficie do
substrato. Tal fendmeno ¢ extremamente importante para explicagdo da formagao de

quasicristais, conforme o que sera explicado posteriormente.

A fabricag¢dao de compdsitos de matriz de aluminio refor¢cados com QCs estaveis

em processos que ndo envolvem taxas elevadas de resfriamento ja foi comprovada pelo
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trabalho de Wolf et al, conforme o discutido anteriormente. [52]. Tal descoberta ¢é
importante na medida em que garante que seja possivel fabricar grandes volumes destes
compositos, uma vez que o custo de fabricagdo de processos como fundi¢ao e
conformacdo por spray ¢ consideravelmente menor que os processos conhecidos
atualmente que permitem a obtencdo desses materiais. Além disto, ndo se tem
conhecimento de um processo de fabricagdo que produza, em uma unica etapa, um
composito em que um QC estavel se encontre em equilibrio com uma fase ductil. Desta
forma, este trabalho foi pioneiro no campo de fabricagdo de compdsitos contendo fase

quasicristalina.

Cadinho

~ Funil de ligagio

Atomizacdo

Goticulas

I Metal depositado

-
~
Substrato

Figura 7: Esquema do processo de atomizacao adaptada para conformacao por aspersao
[58].

4. METODOLOGIA

4.1. Selecao da Liga a Ser Estudada e Processos de Fabricacao

Wolf et al.[52], mostraram ser possivel a fabricacdo de uma microestrutura
consistindo majoritariamente da fase AI-CFC e de um quasicristal decagonal utilizando

métodos de fabricacdo convencionais. No referido trabalho uma liga de composi¢ao
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atomica AlgsCue 75Fe3 375Cra 875 foi fabricada por fundigdo em forno a arco seguido de um
tratamento térmico a 600 °C por 10 horas para que tal microestrutura fosse revelada.
Porém, os autores observaram que além das fases Al-cfc e quasicristal, uma pequena
fragdo (em torno de 8% em volume) de uma terceira fase, mais rica em Cu também foi
observada (Al;CuzFe). Na selecdo da composi¢do quimica da liga do presente trabalho,
decidiu-se reduzir o conteudo de Cu ao favor de Cr visando-se reduzir a formagao desse
terceiro intermetalico. Dessa forma, a liga de composi¢ao AlgsCusFesCrs foi escolhida

para o presente trabalho.

Ap6s a escolha da composi¢do quimica, os processos de obtencdo da liga foram
escolhidos. Primeiramente, visando-se obter uma microestrutura tipica de revestimentos
(visando ensaios de desgaste do material), mas em uma grande quantidade, o processo de
conformacgdo por spray foi escolhido. Além de fornecer um material volumoso com
microestrutura semelhante as encontradas em revestimentos fabricados por aspersao
térmica, o processo fornece o chamado overspray, que nada mais é que um p6 metalico
que nao se solidificou na pega conformada, mas sim durante o voo da particula na camara
de atomizagdo. Essas amostras sao idénticas as que seriam obtidas em um processo de
atomizacao de pos dessa liga caso as goticulas ndo tivessem sido depositadas no substrato.
Por fim, para uma analise de microestrutura tipica de solidificacdo desse material, o
processo de fundi¢do por arco elétrico também foi escolhido para ser aplicado no presente

trabalho.

Abaixo, as etapas de fabricacdo e de caracterizagdo sdo descritas.

4.2. Fabrica¢io do Composito por Conformacio por Spray

A amostra da liga AlgsCusFesCrs foi fabricada utilizando-se o processo de
conformacao por spray, realizado em uma unica etapa de fabricagdo com o objetivo de se
obter um material volumoso. Esse processo de fabricag¢do foi realizado em parceria com
a Universidade Federal de Sao Carlos, no laboratorio de fundi¢do. Elementos
comercialmente puros (>99%) foram fundidos por indu¢do e vazados na camara de

atomizagdo a 1200 °C. Um bocal de 6 mm foi utilizado para o vazamento do material e o
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gas de atomizagdo usado foi o nitrogénio, com pressdo nominal de 10 bar. Um substrato

rotativo de aco foi posicionado a uma distancia de 370 mm do bocal de atomizagao.

Além do depdsito gerado no processo de conformagdo, parte das goticulas do
material atomizado que ndo chegaram a ser depositadas no substrato, por sair do cone de
deposicao sobre este, levam a geragdo de um p6 metalico denominado overspray. Este pod
metalico contém o mesmo histdrico de fabricacdo que seria obtido em um processo de
atomizagdo metélica e por isso também serd analisado, uma vez que sua microestrutura ¢
relevante no estudo do processo de evolu¢do das fases formadas de acordo com a
solidificagdo. A Figura 8 abaixo mostra uma imagem do produto de conformacao obtido

para o presente trabalho.

Figura 8: Deposito fabricado por conformagao por spray da liga AlgsCusFesCre.
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4.3. Fabricacio da Liga por Fusido em Forno a Arco

Uma parte do material originalmente fabricado por conformacao por spray foi
retirado e refundido utilizando-se um forno a arco elétrico. Esse processo foi realizado
em colaboragdo com a Universidade Federal de Sao Carlos, utilizando-se um forno do
fabricante Biihler, localizado no laboratorio de materiais nanocristalinos. A fusdo ocorreu
em atmosfera de argdnio. A razao para o uso de um pedago do deposito para ser refundido
¢ a de garantir homogeneidade de composicao quimica entre todas as amostras fabricadas

nesse trabalho com o objetivo de se comparar a evolucao das fases formadas em cada um.

4.4. Caracteriza¢ao Microestrutural das Amostras

4.4.1. Preparaciao das amostras para analise metalografica

As amostras preparadas do material fabricado na forma de depdsito e do lingote
por fundi¢do em forno a arco foram cortadas utilizando-se uma serra € maquina de corte,
de maneira a seccionar amostras adequadas ao embutimento. Posteriormente, as amostras
foram embutidas em resina na temperatura ambiente, de forma a possuirem uma
superficie plana livre para observagdo e andlise. Terminado o embutimento as amostras
foram lixadas no laboratorio de metalografia do Departamento de Engenharia Metalurgica
da UFMQG, iniciando-se com lixas de grana 220# e variando até 1200#. Por fim, foi
realizado um polimento nas amostras, utilizando-se pasta de diamante de granulometrias

entre 6 pm a lpum.

O p6 atomizado, foi embutido em resina, sendo misturado a esta ainda na forma
fluida de maneira que a maioria das particulas ficasse o mais proximo a superficie possivel.
Esta amostra também passou pelas mesmas etapas de preparacdo descrita para as demais

amostras embutidas.
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4.4.2. Analise por difracio de raios-X (DRX)

As amostras a serem analisadas por difragdo de raios-X tiveram sua superficie
lixada de forma a manter ambos os lados o mais plano possivel, (com a excec¢ao do po,
que foi analisado como fabricado), utilizando-se lixas que variaram de 220# a 600#. A
analise por difracao de raios-X foi realizada no Departamento de Engenharia Metalurgica
da UFMG, utilizando-se equipamento Philips-PANalytical PW 1710 do Laboratério de
Difracdo de Raios X do DEMET-UFMG, com o uso de radiacio CuKa (A = 1,54 A) e
passo de 0,06°.s7".

4.4.3. Anilise por Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de microscopia Optica foram usadas para quantificar porosidade
presente no material fabricado por conformagdo por spray. As amostras foram também
analisadas por microscopia eletronica de varredura utilizando um microscopio do tipo FEI
Inspect, utilizando-se modos de elétrons retroespalhados e secundarios. Além disso, o
acessorio de espectroscopia por dispersdo de raios-X (EDS) foi utilizado para
quantificagdo quimica das fases observadas. Amostras preparadas metalograficamente
como descrito anteriormente foram coladas em um porta-amostra utilizando-se fita
carbono para evitar carregamento durante a analise. Todas essas etapas foram realizadas

no DEMET-UFMG.

Andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas em amostras
selecionadas utilizando-se a infraestrutura do Centro de Microscopia (CM) da UFMG. Os
principais modos de operacdo do equipamento aplicados nesse trabalho foram modos de
imagem em campo claro e modo difracdo de elétrons. Além disso, os acessorios de EDS
e EELS foram usados para quantifica¢do quimica de forma eventual. O equipamento G2-
20 - SuperTwin FEI - 200 kV, disponivel no CM-UFMG possui todos os acessorios
necessarios citados. A preparagdo das amostras foi realizada também utilizando-se o0 CM-

UFMG ou entdo em parceria com o Laboratério de Caracterizagdo Estrutural, LCE, da
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UFSCar. O CM-UFMG possui infraestrutura para preparacao de lamelas por FIB (feixe
de ions localizado) que permite a obtengdo amostras especificas em regides de
microestruturas de interesse e foi utilizado no presente trabalho. A Figura 9 mostra um
exemplo desse tipo de preparacdo de amostra que ¢ de interesse do presente projeto (uma

secdo da fase quasicristalina cortada para analise posterior por MET).

Figura 9: Processo de corte de uma fatia da amostra realizado por FIB para analise da

composi¢do quimica das fases presentes e verificar se a diferenga de coloragdo presente
corresponde a fases diferentes. Escala na imagem b, canto superior direito, igual a

2,5um.

4.5. Caracterizacio Mecanica e Tribolégica

4.5.1. Microdureza Vickers

As mostras fabricadas por conformagao por spray e por fundi¢do em forno a arco
foram caracterizadas por microdureza Vickers, utilizando-se a infraestrutura disponivel
nos laboratorios de metalografia e de tribologia do DEMET-UFMG. A preparacao das

amostras foi a mesma descrita no subtopico de preparacdo metalografica.
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4.5.2. Ensaios de desgaste

As amostras fabricadas por conformacao por spray foram avaliadas em desgaste
por deslizamento, utilizando-se o método de pino-sobre-disco em um ensaio realizado no
tribometro MICROTEST MT/60/NI, disponivel no laboratério de tribologia do DEMET-
UFMG. Esse ensaio permite a avaliacdo do comportamento do material deslizando contra
um contra-corpo tanto em relacao a perda de volume decorrente de desgaste quanto ao
coeficiente de atrito que pode ser monitorado durante o ensaio. Todas as amostras foram
pesadas antes e depois do ensaio e o calculo da perda volumétrica foi feita através da
densidade dos materiais ensaiados. A densidade do composito quasicristalino foi avaliado
pela técnica de picnomteria nas particulas atomizadas, utilizando-se um Picnometro
AccuPyc 1330. Amostras da liga AlSi A380 também foram ensaiadas nas mesmas
condi¢cdes para comparagdo direta com a liga estudada. A liga AlSi possui composi¢ao
quimica (%peso) de AlpaiSiz5-9,5Fe1,3Cu3,0-40Mno,sMgo,1Nio,5Zn3 0Sno 35 € microestrutura
bruta de fusdo. Foram realizados ensaios com duplicata nas condi¢des de velocidade e

carga apresentadas na Tabela 2:

Tabela 2: Condicdes de ensaio realizados nas amostras de liga quasicristalina (QC) e de
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AlSi A380 (AISi).
Amostra Carga (N) Velocidade Linear (m/s) | Raio de pista (mm)
QC 5 0,1 7,5
QC 5 0,2 9,5
QC 10 0,1 7,5
QC 10 0,2 9,5
QC 20 0,05 4,0
Al-Si 5 0,1 7,5
Al-Si 5 0,2 9,5
Al-Si 10 0.1 7,5
Al-Si 10 0,2 9,5
Al-Si 20 0,05 4,0

O célculo da taxa de desgaste foi realizado calculando se o volume do material
removido pela perda de massa da amostra. As amostras foram pesadas antes e apds os
ensaios realizados e pela densidade dos materiais calculou se a perda volumétrica.

Posteriormente utilizou se a equagdo 1 para o célculo da taxa de desgaste:

AV
Q = (1)

onde, AV ¢ a perda volumétrica, N € a carga utilizada no ensaio de desgaste e L ¢ a
distancia percorrida durante o ensaio.

Apos os ensaios de desgaste, as superficies desgastadas foram caracterizadas por
MEYV, para avaliacao dos mecanismos de desgaste atuantes nos tribossistemas estudados.
Microscopios FEI Quanta 200 e FEI Inspect S50, com acessorio de EDS foram utilizados

nessas analises.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serd apresentada a caracterizagdo microestrutural de cada um dos trés tipos

de amostra estudados e posteriormente serdo apresentados os resultados obtidos nos

ensaios de desgaste.

5.1. Caracterizacao Microestrutural

5.1.1. Deposito fabricado por conformacio por spray

Os resultados obtidos na analise de Difragdo de Raio X foram analisados ¢ as fases
identificadas a apresentadas na Figura 10. Para a identificag¢ao dos picos da fase decagonal

quasicristalina foi utilizado o padrdo de difracao da fase aproximante ortorrdmbico, cujo

padrao ¢ similar [40].

1200 -
a a-Al CFC
1000 -
d-Qc
©6-Al,Cu
800 - 2
a w--AlLCu,Fe

600 4

Intensidade

400 -4

200 A

Figura 10: Padrao de difracdo de raios-X da amostra fabricada por conformagao por

spray.

Os resultados levaram a identificacio de 4 fases no total, sendo a fase
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quasicristalina a fase majoritaria. Os picos confirmam a presenca do QC, da fase de
aluminio ctbica de face centrada e a presenca das fases intermetalicas Al;CuxFe e ALCu.
Alguns picos de baixa intensidade nao puderam ser identificados. Desta forma, a
microestrutura do composito fabricado ¢ composta majoritariamente de QC e AI-CFC,
uma combinagdo que pode gerar propriedades mecanicas interessantes, uma vez que o
aluminio ¢ um material macio e ductil quando comparado ao QC, que ¢ duro ¢ apresenta
baixo coeficiente de atrito. Conforme o discutido anteriormente, pesquisas realizadas na
area de QC ja demonstraram que a presenca de uma fase cristalina de aluminio em
conjunto com uma fase quasicristalina em um compoésito pode gerar propriedades
tribologicas melhores do que as observadas quando um material contém apenas uma das

fases [10,46].

As micrografias mostradas nas Figuras 11 a, b, ¢ e d foram tiradas por MEV,
mostrando a microestrutura da liga AlssCusFesCre. E possivel observar a presenca de pelo
menos trés fases, com a presenga majoritaria da fase 2 (QC). As fases Al7Cu2Fe ¢ A12Cu
sdo de dificil diferenciacdo apenas pelo tom de cinza, j4 que possuem peso atdmicos
similares. Porém, a Figura 11c mostra a presenca de um microconstituinte que parece ser
do tipo eutético (na parte superior da Fig 11c¢), corroborando a identificacao da fase AlLCu
no padrao de difracdo de raios-X. Uma quarta fase parece também estar presente, devido
a diferenca de coloracdo dentro da fase 2 da Figura 11 d, sendo, entretanto, impossivel
afirmar sua presenga apenas pelas imagens presentes. Essa possivel fase indicada pelo

numero 3, seria formada dentro ou de forma adjacente a particula quasicristalina.
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Figura 11: Micrografias realizadas por MEV da amostra fabricada por conformacgao por
spray. O EDS foi realizado nos pontos marcados em d.

Para se confirmar a presenca da possivel fase crescendo em conjunto com o QC,
foi necessaria a preparagao por FIB. Neste procedimento, um corte ¢ feito na regido de
interface entre a fase 2 e a possivel fase 3 da amostra utilizando um feixe de ions. A
amostra cortada deve entdo ser analisada por MET para se analisar se ha de fato a presenca
de uma quarta fase ou se tal diferenca de contraste na imagem de MEV-BSE se trata de
uma flutuacao composicional dentro da propria fase 2 ou algum outro artefato de imagem.
Esta analise serd apresentada posteriormente neste topico. A amostra retirada para essa

analise foi mostrada anteriormente na Figura 9.

A Figura 11 a revela a presenca de poros e trincas em toda a regido da amostra.
Estruturas produzidas por conformacao por spray em geral apresentam porosidade, sendo
inevitavel a formagao de poros durante a solidificacdo [59]. Dentre a causa mais comum
para a formagdo dos poros a formacdo de poros intersticial ¢ a mais comum, em que
goticulas individuais se sobrepdem, formado intersticios que caso ndo forem inteiramente

preenchidos pelo liquido incidente irdo gerar poros.
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O melhor método para a identificacdo/confirmagdo da existéncia de uma
determinada fase quasicristalina presente em um material multifasico ¢ a realizacdo de
imagens do padrao de difragdo de elétrons da fase em questdo. Isto se deve ao fato de que
a analise por DRX ndo ¢ suficiente para identificar um QC, uma vez que seu padrao de
difracdo pode ser indistinguivel do seu aproximante. J& uma imagem do padrdo de
difragdo de elétrons da fase pode revelar a existéncia de uma simetria rotacional de ordem
proibida para cristais, o que classificaria a fase como QC. O conjunto do padrao gerado
pelo DRX e a imagem retirada do padrao de difracao de elétrons permite identificar a fase

quasicristalina em questao.

A imagem presente na Figura 12 a revela o padrao de difragdes de elétrons da fase
2 presente na imagem 11 d, revelando que se trata de uma fase quasicristalina, uma vez
que esta possui uma simetria rotacional de ordem 10, (fase decagonal), proibida para

cristais.

500 nm

Figura 12: Imagem em campo claro com a particula quasicristalina junto ao seu padrdo
de difracao de elétrons.
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Para se determinar se a diferenca de contraste observada entre as regides 2 e 3 da
Figura 11 seria devido a uma terceira fase ou a uma variagdo composicional da fase
decagonal, a amostra retirada por FIB foi analisada por microscopia eletronica de

transmissdo, conforme o mostrado na Figura 13.

o
.

o,

I..
b

Figura 13: Anélise por MET da amostra cortada por FIB. A analise de difragdo de elétrons
foi realizada nas regides # 1 e # 2 e uma analise quimica foi feita por EPEE nas regides #
1,#2e#3.

As regioes #1 e #2 foram analisadas por difra¢do de elétrons, gerando os padrdes
de elétrons mostrados. Apesar da diferenca de intensidade nos padrdes gerados, o que
pode ser explicado pela diferenca de espessura nas diferentes regides analisadas, ambos
os padrdes revelam se tratar da fase quasicristalina decagonal do sistema Al-Cu-Fe-Cr.
Uma analise de composi¢ao quimica realizada por EELS nas regides #1, #2 e #3 mostrou
que ha apenas uma pequena diferenca de composicao do Al e Cr entre as regides #1 e #2,
conforme apresentado na tabela 3. A regido #3 confirma a presenca da fase AI2Cu. A
analise de difracdo de elétrons (feita na amostra mostrada na Figura 9) indica que as

diferencas de contraste encontrados dentro das particulas quasicristalinas nao sao devido
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a diferencas de estrutura atdmica, sendo a mesma fase quasicristalina. A diferenga de
contraste pode ser explicada pela Figura 9. Nota-se que exatamente na regido onde o
contraste ¢ mais fraco, dentro da particula quasicristalina, existe uma reducdo na
espessura da fase quasicristalina que se encontra na superficie. Logo abaixo da particula,
a fase Al cfc interfere na intensidade de emissdo de elétrons retro-espalhados, gerando

uma regido de imagem com menor contraste.

Tabela 3: Analise quimica (%at.) das regides mostradas na figura 13.

Regido Al Cu Fe Cr
#1 77,4 2,1 5,0 15,5
#2 79,0 1,8 52 14,0
#3 67,3 32,7 - -

A formacdo da fase quasicristalina estdvel decagonal ja havia sido observada
anteriormente em um material fabricado em um processo metalurgico convencional de
fundicao seguido de tratamento térmico [52]. Entretanto, isso nunca havia sido observado
em um processo realizado em uma Unica etapa de fabricagdo como o realizado no
experimento deste trabalho. O processo de conformacao por spray realizado, além de nao
necessitar de uma etapa de tratamento térmico posterior, também nao envolve o uso de
taxas de resfriamento elevadas como a maioria dos processos utilizados para a fabricacao

de quasicristais [57].

A presenca desta fase abre ainda mais as portas para a aplicacdo industrial de QCs,
uma vez que um dos grandes empecilhos para pesquisa na aplicacdo destes esta na
necessidade de utilizar taxas de resfriamento elevadas, metalurgia do p6 ou etapas de
tratamento térmico posterior. A fabricacdo direta em um processo de etapa Unica reduz
consideravelmente os custos de fabricagdo, tornando mais viavel a fabrica¢dao destes na

industria.

A formagao do QC observado possivelmente pode ser explicada pela forma em
que a solidificacdo ocorre no processo de conformagdo por spray. Conforme dito

anteriormente, o processo de conformacdo por spray ndo envolve taxas elevadas de
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resfriamento, como o observado no processo de atomizacao por gas [15,57]. Enquanto no
processo de atomizagao por gas as goticulas formadas solidificam isoladas umas das
outras, formando um pd metélico, o processo de conformacao por spray se da com a
sobreposi¢do destas sobre o substrato. Esta sobreposi¢do forma inicialmente um filme
metalico na regido de deposi¢ao, que sofre um resfriamento rapido devido a troca de calor
com o substrato. Entretanto, este filme ¢ logo em seguida coberto por uma nova camada
de goticulas que se sobrepdem, o que segundo as leis da termodinamica deve ser seguido
por uma troca de calor para se atingir um equilibrio térmico entre estas camadas, gerando
um reaquecimento das particulas que haviam se solidificado. Desta forma, apenas a
camada inicial de deposi¢do sofrerd um resfriamento térmico com elevadas taxas de
resfriamento, as demais camadas sofrem um resfriamento lento, devido a necessidade de
se atingir o equilibrio térmico. Logo a formacdo do QC observado ndo pode ser justificado

pelas taxas de resfriamento do processo de conformagao por spray.

As goticulas menores formadas no processo de conformagao por spray solidificam
parcialmente ou até inteiramente, assim como o ocorrido no processo de atomizagao por
gas, devido as taxas elevadas de resfriamento ao ar durante a queda [57]. Entretanto, ao
entrar em contato com o filme liquido presente na regido de deposigdo, a troca de calor
para se atingir o equilibrio térmico pode resultar na fusdo completa ou parcial de parte

destas particulas solidas. Este processo € representado na Figura 14.

®-_° '
O . pﬂ ®\— Goticulas Liquidas

Goticulas J O
Parcialmente e ' Filme de Metal Liquido

Solidificadas

— Camada Sclidificada

Figura 14: Esquema do processo de solidificagao das particulas depositadas no substrato.
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Caso o QC se forme nestas goticulas que se solidificam durante a queda, o que
pode ser comprovado pelo estudo do p6 de overspray que sera mostrado na sequéncia, o
QC presente na fragdo que permanece solida no filme liquido poderia agir como
inoculante de uma fase quasicristalina. Esse entao seria formado pelo crescimento dessas
particulas so6lidas quasicristalinas formadas durante o resfriamento por ar na queda, que
agem como catalizadores para que parte do liquido restante se solidifique formando o QC,
gerando o crescimento desta fase de forma majoritdria no produto conformado por

aspersao.

5.1.2. Caracterizacio microestrutural do pé (overspray)

Os picos da Figura 15 confirmaram que as fases presentes sdo as mesmas
encontradas para a amostra fabricada por conformacao por spray, com maior intensidade
dos picos fase Al,Cu. Esta fase ¢ formada em uma reagdo eutética com o aluminio CFC,
mostrando que o eutético observado, conforme nas micrografias de MEV a seguir, ¢

formado por essas fases.

1200 -
a a-Al CFC
1000 -
d-QC
©-Al,Cu
800 - 2
= a w--Al,Cu,Fe
=
Z 600
&
= 400
200

Figura 15: Padrao de difracdo de raios-X da amostra preparada do overspray.
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As micrografias mostradas na Figura 16 foram obtidas via MEV de uma particula
fina proveniente do processo de conformagéo por spray. E possivel observar a presenca
de poros presentes assim como na amostra volumosa descrita anteriormente. A analise
por difragdo de raios-X confirmou a presenga do QC, conforme o explicado no topico
anterior. Essa descoberta estd de acordo com o possivel modelo de formagdo do QC

encontrado na amostra de conformacgao por spray.

Figura 16: Micrografias do p6 formando no overspray.

Uma maior propor¢ao de fases formadas por reagao eutética também ¢é encontrada
em regides da particula, muito similares as encontradas em pequenas regides da amostra
fabricada por conformacao. As particulas presentes na amostra variavam de tamanho, com

as mais finas chegando a cerca de 50um de diametro.
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A andlise de EDS s6 foi possivel de se realizar na fase quasicristalina, uma vez
que para as demais fases o volume de interagao do feixe de elétrons acabava por atingir
as fases vizinhas, devido a microestrutura refinada observada. A composi¢ao do QC ¢
apresentada na Tabela 4, sendo bem préxima a medida para o composito fabricado, com
a composic¢do variando entre as fases marcadas como 2 e 3 na micrografia de MEV da
amostra conformada por spray. Os valores mostrados na tabela sdo uma média de 3

diferentes particulas do QC avaliadas.

Tabela 4:Composicao quimica medida por EDS da fase quasicristalina presente na

particula do overspray.

Elementos Composicao atomica
Al 82.,8+ 1,1
Cr 82+ 1,1
Fe 39+0,2
Cu 5,1+0,3

5.1.3. Amostra Fabricada por Fusao em Forno a Arco (FA)

A microestrutura presente na amostra fundida utilizando-se forno a arco pode ser
observada na Figura 17, obtida por MEV. Nesta imagem ¢ possivel observar a existéncia
de 4 fases: 2 fases provavelmente sdo as provenientes da reagdo eutética aluminio CFC e
Al>Cu devido a microestrutura lamelar tipica desta reacdo, (assim como o observado nas

demais amostras), e outras duas fases em que uma forma um envelope ao redor da outra.
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Figura 17: Micrografia da amostra fabricada por fusdo a FA.

Este tipo de microestrutura em que uma fase forma um envelope ao redor de outra
¢ tipico de fases formadas por reagdo peritética, em que uma fase liquida reage com uma
fase solida, formando uma segunda fase solida ao redor da primeira [60]. Como a reacao
entre liquido e solido € lenta, ¢ de se esperar que o crescimento da segunda fase seja
limitado nos tempos de solidificagdo do material no processo de fundi¢ao por forno a arco,

gerando a microestrutura observada.

O resultado da anélise por EDS nas areas 1 e 2 est4 apresentado na tabela abaixo.
A composicao de aluminio em ambas as fases possui praticamente o mesmo valor, mas
para os demais elementos hd uma diferenca notavel, em especial para a composicao de

CreFe.
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Tabela 5: Composi¢ao quimica medida por EDS das areas 1 e 2 da amostra fabricada

por fusdo a FA.
Elementos Composicao atomica fase 1 | Composicao atomica fase 2
Al 80,0 £ 0,1 79,9 + 0,3
Cr 13,74+ 0,2 7,5+0,2
Fe 4,0+0,2 89+0,5
Cu 23+0,1 3,71 0,1

A analise feita por DRX se encontra na Figura 18, com a identificagdo dos picos
presentes. Estes picos foram analisados, confirmando a suposi¢ao das fases provenientes
da reacdo eutética, uma vez que ha a presenca do aluminio CFC e a fase Al,Cu. Uma
terceira fase identificada como x no padrao de difracao analisado revelou-se tratar da fase
(ALFe)11Cr2, que possui composi¢do quimica similar da fase circundada descrita

anteriormente.

A presenca da fase intermetdlica (Al,Fe);i1Cr2 ja foi reportada em ligas
quasicristalinas do sistema AICrFe [61]. A presenga dessa fase e o fato de uma quarta fase
fechar um envelope ao redor pode significar que possivelmente o QC se forme dela via
uma transformacao peritética. Isto justificaria a pequena intensidade dos picos de QC
observados nesta amostra, que foi obtida pela fundicdo de um material que formou uma

fase quasicristalina.

Uma vez que a amostra foi fabricada por fundigdo, as taxas de resfriamento nao
seriam suficientemente altas para que o QC se formasse como fase primdria, o que
justificaria a presenca da reagdo peritética incompleta. Tal hipotese, entretanto necessita
de mais estudos para comprovac¢ao, incluindo um tratamento térmico de recozimento da
amostra fabricada em forno a arco para analisar se esta fase intermetalica se transformaria
de fato em uma fase quasicristalina. Uma segunda analise por FIB na interface das fases
1 e 2 também seria importante para determinar se a fase 2 de fato se formaria por uma

reagdo peritética, entretanto tais analises ndo foram possiveis dentro do intervalo que o
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trabalho foi produzido, ficando como sugestdo para trabalhos futuros.

1000 -
200 + a-Al CFC
800 - d-ac

700 - ©-AlCu
600 4 w--Al,Cu,Fe
500 -
400 A
300
200
100

Intensidade

Figura 18: Padrdo de difracdo de raios-X da amostra fabricada por fundi¢do em lingote.

5.2. Caracteriza¢ao Mecanica e Tribologica

Os resultados obtidos para a média da taxa de desgaste especifica nos ensaios
realizados em uma amostra do composito de quasicristal produzida e para a liga de AlSi
A380 estao presentes na Figura 19. Os valores maximos ¢ minimos obtidos para cada
condi¢do de ensaio também sdo apresentados. A comparacdo dos resultados demonstra
que para as cargas de 5 e 10N, o composito da liga quasicristalina apresenta taxas de
desgaste significantemente menores que a liga de AlISi usada para comparagdo. Esta
superioridade ¢ maior para a carga de SN do que para a carga de 10N, com os valores
variando entre 4 e 6x10* mm3/N.m para o compésito e entre 1 e 2x10~ mm3/N.m para a
liga de AlSi. Entretanto, para uma carga maior, 20N, as taxas de desgaste média para
ambas as ligas foram bem proximas, podendo ser consideradas virtualmente iguais. As
microdurezas Vickers medidas para o compdsito quasicristalino e para a liga A380 foram

225+16 HV e 110£10 HYV, respectivamente.
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Figura 19: Taxas de desgaste especificas dos parametros de teste pino no disco descritos

na Tabela 2.

Os resultados encontrados para o composito de quasicristal estudado mostram um
grande avango para resultados de taxas de desgaste em ligas quasicristalinas, uma vez que
apesar de se encontrar na literatura varios estudos da aplicagdo de ligas quasicristalinas
como revestimentos [34,48,62,63], a aplicacdo pratica de ligas monofésicas de
quasicristal em revestimentos se mostrou ineficiente devido a fragilidades destes
materiais em condi¢des de carga elevada. Os resultados reportados até entdo com baixa
taxa de desgaste na literatura para estas ligas sdo todos vindos de estudos em que os
ensaios de desgaste foram realizados em condigdes de baixa carga, entre 2 a SN. Por mais
que nestas condi¢des de estudo seja possivel encontrar taxas de desgaste da ordem de 10"
*a 10° mm?*/N.m, estas condi¢des de carga muitas vezes niio representam as condi¢des
observadas na aplicacdo dos revestimentos, além de que tais resultados nao sdo validos
para cargas mais elevadas, conforme o apresentado por Wolf et. al [33,64]. Nessas
condi¢des de carga elevada o mecanismo de desgaste nas ligas quasicristalinas

monofasicas ocorre por fratura fragil, uma vez que na temperatura ambiente estas ligas



55

praticamente ndo apresentam deformagao plastica.

Desta forma, para poder se aplicar ligas quasicristalinas em revestimentos
metalicos e se obter as propriedades de superficie apresentadas por estas ligas em
condicdes de carga elevada, a fase quasicristalina deve estar refor¢ando uma matriz macia,
como na liga fabricada neste trabalho em que o QC refor¢ca uma matriz de aluminio CFC.
O sistema Al-Cu-Fe-Cr permite se produzir este tipo de microestrutura de forma
relativamente simples em uma Unica etapa de fabricagdo, sem a necessidade de se usar
processos de fabricacdo como metalurgia do pé ou processos que envolvem taxas
elevadas de resfriamento, conforme o ja discutido neste trabalho. A comparagdo direta
com a liga de AlSi A380, que ¢ uma liga utilizada como revestimento metalico, mostrou
que para carga de at¢é 10N a liga quasicristalina fabricada possui um desempenho
consideravelmente superior, um resultado até entdo nao reportado na literatura. Apenas
no uso de uma carga de 20N o resultado das duas ligas foi equivalente, entretanto ainda

assim a liga quasicristalina se mostra competitiva quando comparada com a liga de AlSi.

As curvas do coeficiente de atrito (COA) para os ensaios realizados sdo
apresentados na Figura 20. E possivel observar que os valores do COA medidos foram
bem similares para ambas as ligas, com um maximo de 0,6 para a liga quasicristalina e
um maximo de proximo de 0,7 para a liga de AlSi. Observa-se também que para o
compdsito quasicristalino o coeficiente de atrito se mantém praticamente sem nenhum
aumento substancial ao longo do ensaio para todas as curvas presentes, atingindo um
valor médio estavel apds alguns segundos do inicio do ensaio. Entretanto, para as curvas
da liga de AlSi A380, a curva de atrito cresce rapidamente para um valor maximo que
entdo se reduz a um valor médio estavel que se mantém constante. Tal comportamento da
curva de atrito pode ser explicado pelo desgaste mais severo que ocorre inicialmente no
escorregamento para Al-Si/Al>Os até que se atinja um mecanismo em regime estacionario

de contato mecanico ¢ remog¢ao de material.

O comportamento apresentado para as curvas da liga de AlSi, em que hd um rapido
aumento do COA seguido de uma redugdo também rapida para o estado estacionario, €
também observado em outras ligas. A diferenca desse comportamento com o observado
para o composito quasicristalino pode ser explicado por este possuir seu comportamento

de atrito dominado majoritariamente pelas particulas quasicristalinas, que apresentam
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valores inerentes de baixo atrito devido a sua estrutura eletronica pouco comum. Tal
comportamento reduz o mecanismo de adesdo devido a elevada dureza e elevado modulo
de Young apresentados pelo compodsito, o que por sua vez reduz a area de contato real
entre a amostra e a esfera. Este comportamento ja foi reportado em outros trabalhos de

desgaste envolvendo ligas quasicristalinas [33,65].
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Figura 20: Curvas do COA amostras testadas. A tabela descreve a faixa dos valores
médios de COA para cada configuracdo de teste. Al-Si (verde) e compdsito (azul).

Utilizou se o MEV para analisar a superficie de desgaste das amostras do
composito quasicristalino ensaiado com cargas de 5 e 10 N, as micrografias obtidas se
encontram na Figura 21. As micrografias da fileira de cima foram obtidas usando-se o
modo de elétrons retroespalhados (BSE), possibilitando se analisar diferencas na
composi¢do quimica enquanto na fila secundéria utilizou-se o sinal de elétrons
secundarios (SE) para analise de relevo. E possivel observar que para as quatro condigdes
de ensaio presentes na imagem hé a presenca de duas regides que se repetem ao longo de
toda a superficie desgastada. Essas duas regides foram marcadas na Figura 20g com
estrelas e a interface foi estacada pelo retangulo vermelho. A regido correspondente a
estrela amarela corresponde a regido onde ocorreu uma remocao intensa de material,

enquanto a regido da estrela azul corresponde a uma regido com menor remogao de
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material e ¢ possivel observar alguns arranhdes presentes. Imagens com maior
magnificacdo dessas regides serdo apresentadas na sequéncia. Esta andlise permite se
concluir que o comportamento de desgaste do composito quasicristalino ndo ¢ muito
sensivel aos pardmetros utilizados nos ensaios realizados, 5 e 10 N/0,1 m/s e 0,2 m/s, uma
vez que as taxas de desgaste encontradas estdo todas dentro do mesmo desvio padrao e as

superficies de desgaste observadas apresentaram o mesmo padrdo de desgaste.

5N - 0,1m's 5N -0,2m's 10N - 0,1m’s 10N -0,2m/s

Figura 21: Micrografias tiradas por MEV das superficies desgastadas dos compdsitos
quasicristalinos a partir dos seguintes parametros de teste: SN e 0,1 m/s (a,b),5Ne
0,2m/s(c,d),1I0NeO,1m/s(e,f)e0NO,2m/s(g h). Naprimeira linha estdo as
imagens tiradas no modo BSE e na segunda linha no modo SE. Barras de escala sdo
todas de 1 mm.

Para se analisar melhor o mecanismo de desgaste que atuou durante os ensaios
realizados, a regido delimitada pelo retangulo vermelho foi analisada com maior
magnificagdo, conforme o apresentado na Figura 22, possibilitando uma melhor analise
da interface entre as duas diferentes regides de desgaste, separadas pela linha vermelha
em 21b. Na esquerda da linha vermelha ¢ possivel observar a regido onde o desgaste foi
mais severo como maior remoc¢ao de particulas e na direita uma regido de desgaste mais
brando e micro arranhdes na dire¢do de escorregamento, sugerindo uma componente de

abrasdo no mecanismo de desgaste.
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BSE | Direcio de Escorregamento

SE

Figura 22: Micrografias retiradas por MEV utilizando se os sinais de BSE e SE da
regido representada pelo quadrado vermelho na Figura 20g, h. A linha vermelha
pontilhada indica a inter-regido de diferentes morfologias desgastadas. A barra de escala
em ambas as imagens ¢ de 250 pm.

Micrografias de maior magnificagdo com sinais de SE e BSE foram feitas para a
regido a direita da linha vermelha da Figura 22, conforme o apresentado na Figura 23.
Setas vermelhas foram utilizadas para indicar a presenga de trincas emergindo na
superficie de particulas quasicristalinas. A presenca destas rachaduras pode ser explicada
pela fragilidade do quasicristal, que permite o crescimento destas trincas que por sua vez
nucleiam se em defeitos da particula de reforco (Al CFC) e/ou de defeitos entre as
interfaces das fases Al CFC/QC/Al,Cu. Em compdsitos de Al refor¢ados por quasicristais
e aproximantes a interface entre a fase quasicristalina e a particula de reforco é reportada
na literatura por ser fraca [66], podendo ser a origem da nucleagdo de trincas, que por sua
vez crescem nas frageis particulas quasicristalinas em diregdo a superficie. Os defeitos
microestruturais gerados no processo de conformagdo por spray, como poros € trincas
térmicas também potencializam essa nucleagdo de trincas durante o desgaste no ensaio.
As setas amarelas na Figura 22 por sua vez indicam a formagao de vazios na superficie
desgastada, formados pela remocao de material por delamina¢do devido ao crescimento

das trincas formadas, conforme o demonstrado no esquema da Figura 24. Estes vazios
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eram incialmente preenchidos por particulas quasicristalinas, que ao serem removidas sdo
arrastadas novamente a pista de desgaste, ficando entre a esfera de alumina e a superficie
sendo desgastada, o que resulta em dano abrasivo, intensificando ainda mais a remocao

de material.

BSE Direciio de Escorregamento SE

Figura 23: Micrografias retiradas por MEV utilizando se os sinais de BSE e SE de uma
regido a direita da linha pontilhada em vermelho na Figura 21. A barra de escala ¢ 50
pm.

Trincas Crescendo

Figura 24: Esquema demonstrando o processo de delaminagdo de particulas durante o
desgaste.

As micrografias da Figura 25 mostram o lado esquerdo da linha vermelha na

Figura 22, com maior magnificagdo e também com os modos BSE e SE do MEV. Como
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o dito anteriormente, nesta regido o desgaste foi mais severo, com maior remog¢ao de
particulas, onde o processo de delaminagio foi avancado. E possivel observar na imagem
feita usando o sinal de BSE uma maior fragdo de regido com contraste presente, indicada
por 1 na figura, quando comparado com a micrografia da Figura 22 que também foi feita
por sinal de BSE. Este maior contraste se deve ao fato que nestas regides mais escuras
houve oxidagdo dos graos de Al CFC que ficaram mais expostos na pista de desgaste apos
a remocao de particulas de quasicristal por delaminagdo. Isto pode ser confirmado pela

analise de EDX foi realizado nessa regido, conforme o apresentado na Tabela 5.

Figura 25: Micrografias retiradas por MEV utilizando se os sinais de BSE e SE de uma

regido do lado esquerdo da linha pontilhada na Figura 21. A barra de escala ¢ de 50 pm.

Tabela 6: Analise de EDX tirada das regides 1 e 2 na Figura 23. (%at.)

Regido O Al Cu Fe Cr
#1 31.0 58.2 3.9 24 4.5
#2 8.2 73.0 52 4.3 9.3

As micrografias da Figura 26 foram retiradas via MEV da superficie de desgaste
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da amostra de composito quasicristalino ensaiada com carga de 20N e velocidade linear
de 0,05m/s, utilizando os sinais de BSE e SE. Esta carga foi escolhida para poder se
comparar o desempenho do composito fabricado com o de outros materiais
quasicristalinos estudados na literatura, que s3o ensaiados em condigdes de carga
consideravelmente menores que 20 N (tipicamente entre 2 ¢ 5 N). A baixa velocidade
utilizada se deve a necessidade de se reduzir o fendmeno de oxidacdo no mecanismo de
desgaste por escorregamento, objetivando se a colocar a amostra numa condi¢do de
desgaste, em que a carga ¢ aumentada e os mecanismos dominados por plasticidade e
desgaste por delaminagdo seriam mais intensos. A taxa média de desgaste encontrada
nessa condi¢do de ensaio se mostrou consideravelmente mais elevada e a analise das
micrografias mostra que as morfologias da superficie desgastada apresentam uma maior
fragdo de material removido (particulas quasicristalinas removidas por delaminagao).
Também foi possivel observar riscos ao longo da superficie mais longos e profundos na
regido desgastada, que ocorreram devido a presenca das particulas duras do quasicristal
que foram arrancadas e arrastadas na pista de desgaste, sugerindo a presenca de desgaste

por mecanismo de abrasdo, que contribui para um aumento do coeficiente de atrito.

BSE Direcio de Escorregamento SE

Figura 26: Micrografias retiradas por MEV utilizando se os sinais de BSE e SE da
superficie desgastada do composito quasicristalino apds o teste pino no disco usando 20
N de carga normal e 0,05 m / s de velocidade linear. A barra de escala é de 1 mm.
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Para a amostra de AlISi A380, utilizada para comparacdo com o composito
fabricado, foram retiradas as micrografias apresentadas na Figura 27 via MEV, também
utilizando-se dos sinais de BSE e SE. Como o ocorrido na amostra do compdsito, o
comportamento no desgaste e a taxa de desgaste mostraram-se pouco sensiveis a variagao
de velocidade. Desta forma, foram feitas andlises apenas para as micrografias
correspondentes aos ensaios de 5 a 10 N de carga e 0,2 m/s de velocidade linear e 20 N

de carga e 0,05 m/s de velocidade linear.

SN-02m/s 10N -02m's 20N - 0,05m/

Figura 27: Micrografias retiradas por MEV das superficies desgastadas da amostra de
AlSi A380 a partir dos seguintes parametros de teste: SN e 0,2m/s (a,b), [0 Ne 0,2 m
/s(c,d)e20Ne0,2m/s(e,). Naprimeira linha estdo as imagens tiradas no modo
BSE e na segunda linha no modo SE. Barras de escala sao todas de 1 mm.

. A andlise das micrografias para os ensaios de 5 ¢ 10 N demonstrou que os
mecanismos de desgaste que ocorreram foram também similares ao ocorrido no
compdsito, com a presenca de duas regides de desgaste distintas, uma em que ocorreu

intensa remog¢ao de material e outra em que o desgaste foi mais brando e houve a formacao
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de arranhoes na direcdo de escorregamento. Nesta amostra a remogao de material pode
ser atribuida a presenga de particulas intermetalicas, que assim como as particulas de
quasicristal sdo duras e frageis, sendo arrancadas durante o ensaio. Para o ensaio realizado
com carga mais elevada, 20 N, também notou se similaridades com o composito, com a
presenca de arranhados intensos na direcdo de escorregamento, sugerindo que o
mecanismo de desgaste por abrasdo foi um dos mecanismos de desgaste dominantes. O
outro mecanismo de desgaste também observado ¢ uma deformacao plastica severa, que
pode ser observada devido a grande fragao de material que foi rasgado na lateral da pista

de desgaste.

Os resultados permitem entdo concluir que apesar das diferentes microestruturas
apresentadas, o composito fabricado e a liga de AlSi A380 apresentaram mecanismos
dominantes de desgaste similares para os ensaios realizados. Para as cargas menores de 5
e 10 N, o mecanismo de desgaste dominante foi o de desgaste por delaminagdo, com a
remocdo de particulas das fases frageis presentes (QC para o compoésito e particulas
intermetalicas para o AlSi). Estas particulas removidas foram arrastadas pela esfera de
alumina durante o ensaio, que por sua vez resulta em um desgaste abrasivo brando na
amostra. Ao se elevar a carga para 20N, como as for¢as tangenciais se tornam mais
intensas devido ao maior atrito, a deformacao pléastica na superficie também se intensifica,
elevando a nucleagdo de trincas e a propagacao destas para a superficie [67]. Desta forma
a delaminacdo de particulas também se torna mais intensa, com uma maior remog¢ao de
particulas de material que por sua vez sdo arrastadas ao longo da pista de desgaste,

gerando um desgaste ainda mais intenso por um mecanismo dominante de abrasao.

O composito fabricado apresentou para cargas de at¢ 10 N um desempenho
superior a liga de AlSi A380 em relacdo a taxa de desgaste. Essa maior resisténcia ao
desgaste se da pela microestrutura formada pela matriz de Al CFC reforgada por particulas
do QC, que promove uma menor fragilidade em relagdo a um material monofasico
quasicristalino ao mesmo tempo que mantem propriedades de superficie desses materias
que sdo desejadas para revestimentos, como redugdo do coeficiente de atrito, aumento da
dureza e maior resisténcia ao desgaste. Ao se comparar também a taxa de desgaste do
composito produzido com outros materiais quasicristalinos decagonais praticamente
monofésicos do sistema Al-Cu-Fe-Cr, notou se uma reducdo da taxa de desgaste

especifica perto de quase uma ordem de grandeza [33].
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E de grande importancia levar em consideracio que devido ao processo de
fabricagdo do compdsito produzido, por conformagao por spray, a sua microestrutura
apresentou poros € trincas € mesmo nessas circunstancias o desempenho em relagao a liga
de AISi A380 foi superior ou equivalente para os ensaios realizados. Isto ¢ um importante
indicativo de que a liga de composicdo AlgsCusFe3;Crs tem um futuro promissor no
desenvolvimento de compositos quasicristalinos resistentes ao desgaste voltados a
aplicacdo como revestimentos metalicos. O design de uma microestrutura com menor
fragao de defeitos macroscopicos pode elevar ainda mais a resisténcia ao desgaste deste
material. Isto pode ser alcangado por varios métodos, como a otimizagdo dos parametros
de processamento de formagdo por conformacdo por spray ou usando métodos de
fundicdo convencionais para obter um material volumoso e denso com particulas

quasicristalinas refor¢ando a fase ductil de aluminio.
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6. CONCLUSOES

As principais conclusdes que podem ser tiradas do presente trabalho sdo as

seguintes:

O presente trabalho mostrou, pela primeira vez, ser possivel a fabricacao
de compositos volumosos de matriz de aluminio reforcados com

quasicristais, através de um processo unico de solidifica¢ao (conformagao
por spray).

Foi mostrado que durante a solidificagdo no processo de conformacdo por
spray, as gotas solidificadas rapidamente permitem a nucleacdo da fase
quasicristalina como fase priméria que quando ¢ depositada, age como um
inoculante, garantindo o crescimento das particulas quasicristalinas,

mesmo sob condi¢des de resfriamento mais lento.

A liga estudada no presente trabalho, se processada por fundigdo
convencional, necessita de um tratamento térmico posterior para formagao
de uma maior fracdo da fase quasicristalina, visto que nesse processo de

fabricagao o quasicristal ndo se nucleia como fase primaria.

A resisténcia ao desgaste do compdsito quasicristalino  foi
significativamente superior a liga Al-Si A380 na maior parte das condi¢des

estudadas.

O principal mecanismo de desgaste atuante para remocao das particulas de

refor¢o, tanto no composito quasicristalino quanto na liga A380 foi
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delaminacdo. As particulas removidas agiram entdo como abrasivos,
introduzindo desgaste por abrasao no tribosistema, que foi mais intenso

quanto maior a carga de ensaio.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho desenvolvido enfrentou grandes contratempos e dificuldades devido a

pandemia de Corona virus enfrentada durante toda a sua segunda metade, o que

impossibilitou a realiza¢ao de alguns experimentos que eram de interesse do autor as

quais poderiam ser relevantes para o trabalho realizado. Dentre as sugestdes para

trabalhos futuros, podemos citar:

A realizacao de um FIB e posteriormente uma andlise no MET para a amostra
produzida por fundi¢do a forno a arco, conforme o descrito no topico 5.1 para

determinar se as fases 1 e 2 da Figura 16 corresponde de fato a fases diferentes.

A realizagdo de tratamentos térmicos com a amostra de forno a arco a 600°C
graus durante diferentes intervalos de tempo, para analisar se a possivel fase
2 da Figura 16 cresce e preenche toda a regido antes ocupada pela fase 1, o
que indicaria que o quasicristal se forma por uma reacdo peritética da fase

(Al,Fe)11Cr».

Ensaios de calorimetria diferencial de varredura a ser realizados na amostra
de forno a arco para auxiliar nos entendimentos das transformacdes de fases

nos tratamentos térmicos realizados.

O design de uma microestrutura mais refinada para o compdsito, contendo
uma menor fracdo de defeitos macroscopicos a partir da otimizacdo dos

parametros de processamento de formagdo por conformagao por spray.
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