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RESUMO

Descobertos por Dan Shectman em 1982. Os quasicristais, estruturas ordenadas e aperiodicas,
sdo compostos intermetalicos que apresentam propriedades térmicas e superficiais muito
diferentes das estruturas cristalinas convencionais. Sdo duros e frageis a temperatura
ambiente, no entanto por apresentarem baixa condutividade térmica e baixo coeficiente de
atrito, pesquisas sugerem a aplicacdo desses materiais como revestimentos duros (de elevada
resisténcia ao desgaste) e de barreira térmica. O processo de aspersao térmica por HVOF se
destaca na obtencdo de revestimentos espessos e densos. No entanto devido o grande numero
de variaveis operacionais ainda se busca uma otimizacdo do processo com a finalidade de se
melhorar a qualidade dos revestimentos quasicristalinos depositados. Este trabalho teve como
objetivo investigar os efeitos da relacdo O,/combustivel na integridade microestrutural e
propriedades dos revestimentos de QC. Para tanto, foram produzidos pelo processo HVOF
(oxicombustivel de alta velocidade) revestimentos quasicristalinos em substrato de aco (baixo
carbono). Como matéria prima, foram utilizadas duas composi¢cBes na forma de po:
Alsg ,Cuys sFej 3Bs (simetria icosaedral) atomizado e com tamanho de particulas variando
entre 25-54 pm. E AlgCo15Cuy; (simetria decagonal) geometria irregular (poligonal e
facetado) com tamanho de particula entre 25-75um. Os revestimentos foram produzidos com
cinco condicgdes de aspersao, a partir da variacdo na relacdo O,/querosene: 0,98 (carburante),
1,04(carburante), 1,10 (estequiométrica), 1,16(oxidante) e 1,22 (oxidante). O efeito da relacéo
O,/querosene na microestrutura e propriedades dos revestimentos foi analisado por difracéo
de raios-x, microscopia eletrdnica e espectroscopia de fotoelétrons por raios-x (XPS). As
propriedades de dureza e mddulo de elasticidade foram avaliadas ao longo da secéo
transversal dos revestimentos para cada condicdo de aspersao. Além do mais, foi realizado o
monitoramento da integridade estrutural dos revestimentos através do ensaio de flex&o de trés
pontos acoplados a sensores piezoelétricos com o revestimento sob tragdo. A utilizacdo desta
técnica, inédita em revestimentos de QC, mostrou-se poderosa para determinar,
qualitativamente, a degradacdo dos revestimentos sob carga. Os revestimento de
Alsg ,Cuys sFej23Bs, produzidos com relagdo carburante A5(0,98), apresentaram baixa
porosidade (< 1,5%). A baixa porosidade dos revestimentos refletiu-se na dureza e no
modulo de elasticidade, cerca de 696,5 HV e 160,0 GPa respectivamente. Verificou-se que o
aumento da relacdo O,/combustivel foi prejudicial, pois promoveu um maior acimulo de
defeitos na microestrutura dos revestimentos. Este resultado ficou evidente com o
monitoramento da integridade estrutural realizado atraves de um teste de flexdo acoplado a
sensores piezoelétricos, que permitiu relacionar a qualidade dos revestimentos a partir da
energia do sinal captado. O aumento da relagdo O/querosene promoveu um significativo
incremento de defeitos e descontinuidades (observados pela atenuacdo da onda captada no
teste de flexdo) ao ponto de a energia do sinal para os revestimentos de AICuFeB, A1(1,22)
relagcdo oxidante ser dez vezes menor quando comparado com o A5(0,98) relagdo carburante.
Para o revestimento de AlgsCo13Cuy7 a porosidade foi de 8,0% — melhor resultado obtido com
a condicdo B3(1,10), valor elevado para revestimentos obtidos por HVOF. A dureza e o
modulo de elasticidade apresentaram valores de aproximadamente 700 HV e 170 GPa
respectivamente. Por fim, os revestimentos produzidos com AlgsCo15Cuy7, independentemente
da condicdo de aspersdo, apresentaram alto teor de defeitos e descontinuidades, resultado da
baixa energia do sinal captado, verificada através da técnica de monitoramento com sensores
piezoelétricos.

Palavras-chave: Quasicristais. HVOF. Oxigénio/querosene. Carburante. Oxidante.



ABSTRACT

Discovered by Dan Shectman in 1982. Quasicrystals, ordered and aperiodic structures, are
intermetallic compounds that have very different thermal and surface properties than
conventional crystal structures. They are hard and brittle at room temperature, however
because they have low thermal conductivity and low coefficient of friction, research suggests
the application of these materials as hard coatings (high resistance to wear) and thermal
barrier. The HVOF thermal spray process excels in obtaining thick and dense coatings.
However, due to the large number of operational variables, a process optimization is still
sought to improve the quality of the deposited quasicrystalline coatings. This work aimed to
investigate the effects of O2 / fuel ratio on the microstructural integrity and properties of QC
coatings. Quasicrystalline coatings on steel substrate were produced by HVOF (high velocity
oxyfuel). The raw material was used twice in the production of powder: Alsg,>CusssFe23B3
(icosahedral symmetry) with particle size ranging from 25-54 um. AlgCo18Cuy7 (decagonal
symmetry) irregular geometry (polygonal and faceted) with piece size between 25-75 um.
The coatings were produced with five spray conditions from the variation in O,/kerosene
ratio: 0.98 (fuel), 1.04 (fuel), 1.10 (stoichiometric), 1.16 (oxidant) and 1.22 (oxidant). The
effect of the O,/kerosene ratio on the microstructure and coating properties was analyzed by
X-ray diffraction, electron microscopy and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
properties of hardness and modulus of elasticity were evaluated along the cross section of the
coatings for each spray condition. In addition, the structural integrity of the coatings was
monitored by the three-point flexural test coupled to piezoelectric sensors with the traction
coating. The use of this technique, unprecedented in QC coatings, proved to be able to
qualitatively determine the degradation of coatings under load. The coating
Alsg ,Cuys sFe;, 3Bz produced with fuel ratio A5 (0.98), showed low porosity (<1.5%). This
low porosity reflected in the hardness and modulus of elasticity, about 696.5 HV and 160.0
GPa respectively. Moreover, it was verified that the increase in the O,/fuel ratio was harmful,
since it promoted a greater accumulation of defects in the microstructure of the coatings,
impossible to be detected in the previous analyzes. This result was evident with the
monitoring of the structural integrity (energy analysis of the D4 detail of the wavelet). The
increase in the O,/kerosene ratio promoted a large increase in defects and discontinuities,
which the energy for the coatings of AICuFeB, Al (1.22) oxidant ratio, is ten times smaller
when compared to the A5 (0.98) fuel ratio. The porosity was 8.0% for the AlgsC015CuU17
coating, best result obtained with condition B3 (1.10), high value for coatings obtained by
HVOF. The hardness and modulus of elasticity presented values of approximately 700 HV
and 170 GPa respectively. Finally, the coatings produced with AlgsCo15Cus7, regardless of the
spray condition, presented high defects and discontinuities, a result of the low energy, verified
through the monitoring technique with piezoelectric sensors.

Key words: Quasicrystals, HVOF, Oxygen / kerosene, fuel, oxidant.
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A — Aly3Fes - Monoclinica

v — Al6Cu2Fe - locsaedral

D — AssC015Cu;7 - Decagonal

B2 - AlCu(Co) - Cubica

M,m — Al13Co4

7— Ndmero de ouro

DWT — Tranformada Wavelet Discreta;

CPR — Corpo de prova revestido;

B1(1,22) — AICoCu na condicao de aspersdo com relacdo O,/querosene = 1,22;
B2(1,16) - AICoCu na condicdo de aspersdo com relacdo O,/querosene = 1,16;
B3(1,10) - AICoCu na condicdo de aspersdo com relacdo O,/querosene = 1,10;
B4(1,04) - AICoCu na condicdo de aspersdo com relacdo O,/querosene = 1,04;
B5(0,98) - AICoCu na condicdo de aspersdo com relacdo O,/querosene = 0,98;
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1 INTRODUCAO

H& pouco mais de trés décadas, a surpreendente descoberta dos quasicristais rompeu
um paradigma na cristalografia devido a sua estrutura (incompativel com a periodicidade dos
cristais). Este fato, aliado a suas propriedades térmicas e de superficie excepcionais tornaram
0s quasicristais objeto de intensos estudos.

Atualmente, o foco das pesquisas concentra-se numa aplicacdo prética para estes
materiais; no entanto, por serem duros e frageis, a temperatura ambiente uma das aplicagdes
sugeridas é o emprego de QC como revestimentos duros e de barreira térmica (HUTTUNEN-
SAARIVIRTA, 2004; DUBOIS, 2005).

Vaérias técnicas podem ser empregadas para produzir revestimentos quasicristalinos.
Porém, por ser mais versatil e por promover um revestimento mais robusto e resistente ao
desgaste, a aspersao térmica se destaca quando comparada a outros métodos de deposicédo
(ZHANG et al, 2012). A deposicdo de revestimentos quasicristalinos via aspersdo térmica é
obtida principalmente por dois métodos: plasma spray e HVOF (oxicombustivel de alta
velocidade) (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

“Os revestimentos processados por aspersdo térmica sdo resultado da colisdo de
goticulas, fundidas ou parcialmente fundidas, que se conformam (achatam) apos colidirem
com um substrato, logo, afirma-se que a estrutura dos revestimentos sera similar na sua
natureza lamelar, mas exibird caracteristicas varidveis (porosidades, trincas, inclusbes de
oxidos e carbetos) dependendo do processo, da técnica empregada, do tipo de material
aplicado e das caracteristicas da superficie” (LIMA; TREVISAN, 2007).

Estudos relataram que revestimentos QC obtidos por HVOF apresentaram uma
porosidade muito menor em comparacdo aos obtidos por plasma spray, bem como uma
microestrutura mais fina e um revestimento mais denso; isto decorre do fenébmeno de quebra
das particulas apdés o impacto com o substrato, propiciado pela fragilidade do material
quasicristalino, pela alta velocidade e pelo baixo grau de fusdo das particulas aspergidas (FU
et al, 2014). Além do mais, efeitos como a vaporizacdo do aluminio, que resultam em perda
de composicgéo, por deslocar a composigéo da liga para fora da regido de obtencdo da fase
QC, é substancialmente inferior em revestimentos depositados por HVOF (FU et al, 2014).

“A producdo de revestimentos por HVOF envolve um grande nudmero de variaveis,
otimizadas tradicionalmente com base na tentativa e erro” (LIMA; TREVISAN, 2007).
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Dentre estas, a manutencdo do fluxo dos gases: oxigénio e combustivel exercem controle
sobre a quimica da chama, bem como sobre as caracteristicas das particulas aspergidas e
consequentemente sobre a qualidade do revestimento depositado (OKSA et al, 2011; GUO et
al, 2014).

Em se tratando de revestimentos QC, estudos que abordam a otimizacéo das variaveis
operacionais a fim de melhorar a qualidade dos revestimentos depositados por HVOF sdo
€sCassos.

O presente estudo abordou a producdo de revestimentos de quasicristal por HVOF a
partir de diferentes condicdes de asperséo alcangadas pela variagdo do fluxo de oxigénio com
o fluxo de querosene constante. Foi investigado o efeito do processamento na microestrutura e
propriedades dos revestimentos, a fim de verificar a melhor condicdo de aspersdo. Alem do
mais, foi monitorada a integridade estrutural dos revestimentos de QC produzidos através do
teste de flexdo acoplados a sensores piezoelétricos (fato inédito), colados nas extremidades do
corpo de prova e configurados como emissor e receptor. Isto nos possibilitou a verificagdo da
degradacédo dos revestimentos sob carga a partir de observacdes das caracteristicas dos sinais

elétricos captados.

1.1 Objetivo

1.1.1 Principal

Estudar o efeito da relagdo O,/combustivel na qualidade e integridade microestrutural
de revestimentos quasicristalinos AICuFeB e AICoCu produzidos por HVOF, bem como o

reflexo desses efeitos sobre algumas propriedades da camada depositada.

1.1.2 Especificos

Avaliar a influéncia das condi¢es de processamento na morfologia e microestrutura
dos revestimentos;

Caracterizar os revestimentos quanto a presenca de defeitos, dureza e mddulo de
elasticidade;

Monitorar a integridade estrutural dos revestimentos produzidos a partir das analises

dos sinais adquiridos através de ensaios de flexao acoplados a sensores piezoelétricos;
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2 QUASICRISTAIS

Em 1982, Dan Shechtman descobriu uma fase na liga Al-Mn com ordem de longo
alcance que apresentava picos nitidos de difracdo, mas ndo tinha simetrias rotacionais
atribuidas aos cristais, sélidos ordenados e periddicos (SHECHTMAN, 1984). Em vez disso,
a nova fase tinha eixos de simetria de ordem 5. Shechtman (1984) havia descoberto uma fase
com simetria icosaédrica, posteriormente denominado de quasicristal, que era uma estrutura
aperiddica. Isso o levou a muitos questionamentos, pois, como anteriormente se pensava,
apenas estruturas periddicas poderiam apresentar padrdes de difracdo. Seu trabalho foi
fortemente contestado, porém, lentamente, os quasicristais e as fases aperiddicas foram
aceitos pela comunidade cientifica. 1sso culminou, em 1992, na redefinicdo de um cristal ao
incorporar a familia de fases aperiddicas e, posteriormente, um Prémio Nobel de Quimica no
ano de 2011 (OLSSON, 2013).

Inicialmente, apenas quasicristais metaestaveis eram conhecidos. Quasicristais
estaveis em ligas ternarias como Al-Cu-Li (DUBOST et al, 1986), Al-Cu-Fe (TSAI et al,
1987), Al-Cu-Co (HE et al, 1988), Al-Ni-Co (TSAI; INOE; MASUMOTO, 1989) e mais
outras foram encontradas apenas no final dos anos 80. Outro grande avango ocorreu quando
quasicristais estaveis, agora em ligas binarias, foram encontrados em Cd-Yb e Cd-Ca (TSAI
et al, 2000; GUO; ABE; TSAI, 2000). Um achado foi a observagdo de quasicristais naturais,
pois ndo foram criados como liga metalica em laborat6rio. O minério foi observado na Russia,
e, por apresentar simetria icosaédrica, foi denominado de icosaedrita com composicdo
Alg3zCuysFers (BINDI et al, 2009). De acordo com Bindi et al (2012), evidéncias apontam que
a icosaedrita é parte de um meteorito, provavelmente formado no inicio da formacdo do
sistema solar, ou seja, ha 4,5 bilhGes de anos.

Atualmente, sdo conhecidas mais de 300 composi¢cGes que podem produzir
quasicristais. Dos elementos conhecidos, todos os metais de transicdo, exceto o mercurio,
todos os lantanideos e os alcalinos podem compor ligas com simetria quasicristalina.
Excluindo os poucos quasicristais que incluem o oxigénio, essas ligas sdo intermetalicas
embora seu comportamento esteja longe disto (OLSSON, 2013).

Inicialmente, os quasicristais eram obtidos por técnicas de solidificacdo rapida, por
exemplo, melt-spinning. Atualmente, podem ser preparados por técnicas convencionais da
metalurgia, como fusdo seguida por vazamento lento (DUBOIS, 2000), e sdo adaptaveis a
uma serie de processos de preparacdo industriais, tais como: fundigdo; atomizacdo a gés e
aspersdo térmica (DUBOIS, 1994; DUBOIS, 2001).
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2.1 Estrutura

Os quasicristais diferem dos sélidos conhecidos, amorfos e cristalinos, por
apresentarem caracteristicas estruturais distintas e, portanto, propriedades incomuns
(SORDELET; DUBOIS, 1997). Sao atomicamente bem ordenados, porém, ndo se repetem a
intervalos regulares, ou melhor, ndo apresentam periodicidade. Apesar da aperiodicidade, 0s

planos estdo altamente ordenados e suas posicdes podem ser preditas por um especifico

namero irracional t = 2 cos (n/5) = (1 +\/§)/2 = 1.618034, chamado de relagéo dourada. O
espacamento interplanar em quasicristais pode variar, mas esta variacdo é, de certa forma,
controlada e repetida como demonstrado na Figura 1, na qual € possivel observar que 0s
pontos ndo mantém uma distancia constante: d1 # d2 # d3. A distancia entre os pontos é uma
série de Fibonacci e a razdo entre as distancias d2/d1 = d3/d2 = 1,6 é da ordem de 1,6, a
razdo aurca t conforme pode ser visto com detalhes nos insertos. Assim, uma ordem

translacional de longo alcance existe em quasicristais (GIACOVAZZO et al, 1992).

Figura 7 - Padrdo de difragdo de um quasicristal.

—
—

—

T— razao entre
distancias d
constante

Fonte: Caracelli (2011).

Apesar de os materiais quasicristalinos e cristalinos apresentarem propriedades
comuns — tais como exibir superficies facetadas e padrdes de difracdo, os quasicristais séo
também muito diferentes dos cristais periddicos: podem ter eixos de rotacdo incompativeis
com a periodicidade.

As simetrias cinco, oito, dez e doze podem ser encontradas nos quasicristais
(SORDELET, 2000). Essas simetrias de rotacdo originam ligas com estruturas icosaedrais,

octogonais, decagonais e dodecagonais, respectivamente (HAFNER, 1999), em vez de células
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unitarias que constituem os cristais. Huttunen-Saarivirta (2004) mostra, em detalhes, a
morfologia dos quasicristais.

Estrutura icosaedral — Os quasicristais icosaédricos foram 0s primeiros quasicristais
encontrados. Essa estrutura é aperiddica em todas as diregdes. Um icosaedro é composto por
20 faces, cada uma das quais forma um tridngulo equilatero, e com 12 vértices. Devido aos
eixos de simetria rotacional, possui uma simetria 5:3:2. De fato, existem seis eixos de simetria
de ordem 5 passando através dos vertices, dez eixos de ordem 3 estendem-se através de cada
face e quinze eixos de simetria de 22 ordem passa através das arestas do icosaedro (Figura 2).
Com excecdo dos quasicristais estaveis em liga binaria, cerca de 80% de todas as demais ligas
quasicristalinas conhecidas exibem estrutura icosaedral (MACIA; DUBOIS; THIEL, 2001).

Figura 8 - (a) vista 3D do icosaedro. (b) proje¢do estereogréfica dos elementos de simetria do icosaedro

a) b)
Fonte: Olsson (2013).

Dentre todos os sistemas de ligas quasicristalinas que apresentam estrutura icosaedral,
0 mais estudado € o sistema AICuFe por propiciar a obtencdo de uma estrutura quasicristalina
estavél por fundicio (BRADLEY; GOLDSCHMIDT, 1939, LIU; KOSTER, 1991), além do
que, sdo formadas por elementos metalicos atdxicos, de baixo custo e facilmente disponiveis
(ROSAS et al, 2007).

A estrutura quasicristalina decagonal foi descoberta logo apds a fase icosahedral por
Bendersky (1985). A fase decagonal produz um padrédo de difracdo com um eixo de rotagédo
de ordem 10. No entanto, ao longo deste eixo, normal ao plano aperiodico, os pontos de
difracdo séo periodicos; logo, a estrutura pode ser descrita como um empilhamento periodico
dos planos aperiodicamente ordenados. Devido a essa combinacdo, vérias propriedades
fisicas, elétricas, térmicas e de atrito sdo anisotropicas quando medidas ao longo de diferentes

direcOes cristalograficas (GILLE et al, 2011). Os quasicristais decagonais Figura 3b
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apresentam uma morfologia colunar que é significativamente diferente da morfologia
pentagonal encontrada na simetria icosaedral Figura 3a (TSAI, 1997).

Figura 9 - MEV: (a) estrutura icosaedral do sistema Al-Cu-Fe e (b) estrutura decagonal do sistema Al-Ni-Co

Fonte: Tsai (1997).

Séo conhecidas varias ligas com simetria decagonal estavel, sendo as mais importantes
encontradas nos sistemas Al-Ni-Co e Al-Cu-Co que, juntos, compdem mais de 50% dos
artigos relacionados aos quasicristais decagonais (OLSSON, 2013).

Os quasicristais dodecagonais e octogonais foram descobertos por Wang, Cheng e
Kuo (1987) e Ishimasa, Nissen e Fukano (1985), respectivamente. Estes sdo analogos a
estrutura decagonal, ou seja, apresentam um eixo periédico normal ao plano aperiodico
octogonal e dodecagonal, porém, com eixos de simetria rotacional de ordem 8 e 12,
respectivamente.

Ainda existem as estruturas denominadas aproximantes: fases cristalinas que
apresentam composicgéo e estrutura semelhantes as dos quasicristais (DUBOIS, 2001). Essas
estruturas s@o o ponto de partida para a formacdo dos quasicristais. De fato, as estruturas
aproximantes podem ser encontradas na maior parte dos sistemas quasicristalinos, e sua

identificacdo séo o principal método para encontrar novos quasicristais (OLSSON, 2013).
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2.1.1 Estrutura Icosaedral do Sistema Al-Cu-Fe

Os primeiros a relatar a formacdo de uma estrutura icosaedral no sistema Al-Cu-Fe
foram Bradley e Goldschmidt (1939). Denominaram a fase de ¥, porém, a fase icosaedral ¥ —
Al6,5CuzsFe; s foi identificada pela primeira vez como um quasicristal por Tsai, Inoe e
Masumoto (1987).

Outros autores, tais como Faudot et al (1991) e Yokoyama et al (2000) propuseram
diagramas de fase onde relatam a formacdo da fase icosaedral quasicristalina no sistema
AlCuFe. Huttunen-Saarivirta (2004) fez uma revisdo detalhada que evidenciou as variagoes
na composi¢do de ligas AICuFe que possibilitam a formacdo da fase icosaedral nesses
diagramas propostos.

A formacéo da fase icosaedral depende da composicdo quimica da liga e das taxas de
resfriamento do material fundido. Em taxas de resfriamento lento a partir de 1°C/s até 100
°Cls a fase icosaedral é formada por uma reacdo peritética entre o liquido e a fase cubica -
AlFe ¢/ou a fase monoclinica A-AlisFe, (DONG et al, 1989; GRUSHKO; URBAN, 1991). Na
maioria dos casos, a reaccdo peritéctica ndo é realizada, o que leva a formacao de outras fases
cristalinas, tais como A[(Al,Cu)i3Fes], B[AlFe(Cu)], ®[(Al;Cu,Fe] and O[(AlCu)]. Assim, um
tratamento térmico adicional é necesséario para se obter uma Unica fase icosaedral estavel
(BISWAS; CHATTOPADHYAY, 2008). Em altas taxas de resfriamento (10° °C/s), obtidas,
por exemplo, por melt-spinning, a fase icosaedral é formada diretamente a partir do liquido,
além de reduzir significativamente a formacdo de fase cristalina (HUTTUNEN-
SAARIVIRTA, 2004).

As mais importantes fases binarias e ternarias do sistema Al-Cu-Fe descritas por

Huttunen-Saarivirta (2004) estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Fases do sistema Al-Cu-Fe

Fase Formula -Estrutura
n AICu — Ortorrémbica tipo Ni,Al;
T AICu(Fe)
0 Al,Cu - Tetragonal
A Al;Fe, - Ortorrombica

M Ay AlsFe com diferentes quantidades de cobre dissolvido.
AlsFe, - Monoclinica

AlsFe, - Monoclinica

AlFe; - CCC

Als(Cu,Fe)s, AlFe(Cu) - Cubica (tipo CsCl)

Al Cu Fe tipo Ni,Al;

AllgculoFe

AlgCusFe - Icosaedral

Al;Cu,Fe - Tetragonal.

CERGTIFE >

Fonte: Huttunen-Saarivirta (2004).
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Segundo Rosas e Perez (1998), a fase cubica 3 - AlFe(Cu) tem um papel importante na
formagdo e decomposi¢ao da fase icosahedral y - AICuFe neste sistema. Primeiro, a fase
clbica é a forca motriz principal na formacdo da fase icosahedral AICuFe; e, segundo essa
solugdo solida (fase B), regula a composicao das ligas na tranformagao para fase icosaedral .

Nas composi¢des onde somente a fase icosaedral y — AlCuFe e a fase cubica B -
AlFe(Cu) estdo presentes, a quantidade da fase icosahedral depende da relagdo Al/(Cu Fe).
Assim, por exemplo, quando esta relacdo diminui, ocorrem aumentos de fase f (ROSAS;
PEREZ, 2001).

2.1.2 Estrutura Decagonal do Sistema Al-Co-Cu

A investigacdo sobre a formacao de quasicristais estaveis em funcdo da composicao da
liga durante uma solidificacdo convencional tornou-se um dos principais temas de pesquisas,
logo apds a confirmacdo desses materiais (HE, 1989; TSAI; INOUE; MASUMOTO, 1989).
Em um desses estudos Tsai, Inoue e Masumoto (1989), analisando o efeito da substituicdo do
ferro por cobalto na composicdo AlgsCuzFeisx Cox (X = 0, 5, 10, 15 e 20% at), verificaram
que a fase icosaedral e decagonal coexistiam, porém, com o aumento do teor de cobalto na
liga, a fase decagonal aparecia com maior evidéncia. Essa estrutura decagonal, agora estavel,
apresentou uma morfologia colunar que é significativamente diferente da morfologia
pentagonal encontrada na simetria icosaedral. O comprimento dessas colunas foi estimado em
cerca de 0,05 a 0,15 mm Figura 4 (TSAI; INOUE; MASUMOTO, 1989).

Figura 10 - MEV da liga AlssCuy5Coy solidificagdo convencional

Fonte: Tsai, Inoue e Masumoto (1989).
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A Figura 5 apresenta as composicdes em que a fase decagonal é obtida em ligas Al-
Cu-Co solidificadas convencionalmente. Uma Unica fase, decagonal (pontos brancos), é
formada em uma composicao que varia de 15 a 20% de Co e 15 a 20% de Cu; fora dessa faixa
de composicao (pontos pretos), ocorrera a formacao de estruturas cristalinas (TSAI; INOE;
MASUMOTO, 1989).

Figura 11 - Variacdo do percentual de Cu e Co para obtencéo da fase decagonal por solidificagdo convencional
Al-Cu-Co

Fonte: Tsai, Inoe e Masumoto (1989).

A fase decagonal resulta de uma reacao peritética entre a fase cibica B2-Al(Cu, Co) e
o liquido remanescente durante a solidificacdo (GRUSHKO; URBAN 1991).

Atualizacdes acerca do diagrama AICuCo foram reportadas por Kazennov et al (2011).
Os estudos numa regido rica em aluminio a 610 °C apontaram dois grupos de fases, as quais
algumas eram compostas por outras binarias e ternarias (Figura 6).

As fases binarias compreendem principalmente a fase B2-CoAl (cubica tipo CsCl)
com parametro de rede cerca de 0,29139 nm e composicdo de aproximadamente 52,9% Al e
43,6% at de Cu. Ja a fase monoclinica m-CosAl13 com 7% at de cobre.

Quatro fases formam o conjunto de fase ternaria, a fase decagonal D com uma
composicdo de aproximadamente AlgsCui;Co1g, a fase hexagonal H- AlgCuysCo14, a fase
tetragonal ® com composi¢do variavel de 68,5-69,1 % Al, 10,8-13,2 % Co e 17,1-20,6% at.
de Cu e, por ultimo, a fase cubica B’ que ocorre em torno da composigao Als7Cu3sCog.

De acordo com Kazennov et al (2011), a fase decagonal quasicristalina mostrou-se
termodinamicamente estavel, pois ndo houve a ocorréncia de nenhuma mudanga estrutural ou
de composicdo mesmo depois de recozida a 610 °C por 1000h. Ela forma linhas de ligacao

com B2, m-CosAl;3, m-CoAlg, H- AlggCu2C014, € a fase tetragonal o (Figura 6).
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Figura 12 - Secao do diagrama de fase Al-Cu-Co da regido rica em Al a 610°C

Atomic Percent Copper
Fonte: Kazennov et al (2011).

A Tabela 2 apresenta as principais fases, quasicristalina e aproximantes, pertencentes
ao sistema Al-Co-Cu (OLSSON, 2013). Vérias fases do sistema Al-Co-Cu séo isoestruturais

aquelas presentes no sistema Al-Cu-Fe, quando substituindo Fe por Co.

Tabela 2 — Principais fases pertencentes ao sistema Al-Co-Cu (Continua...)
Simbolo Estrutura Composicéo Pardmetro de rede
a=4,4 A
d decagonal AlgsCuy75C0175 c=4 1A
a=4,112A
13, h hexagonal Al;(CuCo), c=4.958A
B cubica Also(CuCo)sg a=2,904A
a=6,305A
) tetragonal Al;Cu,Co c=14,756A
a=15,183A
m monoclinica AlCo b=8,122A
(aproximante) 1854 c=12,34A
B=107,54°
ortorrdmbica a=8,158A
[¢] Al;Co, b=12,342A

(aproximante) c=14,452A
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Tabela 2 — Principais fases pertencentes ao sistema Al-Co-Cu (Conclus&o)
Simbolo Estrutura Composicéo Pardmetro de rede

a=17,071A
monoclinica b=4,0993A
M (aproximante) AlisCoq c=7,4910A
p=116,17°
a=39,84A
R monoclinica b=8,148A
21 (aproximante) AlsCo c=32,23A
B=107,97°

Fonte: Olsson (2013).

Rosas et al (2005), ao estudar a relagéo estrutural entre a fase decagonal e as fases
cristalinas no sistema Al-Cu-Co, obtiveram resultados indicando que as transformacoes
cristal-quasicristal no sistema ternario Al-Co-Cu é de natureza semelhante aqueles
apresentados no sistema Al-Cu-Fe. Como se sabe, a estrutura cubica B-Al(Cu, Fe) é a
principal estrutura cristalina envolvida na formagdo da fase icosaedral. De acordo com Rosas
et al (2005), a fase decagonal do sistema Al-Co-Cu apresenta um comportamento semelhante,
pois a fase cubica B2-Al(Cu,Co) é a principal estrutura cristalina envolvida na obtencdo da

estrutura decagonal.

2.2 Propriedades e aplicacGes dos quasicristais

Os quasicristais a priori sdo observados como ligas metélicas, devido a natureza de
seus componentes, no entanto, ndo se comportam como compostos intermetalicos
convencionais (DUBOIS, 2001). Esses compostos possuem uma combinagéo de propriedades
fisicas, térmicas e mecénicas, tais como: baixa condutividade elétrica e térmica, boa
resisténcia a corrosao, baixo coeficiente de atrito e elevada dureza e fragilidade a temperatura
ambiente (CHATTOPADHYAY et al, 2001).

A resisténcia elétrica dos quasicristais, diferentemente dos metais tipicos, aumenta
progressivamente a medida que a temperatura diminui. Foram registradas resisténcias
elétricas cerca de 3 vezes maiores do que seus constituintes metalicos individuais (DUBOIS,
2001). J& a condutividade elétrica aumenta com a temperatura (DUBOIS, 2001). Por
conseguinte, Rosenbaum (2003), sugeriu haver a possibilidade de esses materiais algcarem
uma transicdo metal-isolante a baixas temperaturas.

A condutividade térmica dos quasicristais é considerada extremamente baixa,
geralmente muito menor que a 