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RESUMO

A busca incessante para melhorar o desempenho de materiais tradicionais, ou produzir
materiais novos, tem motivado os estudos para o desenvolvimento de materiais compdsitos.
Um tipo de composito que tem ganhado grande importancia, nos ultimos anos, para vérias
aplicacdes tecnoldgicas, é o composito a base de cobre. Contudo, devido a baixa resisténcia
mecanica, uma matriz de cobre altamente condutora, precisa ser reforcada, e novos materiais
compdsitos com caracteristicas superiores sdo desenvolvidos. Assim, o presente trabalho
buscou produzir compdsitos de matriz de bronze, com a incorporagcdo de particulas
quasicristalinas AICuFeMn, como reforco, por meio do método da metalurgia do po,
procurando melhorar suas propriedades mecanicas. Na obtencdo dos compositos foram
empregadas duas condi¢cOes de temperatura e tempo, utilizando a sinterizagcdo convencional
por meio da metalurgia do pd. Foram analisadas a densidade a verde, a densificacdo e a
porosidade do compdsito, bem como realizado ensaio de dureza Rockwell F, analise por
microscopia optica e averiguacao da molhabilidade. Através desse trabalho, foi possivel obter
compdsitos com boa distribuicdo de particulas quasicristalinas numa matriz de bronze,
embora tenha ocorrido, em algumas regides, a formagédo de poros e aglomerados. Ademais,
verificou-se, na presente pesquisa, que se obteve melhor dureza na sinterizacdo a 800°C, com
fracdo de 2,5% de QC, alcancando, também, uma melhor densificacdo. Por outro lado, os
corpos sinterizados a 750°C, por um tempo de 20 min, obtiveram melhor resultado de
molhabilidade em relacdo aos sinterizados a 800°C por um tempo de 60 min, quando

submetidos a agua destilada.
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1 INTRODUCAO

Desde os primoérdios, o homem tem utilizado os materiais para suprir as suas
necessidades (alimentagdo, vestuario, defesa pessoal, etc.). A medida que as civilizacdes
foram se desenvolvendo, acompanhadas das necessidades, buscou-se novos materiais; cada
avanco que ocorria correspondiam o uso e o dominio de uma nova matéria-prima. Essa
relacdo com os materiais € tdo significativa e importante que eras diferentes da humanidade
receberam o nome do material mais importante descoberto na época (Idade da Pedra, Idade do
Bronze, Idade do Ferro) (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Com o avango das sociedades e o0 surgimento de outras necessidades, técnicas foram
desenvolvidas para a producdo de novos materiais com propriedades superiores aquelas dos
materiais antes produzidos. Contudo, a compreensao da relagdo entre a estrutura dos materiais
e suas propriedades, se deu apenas em tempos relativamente recentes, aproximadamente ao
longo dos ultimos 100 anos. Nesse cenario, desenvolveram-se muitos materiais diferentes,
com caracteristicas singulares, atendendo as necessidades da moderna e complexa sociedade.
(CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Nesse contexto, dentre a grande diversidade de materiais desenvolvidos, é importante
frisar os materiais compdsitos, que consistem em um material formado de, pelo menos, dois
constituintes de fases ou estruturas diferentes, os quais séo ligados por uma interface que pode
ser constituida de outra fase, distinta dos componentes (KAINER, 2006). Dentro desses
materiais, trataremos dos compdsitos de matriz metalica, materiais inovadores que
possibilitaram o desenvolvimento de novos estudos na ciéncia dos materiais, podendo projetar
pecas para diversas aplicacdes, 0s quais atendem as rela¢fes custo x beneficio e garantem que
as propriedades desejadas sejam melhores ou iguais as dos materiais similares (PASSOS,
2006).

Um dos objetivos dos materiais compoésitos com matriz metalica é introduzir um
material de reforco, e um dos reforcos que tem sido bastante estudado sdo os reforcos
quasicristalinos, visto que, desde a sua descoberta, o0 interesse em entender suas propriedades
fisicas e empregar esses materiais para diversas aplicacdes tecnologicas vem crescendo em
todo o mundo.

Em 1982, os quasicristais foram descobertos devido a uma investigagcdo dos materiais
metalicos, pelo pesquisador Shechtman, utilizando as ligas Al com 10-14% de Mn,

solidificadas por meio de um resfriamento rapido, onde a estrutura cristalina dessa nova classe



de material constitui-se de um solido sem ordem de translacdo e com ordem de orientacdo de
longo alcance (SHECHTMAN et al., 1984). Este fendémeno foi batizado de
quasicristalinidade, pois a antiga definicdo de cristalinidade era insuficiente para cobrir essa
nova classe de sélidos ordenados, e, como consequéncia, a definigdo de “cristal”, dada pela
Unido Internacional de Cristalografia, foi alterada (LEVINE; STEINHARDT, 1984).

Os materiais quasicristalinos tém propriedades interessantes para aplicagOes
industriais, tais como: baixo coeficiente de atrito, alta dureza, baixa energia de superficie, boa
resisténcia ao desgaste, propriedades elétricas e térmicas incomuns e estabilidade térmica em
altas temperaturas (QUISPE-MARCATOMA et al., 2011).

Porém, sdo extremamente frageis a temperatura ambiente, 0 que impossibilita a sua
utilizacdo em materiais estruturais. Assim, devido as suas caracteristicas importantes,
procuraram-se alternativas para contornar essa fragilidade dos materiais quasicristalinos e que
possibilitasse a sua utilizacdo. A solucdo encontrada foi a disperséo dessa fase em uma matriz
ductil (FLEURY et al., 2001).

Uma das formas de processamento dos materiais compositos ocorre por meio do
método da metalurgia do po, onde o pd metalico é submetido a compactacdo. Os produtos
fabricados por meio desse método, por exemplo: pecas complexas e de alta precisdo de ferro e
aco, cobre e suas ligas e outros metais e ligas, utilizadas em grande escala nos mais variados
setores de maquinas, veiculos e equipamentos, podem ser mais eficientes e mais econémicos
(CHIAVERINI, 1986). Através desse método, qualquer tipo de liga e reforco pode ser usado
para a fabricacdo de compdsitos de matriz metalica (MMC), podendo esse processo ser
realizado a uma temperatura baixa, minimizando, assim, a reacdo entre dois componentes do
compésito. Por meio da metalurgia do pd, compdsitos alcangam uma maior resisténcia em
altas temperaturas do que as ligas convencionais. Além disso, compodsitos com alto teor de
reforco podem ser fabricados por este método, o que aumentard o modulo elastico ao reduzir
o coeficiente de expansédo térmica (SINGH, 2016).

Um tipo de compdsito que tem ganhado grande importancia, nos ultimos anos, para
varias aplicacBes tecnoldgicas, € o compdsito a base de cobre. Devido a baixa resisténcia
mecénica, uma matriz de cobre altamente condutora precisa ser refor¢ada, e novos materiais
compositos com caracteristicas superiores sdo desenvolvidos. Particulas dispersas que séo
insolUveis na matriz a base de cobre e termicamente estaveis a altas temperaturas, estdo sendo
bastante estudadas como fase de reforco. Compoésito com matriz a base de cobre reforcado

com particulas, podem oferecer melhorias desejaveis em propriedades mecanicas,



particularmente em altas temperaturas, tais como: resisténcia, propriedades de tracdo e
resisténcia ao desgaste (UYSAL et al., 2013).

Diversos tipos de produtos a base de cobre, bronze, por exemplo, podem ser
fabricados atraves do processo de metalurgia do pd como, por exemplo: filtros, mancais
porosos, materiais para friccdo, contatos elétricos e pecas estruturais (BARBOSA, 2014).

O bronze é utilizado para producdo de mancais, que sdo elementos de maquinas
utilizados entre duas pecas rigidas em movimento, tendo como principal funcdo separa-las,
minimizando o contato e o atrito proveniente entre ambas, substituindo o atrito seco pelo
atrito viscoso, possibilitando a operacdo de equipamentos com menor temperatura € menor
perda de energia, atribuindo-se ao sistema maior vida util e confiabilidade (JUNIOR, 2017).

Cumpre salientar, que o desgaste desses mancais, provocado pela interacdo de
superficies, é preocupacdo corrente no ambiente industrial em fungdo da vida util do material,
haja vista que a perda progressiva de massa, pode acarretar danos superficiais e alteragdes
dimensionais, levando a um comprometimento da operacionalidade dos componentes
envolvidos, e, consequentemente, do equipamento do qual constituem elementos essenciais
(GARCIA; SPIM; SANTOS, 2017).

Nesse contexto, ao bronze, em alguns casos, é adicionado o elemento chumbo, o qual
é incorporado com o intuito de melhorar a usinabilidade, bem como a diminui¢cdo do
coeficiente de atrito, beneficiando na lubrificacdo a seco. Todavia, o processo de obtencéo do
chumbo, que envolve a fundicdo do metal, é considerado uma fase de elevado risco de
intoxicacdo, devido a exposicdo que sofre o trabalhador ao fumo metalico proveniente do
material na fase liquida (MENDES, 1975, apud PATAROTO, 2008).

Diante desse impasse na utilizacdo do chumbo, uma das solu¢des € produzir materiais
compositos de matriz de bronze com a incorporacdo de um reforco que venha melhorar as

suas propriedades mecanicas.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Obter composito de matriz de bronze com adigdo de particulas quasicristalinas
AlICuFeMn via metalurgia do pé.

1.1.2 Objetivos Especificos

o Obter a liga quasicristalina a partir da fusdo do AICuFeMn;

o Cominuir a liga quasicristalina;

o Caracterizar o p6 quasicristalino;

o Analisar o tamanho das particulas;

o Produzir composito de matriz de bronze (90%Cu-10%Sn) com adicdo

de particulas quasicristalina nas concentracdes de 2,5, 5 e 7%;

o Mensurar a densidade a verde e dos sinterizados dos compactados;
o Sinterizar o composito pelo método tradicional;

o Analisar a microestrutura do material;

o Analisar a dureza e a molhabilidade.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Os Quasicristais

A fascinante investigacdo dos materiais metalicos proporcionou ao pesquisador
Shechtman, em 1982, através do estudo com ligas de Al-Mn, solidificadas por meio de um
resfriamento rapido, a descoberta de uma nova estrutura que apresentava padrfes de difracdo
de elétrons, caracterizando simetria icosaédrica. Essa nova classe de material constitui-se de
um solido sem ordem de translacdo e com ordem de orientacdo de longo alcance
(SHECHTMAN, BLECH, et al., 1984). Sendo que, o0 aluminio é um dos materiais compostos
por uma estrutura cristalina, onde os sélidos cristalinos sdo constituidos por uma estrutura de
atomos ordenados e agrupados periodicamente para preencher o espaco, ou seja, possuem
simetria de translacdo em longo alcance (GONZALEZ, 2001).

Este fendmeno foi batizado de quasicristalinidade por Levine e Steinhardt, pois a
antiga definicdo de cristalinidade era insuficiente para cobrir essa nova classe de sélidos
ordenados e, como consequéncia, a defini¢ao de “cristal”, dada pela Unido Internacional de
Cristalografia, foi alterada (LIDIN, 2011).

Nos quasicristais foram observadas fases quasicristalinas tanto com ordem 5, como de
ordem 8, 10 e 12. Para os sélidos cristalinos s&o definidos os eixos de simetria com ordem 1,
2, 3, 4 e 6. Estes eixos se repetem nas operacOes de simetria respectivamente a 360°, 180°,
120°, 90° e 60° a partir da origem. J& nos eixos de ordem 5, a operacdo de simetria se faz pela
rotacdo do solido em 72° (NEVES, FREITAS e BAPTISTA, 2010).

O diagrama da Fig. 1 expde a particularidade de apresentar um eixo de simetria de
rotacdo de ordem 5. Essas simetrias sdo incompativeis com a simetria das redes de
cristalografia classicas (GONZALEZ, 2001).
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Figura 1 - (a) Padréo de difracdo obtido por Daniel Shechtman. (b) Sobre o padréo de
difracdo, estdo assinalados os circulos concéntricos contendo 10 pontos cada um e figuras
com simetria de ordem 5 (CARACELLI, 2011).

Apb6s a primeira descoberta notdvel da fase quasicristalina icosaedrica, foram
realizadas investigacOes intensas para explorar os sistemas de liga com composic¢des para a
formacdo de fases icosaédricas e para identificar estruturas e suas relacdes com as fases
cristalinas. As fases quasicristalinas icosaédricas foram encontradas em varios sistemas de
liga, especialmente ligas a base de metais de transicdo como o Al (KUBOTA, NIE e
MUDDLE, 2005).

2.1.1 As ligas quasicristalinas AlICuFe

Nos dias atuais, uma centena de ligas quasicristalinas € conhecida, sendo a maioria de
base de aluminio. As ligas contendo Al-Cu-Fe sdo mais atraentes em comparacdo com 0S
outros sistemas, por conterem componentes ndo toxicos e serem de baixo custo
(DOBRZYNSKA, DUTKIEWICZ, et al., 2015). A liga AICuFe quasicristalina mostra
simetria de ordem 5, sendo, nesse caso, icosaédrica (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

A determinacdo dos diagramas de fase de equilibrio é extremamente importante, tendo
em vista a possibilidade de preparar qualquer material, especialmente para a producéo
industrial, pois esses diagramas sdo um roteiro através da composicdo e da temperatura,
permitindo uma direcdo aos pesquisadores para uma esperada microestrutura (DUBOIS e
JANOT, 2005).



O diagrama de equilibrio do sistema Al-Cu-Fe foi inicialmente estudado por Bradley e
Goldschmidt em 1939. Em seus trabalhos, discutiram-se a entdo desconhecida fase ¥, como
sendo AICuyFe, e na média da regido AlgsCuy sFeirs. Para eles estas fases eram formadas
numa reagdo peritética da fase Pp-AlFe; com o liquido remanescente (PASSOS, 2006). A
Fig.2 mostra o diagrama de fase da liga de AICuFe rica em aluminio.
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Figura 2 - Diagrama de fases pseudo-binario AlCuFe (FAUDOT, QUIVY, et al., 1991).

Nos dias atuais muitos sistemas metalicos sdo conhecidos por conterem uma fase
quasicristalina em uma determinada composicao, com énfase no sistema do metal de transicao
aluminio. Além disso, existem diferentes variedades de quasicristais: icosaédrica, decagonal,
dodecagonal, etc. (DUBOIS e JANOT, 2005).

A fase quasicristalina de Al-Cu-Fe icosaedral (i) existe apenas dentro de uma faixa de
temperatura restrita entre 750°C e 850°C ou em uma composicdo muito bem definida em
torno de Alg,Cu,ssFe , 5. Como uma fase ‘i’ estavel, os principais fatores neste sistema se
basearam, sobretudo, na analise da estrutura quasiperiodica, das propriedades da massa, da
superficie e da possibilidade de crescer fases quasicristalinas de forma Gnica (SONG, KIM, et
al., 2001).

Recentemente, a partir do sistema Al-Cu-Fe, estudaram-se os efeitos das adi¢Oes
elementares ndo metalicas, como oxigénio e boro na estrutura e estabilidade da fase
icosaédrica. Varios estudos empregam a técnica de moagem de alta energia para a fabricacéo
dessas ligas, principalmente para a liga Al-Cu-Fe, na qual se observa a necessidade de um

tratamento térmico de recozimento posterior a moagem (WOLF e AFONSO, 2014).



2.1.2 Aplicacgoes da liga quasicristalina

Desde que os quasicristais foram descobertos, muito se tem estudado sobre eles
buscando entender suas propriedades que séo de grande interesse para aplica¢fes industriais,
comerciais etc. Dentre estas propriedades estdo: baixo coeficiente de atrito, alta dureza, baixa
energia da superficie, boa resisténcia ao desgaste, propriedades elétricas e termicas incomuns
e estabilidade térmica em altas temperaturas (MARCATOMA, AYALA, et al., 2011).

Os quasicristais se constituem em uma classe intermediaria entre os materiais comuns
amorfos e os cristalinos, com caracteristicas peculiares e distintas, sendo uma nova classe de
materiais promissora e desafiadora, cujo estudo da microestrutura tem sido de suma
relevancia para 0 maximo aproveitamento de suas propriedades a fim de aplica-los nos setores
industriais e utiliza-los na engenharia moderna.

Sem duvida, a excepcionalidade de suas propriedades tem proporcionado sua
aplicabilidade em amplas areas, indo da aeroespacial a areas médicas. Dentre essas aplicacdes
citam-se as ligas que possibilitam a constru¢do de novos equipamentos e pecas com menor
friccdo e maior durabilidade, devido as suas propriedades de baixo coeficiente de atrito e
maior resisténcia ao desgaste, usadas em pecga automobilistica e de aviacdo. Ademais, testes
tém sido realizados procurando utilizar as ligas quasicristalinas para substituir o teflon em
revestimentos superficiais de utensilios domésticos, por proporcionar uma resisténcia ao risco,
desgaste e dureza superior a do material usualmente empregado (LIMA, 2011). Inclusive, a
utilizacdo dos quasicristais para recobtir superficies de panelas foi uma das suas primeiras
formas de comercializagdo com resultados positivos.

Outras aplicacbes dos quasicristais podem ser feitas em pecas sujeitas a movimentos
relativos, buscando reduzir o desgaste das pecas e nas que suportam elevadas temperaturas,
em dispositivos para a conversdo de calor em energia, como motores de explosdo, por
exemplo. (JANOT e DUBOIS, 1998).

Os materiais quasicristalinos sdo extremamente frageis, o que dificulta o seu uso com
um material macico para producdo de componentes mecanicos. Contudo, uma alternativa para
superar sua fragilidade, é a sua utilizagdo em forma de p6 como reforgcos em material
compadsito, bem como utiliza-los como revestimento (KENZARI, 2006).

Ademais, como 0s quasicristais apresentam baixa energia superficial, também
possuem baixa molhabilidade, que é a capacidade de um material se espalhar na superficie de

outro formando ua gota e esse € um dos principais problemas que dificultam a producdo de



materiais compdsitos, visto que a eficiéncia desses depende diretamente da interacdo ou
molhamento que a matriz apresentaré diante do reforco quasicristalino. No entanto, estudos
recentes revelaram evidéncias, em pequena escala, de interdifusdo entre a matriz e as

particulas quasicristalinas de um compdsito Aluminio/Quasicristal (PASSOS, 2006).

2.2 Liga de Cobre Cu-Sn (Bronze)

O bronze é um metal que nasce da ligacdo do cobre com o estanho. O cobre, por sua
vez, conttm menos de 1% de impureza e ¢ utilizado para aplicacGes elétricas e
microeletronicas. Para aumentar a sua dureza sem prejudicar a sua condutividade, pode-se
acrescentar pequenas quantidades de cadmio, prata e Al203. Esse metal monofasico pode ser
endurecido por trabalho a frio, possuindo uma estrutura CFC (Cubica de Face Centrada) com
excelente ductilidade e alto coeficiente de encruamento (ASKELAND e WRIGHT, 2014). Ja o
estanho é um poderoso refor¢ador de solucdo s6lida em cobre. Também aumenta a resisténcia
a corrosdo. O estanho aumenta muito mais a faixa de congelamento do que o zinco, e 0s
bronzes de estanho, portanto, tendem a passar por um estdgio mole durante a solidificacao.
FundicBes devem ser projetadas com esse comportamento em mente.

Essas ligas cobre-estanho, corretamente nomeadas bronzes de estanho e as vezes
chamadas bronzes de fosforo, sdo produzidas adicionando-se de 1 a 10% de estanho ao cobre,
formando uma so fase.

Esse metal pode ter outros elementos em sua composi¢do, tais como: aluminio, silicio,
manganés, fosforo e chumbo, formando assim, diversos tipos de ligas de cobre e dando inicio
a diversas variagOes do bronze.

Entrentanto, o bronze (90Cu-10Sn) ¢é produzido a partir dos pés elementare de liga
como ferro e carbono. Alguns componentes estruturais, contudo, que exigem densidades
superiores a 7,0 g/cm?3 sdo fabricados a partir de p6s-ligados. De acordo com a ASTM B-255,
0s componentes sinterizados de bronze mais utilizados sdo produzidos a partir da composi¢édo
mostrada na Tab.1 (CHIAVERINE, 2001).



Tabela 1 - Componentes estruturais de bronze sinterizado conforme ASTM B-255.

Componente Composicio (%0)
Cobre 87.5-90.5
Estanho 9.5-10.5
Carbono max. 1,75

Ferro max. 1,00

Outros elementos max. 0,50

Fonte: (CHIAVERINE, 2001).

2.2.1 Sinterizacéo do bronze

A sinterizacdo do bronze pode ser realizada em trés estagios na producdo da
metalurgia do pd, dentre os quais sdo determinadas pelo processo empregado, como por
exemplo, no estagio relacionado em funcdo do tempo e da temperatura, conforme
representado na Fig.3, a qual demonstra o progresso da densificacdo em pos de cobre

compactado.
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Figura 3 — Efeito da temperatura de sinterizacdo e tempo na densidade dos compactados de pd

de cobre (JOSEPH, 1999).

Por outro lado, o que ocorre na Fig.4, é que em funcdo da tempertatura de sinterizacdo

h& uma variacé@o no valor da porosidade e da densidade do bronze. Observa-se que a taxa de
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sinterizacdo resulta em um efeito relevante nas propriedades. Esta taxa pode ser modificada
por tratamento fisico ou quimico do material particulado ou do material compactado, ou,

ainda, sinterizar o material através da incorporacdo de gases reativos no sistema.
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Figura 4 - Efeito da temperatura de sinterizacdo nas propriedades fisicas do bronze 90Cu-
10Sn- 2C. (A) Porosidade, %; (B) Crescimento axial; (C) Crescimento radial; (D) Densidade
(JOSEPH, 1999).

2.2.2 Aplicacbes do bronze

O bronze é usado de forma abrangente em varias situacfes que necessitam de breve
conducdo, como por exemplo, para trocadores de calor, sistemas de aquecimento doméstico,
painéis para absorcao de energia solar e varias outras aplicacdes nesse sentido. Outro aspecto
significante do bronze é a sua elevada capacidade anticorrosiva, assim sendo, o cobre, latdes,
alguns bronzes e cuproniquels; nesse caso, sua utilizacdo se torna viavel em tubos, valvulas e
conexBes em sistemas que transportam agua potavel, agua de processo ou outros fluidos
aquosos.

Somando-se o0 bronze a elementos diversos, o resultado se torna amplo e com varias
possibilidades de aplicacdes e adaptacdes, de acordo com a necessidade da atividade. E
amplamente vendido em joias e medalhas, podendo ainda ser usado em estatuas, sinos,
rolamentos, tubos, valvulas, utensilios domésticos, etc.; a depender de cada caso especifico,

ele ¢ feito com ou sem adicdo de algum outro elemento. E também relevante na fabricacéo de
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engrenagens, uma vez que possui fricgdo pequena quando em contato com outros metais.
Logo, o bronze é bastante versétil, podendo ser utilizado em diversas maquinas e industrias.
Possui uma caracteristica de cor escura e sem brilho, devido a uma patina que se forma sobre

ele, protegendo o objeto da oxidacgédo (JR, 2001).

2.3 Materiais Compdsitos

O progresso na melhoria continua das propriedades dos materiais existentes, bem
como na expansdo das classes e dos tipos de materiais estruturais, estd intimamente
relacionado ao avango tecnoldgico. Uma das melhores manifestacdes deste progresso, inter-
relacionado no desenvolvimento de materiais, estruturas e tecnologia, estd associada com
materiais compadsitos (VASILIEV e MOROZOV, 2013; VASILIEV e MOROZOV, 2013).

Um material composito pode ser definido como uma combinacdo de dois ou mais
materiais que resultam em melhores propriedades do que as dos componentes individuais
utilizados sozinhos. Em contraste com as ligas metalicas, cada material mantém suas
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas separadas (CAMPBELL e INTERNATIONAL,
2010).

Os materiais compdsitos sdo definidos com relacdo aos tipos de matrizes que
apresentam, podendo ser classificados como: compoésitos de matriz metélica, de matriz
polimérica e compdsita de matriz ceramica. Existem, também, classificagbes quanto ao
reforco, o qual pode ser: continuo ou ndo, whiskers ou particulas, ceramico ou metalico.
(MOURISCO, 1995). Os compésitos particulados, objeto deste trabalho, tendem a ser muito
mais fracos e menos rigidos do que os compdsitos de fibra continua, mas geralmente séo
muito mais baratos (CAMPBELL e INTERNATIONAL, 2010). Outra forma de classificacéo
simples é através da caracteristica do refor¢co. Um esquema simples esta mostrado na Fig.5,
que apresenta quatro divisdes principais: compositos reforcados com particulas, compdsitos
reforcados com fibras, compdsitos estruturais, e nanocompositos (CALLISTER JUNIOR &
RETHWISCH, 2016).
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Compdsitos

Reforzado com particulas Reforgado com fibras Estrutural Nano

A v W

Particulas  Reforgado Continuas Descontinuas  Laminados  Painéis em
grandes  por dispersdo  (alinhadas) (curtas) sanduiche

Alinhadas  Orientadas
aleatoriamente

Figura 5 - Esquema de classificagdo para os varios tipos de compositos (CALLISTER
JUNIOR e RETHWISCH, 2016).

Os compdsitos reforcados com particulas possuem duas subclassificagbes: as de
particulas grandes e as reforcadas por dispersdo, as quais se distinguem com base na estrutura
do reforco ou de aumento da resisténcia. O grau de reforco ou de melhoria do comportamento
mecanico depende de uma ligacdo forte na interface matriz-particula (CALLISTER;
RETHWISCH, 2016).

A influéncia particula-matriz, que ocorre a nivel atdbmico ou molecular, leva ao
aumento da resisténcia. Nesse movimento, é a matriz que suporta a maior parte da carga
aplicada, sendo que o movimento das discordancias é impedido ou dificultado pelas pequenas
particulas dispersas. “Desse modo, a deformagdo plastica ¢ restrita, de maneira que os limites
de escoamento e de resisténcia a tracdo, assim como a dureza, sdo melhorados”
(CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

2.3.1 Compdsitos com Matriz Metéalica (CMM)

Os CMMs - compositos com matriz metalica, geralmente sdo produzidos com um
metal de baixa densidade, como aluminio e magnésio, reforcados com particulas ou fibras
cerdmicas. Em comparagdo com um material sem reforgo, possuem uma série de vantagens,
como: maiores resisténcias e modulos especificos, maior resisténcia a temperatura elevada,
menores coeficientes de expansdo teérmica e, as vezes, melhor resisténcia ao desgaste.

Contudo, sua aplicagdo no comércio tem sido pouca, devido ao seu alto custo, havendo alguns
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usos para CMMs reforgcados de forma descontinua, mas quase nenhum para CMMs reforgados
de forma continua (CAMPBELL, 2010).

Esses tipos de compositos foram usados, por exemplo, na engenharia aeroespacial e na
industria automotiva (nos pistdes dos cilindros e discos de freios), com particulas resistentes
numa matriz de aluminio (MORTESEN, 2005).

Eles possuem uma temperatura de servigo superior a de seus respectivos metais de
base, podendo o reforco trazer alguns beneficios, tais como: melhorar a rigidez especifica, a
resisténcia especifica, a resisténcia a abrasdo, a resisténcia a fluéncia, a condutividade térmica
e a estabilidade dimensional (CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH, 2016).

O uso de compdsitos com matriz metélica, reforcados com alguns tipos de reforgos,
como, por exemplo, particulas cerdmicas, tém seus beneficios, inclusive, quando comparado
com 0s materiais metalicos puros, todavia, alguns fatores limitam a aplicacdo destes materiais,
0 que tem levado ao desenvolvimento de compésitos com novos tipos de reforgos, como 0s
materiais quasicristalinos (CAVALCANTE, 2011).

2.3.2 Compodsitos reforcados com particulas quasicristalinas

O uso de particulas quasicristalinas como reforco para bronze-CMM, objeto deste
estudo, pode ser bastante promissor, haja vista que os materiais quasicristalinos, apesar de
extremamente frageis a temperatura ambiente, possuem propriedades singulares, como a sua
elevada dureza e médulo de elasticidade, alta resisténcia mecénica, baixo coeficiente de atrito
e, relativamente, baixa densidade (MORDYUK et al., 2013). Assim, devido a essas excelentes
propriedades, procuraram-se alternativas para contornar essa fragilidade dos materiais
quasicristalinos e que possibilitasse a sua utilizacdo. Uma das possibilidades de amenizar as
limitacdes de seu uso consiste em utiliza-lo como refor¢co em compdésitos com matriz ductil
(FLEURY, LEE, et al., 2001)

Foi realizado um experimento por SHAITURA et al. (2010), objetivando formar um
compdsito no qual utilizou revestimentos & base de cobre reforcados por pos de Al-Cu-Fe
quasicristalinos. Os resultados das investigacdes mostram que ha uma melhora consideravel
das propriedades triboldgicas do material com adicdo de quasicristais (SHAITURA et al.,
2010).
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Em outro experimento, ao ser incorporada a fase QC, aumenta-se significativamente a
dureza dos revestimentos compositos. Esse aumento da dureza deve-se principalmente ao
aumento do achatamento da matriz de CuSn8 (devido ao forte efeito de jateamento das
particulas de QC) e ao efeito de reforco das particulas de QC, que limitam significativamente
a deformagdo pléstica da matriz de CuSn8. A Fig.6 mostra o crescimento da dureza com o
aumento do quasicristal na matriz de bronze (GUO, CHEN, 2015).
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Figura 6 -. Microdureza do CuSn8 e revestimentos compésitos (GUO, CHEN, 2015).

2.4 Metalurgia do P6 (MP)

A metalurgia do pd é um processo de fabricacdo destinado a producdo de pecas a
partir de pés-metalicos ou ndo metélicos, sendo largamente utilizada na industria automotiva,
de eletrodomésticos, dentre outros. Mostra-se como uma das melhores alternativas na
fabricacdo de pecas em larga escala, haja vista que seus custos podem ser bem inferiores do
que a producdo pela metalurgia convencional, bem como por proporcionar minimas perdas de
material e de energia. Essa técnica tem ganhado cada vez mais lugar dentro da industria
metallrgica, o que tem motivado os estudos para o aperfeigoamento do processo.

A MP, do ponto de vista industrial, & considerada uma técnica relativamente recente,
contudo, podem-se encontrar sinais de seu emprego ja na antiguidade. No entanto, é no inicio
do século X1X que se tém as primeiras informacdes da utilizacdo dessa técnica, e no inicio do
século XXI acontecem os mais importantes avancos na aplicacdo da metalurgia do po, até
chegar ao estagio atual, em que se tornou uma 6tima alternativa de processo de transformacéo

metalica, sendo apontada como um dos principais meios para o futuro da metalurgia no pais,
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com aplicagdes nos mais diversos campos industriais e progredindo para setores tecnoldgicos
cada vez mais modernos (CHIAVERINI, 2001).

2.4.1 Etapas do processo de fabricagdo por MP

O processo da MP consiste basicamente em quatro etapas, quais sejam: obtencdo do
po, mistura e homogeneizacdo, compactacdo e sinterizacdo (TSUKERMAN (1965);
CHIAVERINI (2001)), como ilustra a Fig.7.

Materias primas
(pds)

Mistura

Calibragem
Impregnacao

Tratamentos
Térmicos

Sinterizagdo

Produto
Figura 7 - Representacdo esquematica do processo de metalurgia do p6 (FOGAGNOLO,
2000).

2.4.1.1 Obtencéo dos pds

Existem diversos processos para producdo de pd; o que determina qual sera utilizado
sdo as propriedades do material e as caracteristicas que se quer para o0 pd, como, por exemplo,
0 tamanho, a forma e a distribuicdo dos grdos na producdo da peca. Os principais métodos
s&o0: mecanico, quimico, fisico e fisico-quimico.

Os métodos mecanicos sdo indicados para serem utilizados com metais duros e
quebradigos, frageis ou fragilizados por algum processo anterior. Dentre esses métodos, a

moagem é o mais utilizado, sendo comumente feita em um equipamento denominado moinho
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de bolas, que consiste num tambor rotativo com esferas metalicas resistentes ao desgaste. Na
medida em que esse tambor vai girando, o material que se encontra em seu interior é
fragmentado por meio do choque entre as esferas, sendo de grande relevancia controlar a
velocidade para evitar a insuficiéncia da moagem. Além disso, nesse processo sdo utilizados
agentes externos e lubrificantes, como, agua, alcool, hidrocarbonetos, etc., a fim de evitar as
forcas de soldagem, impedindo a aglomeracéo de particulas, e, ainda, reduzem o tempo de
moagem e produzem pos mais finos (CHIAVERINI, 2001).

Entre os métodos quimicos, as técnicas mais utilizadas sdo: a corrosdo, que consiste na
oxidacdo do metal pelo ataque de &cidos ou gases; e a redugdo de Oxidos metalicos pelo
emprego de hidrogénio ou mondxido de carbono, como agentes redutores. Geralmente, o0s
metais produzidos por essas técnicas sdo o cobre, o ferro, o tungsténio e o molibdénio.

O processo de atomizacdo € um dos métodos fisicos mais empregados, sendo também
0 mais importante método de obtencdo de pds-metélicos, pois admite a producdo de pos de
praticamente qualquer metal ou liga metalica. O processo consiste basicamente em atacar o
metal fundido, com jato de ar, gas ou agua, enquanto 0 mesmo €é vazado atraves de um
orificio. Esses jatos definem o formato do grdo desejado, pulverizando o filete de metal
fundido ao passo que gera seu imediato resfriamento. Por ultimo, o p6 é recolhido, reduzido e
peneirado, estando pronto para ser usado.

Por fim, eletrélise e pirdlise sdo os métodos fisico-quimicos mais utilizados. No
primeiro, o metal sélido é dissolvido em solugdo eletrolitica num tanque e o material
resultante € uma massa de pé sob a forma de lama, a qual é recolhida dos tanques de
eletrolise, secada e classificada por peneiramento. Por meio desse método, é possivel a
aquisicdo de grandes variedades de pds-metalicos, como o ferro, o cobre e metais preciosos,
bem como p6s com elevada pureza e 6timas propriedades. No segundo método, através da
acao do calor, o material sofre decomposicéo.

Esses métodos de producdo de pd metalicos levam a varias formas, tamanhos,
distribuicdo e outras caracteristicas dos p6s, sendo de suma importancia dominar o processo,
para se conseguir ao final, uma peca conforme as determinacGes da engenharia.

Dentre os principais caracteristicos dos pds-metalicos, destacam-se a forma e o
tamanho das particulas individuais. As formas das particulas se ddo conforme o processo de

obtenc¢éo do po. Os principais tipos estdo representados na Fig.8.
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esferoidal acicular

fibrosa
dendritica granular

Figura 8 — Exemplos de formas de particulas de p6 (THUMMLER; OBERACKER, 1993).

Como se pode observar, 0s pos, em sua maioria, apresentam forma irregular, sendo
esta uma forma menos favoravel sob o ponto de vista de compactacdo, todavia, por ocorrer
uma interacdo dos contornos das particulas entre si, produzem compactados com melhores
caracteristicos de sinterizacdo. Sob esse mesmo ponto de vista, aparentemente, a forma
esférica é a mais adequada.

Em se tratando do tamanho da particula, o diametro médio das particulas influencia
no produto final, pois, conforme CHIAVERINI (2001), “a diminuicdo do tamanho de

particula torna mais efetiva a sinterizagao”.

2.4.1.2 Mistura dos Pos

Esta etapa é realizada em misturadores prdprios para metalurgia do p6, nos quais se
pode conseguir a composicdo desejada e a homogeneizacdo dos componentes, evitando a
aglomeracéo e segregacgdo dos pos. Geralmente esses misturadores tém a forma de V, Y, ou
duplo cone. A mistura de materiais de dificil homogeneizacdo é realizada em um moinho de
esferas, que desintegra o material na medida em que ocorre a mistura a mistura.

Um dos principais fatores desta etapa, que tem grande influéncia no resultado da

distribuicdo e homogeneizacédo, é o tempo; sendo tarefa dificil estimar o tempo necessario e
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ideal para essas operagdes, o qual, geralmente, varia de 5 a 30 minutos, quando deveria ser
especificado por meio de experiéncias com misturas padrdes, num determinado misturador.
Pois, segundo CHIAVERINE (2001), o tempo ideal é aquele em que se consegue uma mistura
completa e se mantém a mesma densidade aparente em todas as cargas.

Frise-se que, o tamanho e a forma das particulas também influenciam nessa etapa, haja
vista que quanto maior a uniformidade do tamanho de particula, maior a possibilidade de se
conseguir um material uniforme e consistente. De outro modo, particulas maiores apresentam
forte tendéncia de segregar.

Nesta etapa também s&o adicionados lubrificantes a mistura, com o objetivo diminuir
0 atrito entre o material compactado comprimido e paredes dos componentes da matriz de
compactacdo. Um fato relevante a ser considerado, é o conhecimento dos efeitos dos
lubrificantes na mistura, pois podem afetar nas etapas seguintes de processamento e nas

propriedades do produto final.

2.4.1.3 Compactacéo

E a etapa onde a peca comega a se materializar. Consiste na aplicacio de pressio nos
pos, a temperatura ambiente, na matriz de uma prensa, cujas cavidades geralmente tém a
forma e dimensdes finais da peca. No decorrer do processo, a camada de 0xido superficial das
particulas dos pds é rompida, 0 que permite o contato metal-metal em varios pontos do
compactado, causando deformacdo por cisalhamento entre as duas superficies metélicas e,
consequentemente, um empilhamento a frio.

O objetivo principal aqui € aumentar a densificacdo do material, minimizando, assim,
a porosidade do produto final. Busca-se nessa etapa, atribuir a peca, a resisténcia mecanica
necessaria para 0 manuseio na etapa de sinterizacdo. A peca gerada na compactacdo possuli
formato final ou aproximado a peca a ser fabricada, chamada de compactado verde, sendo
muito fragil.

De acordo com CHIAVERINE (2001), os processos de compactacdo mais importantes
sdo: compressao em matrizes rigidas, compressao isostatica, compactacdo por laminacdo de

pos (para conformacgédo de chapas e tiras) e extrusao de pds-metalicos.
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2.4.1.4 Sinterizagao

O processo de sinterizacdo € a etapa fundamental na MP, pois constitui a fase final de
materializacdo da peca. Consiste no aquecimento da peca compactada (peca verde), obtida na
etapa anterior, a temperaturas abaixo do ponto de fusdo da mistura, sob condicGes
determinadas de tempo, temperatura e meio ambiente, durante o qual ocorrem reacGes
quimicas e fisicas entre as particulas, resultando em uma peca com 0s caracteristicos
almejados de densidade, com porosidade controlada, resisténcia e dureza adequada para a
aplicacdo do componente.

Esse processo normalmente é realizado em fornos continuos, e basicamente é dividido
em trés etapas diferentes. A primeira etapa é a do pré-aquecimento do material, onde €
retirando o lubrificante que foi usado na compactacdo. A segunda é a etapa onde acontece a
técnica de sinterizacdo, sucedendo a difusdo do material, sendo a etapa principal do processo.
A terceira e Ultima etapa é onde ocorre o resfriamento das pecas sinterizadas.

Segundo CHIAVERINI (2001), o processo de sinterizacdo deve ser realizado em
ambiente adequado, utilizando fornos com atmosfera controlada, para evitar que sucedam
feitos indesejaveis, sendo assim, empregadas as denominadas atmosferas protetoras, com o
objetivo de, dentre outros, impedir a oxidagdo dos produtos, removendo os 6xidos formados
nos pos que podem levar a diminuicdo da qualidade da sinterizacéo.

Para 0 mesmo autor, esse processo € relativamente simples, quando se dispde dos
equipamentos adequados, como os fornos, atmosferas protetoras e instrumentos de medicéo e
controle. Todavia, depende de alguns fatores, isto €, de algumas varidveis que podem
influencid-lo e que comprometem os resultados finais, quais sejam: a natureza do p6 e da
mistura de pos, e as caracteristicas dos compactados verdes, como porosidade, densidade,
resisténcia a verde, etc. Isso torna essa etapa delicada, exigindo alto conhecimento e controle
dessas variaveis.

Atualmente existem muitas teorias estabelecidas sobre os fenbmenos que acontecem
no processo de sinterizagdo, sendo fruto de anos de estudos, resultando em uma extensa
literatura disponivel. Para CHIAVERINE (2001), pode-se afirmar que ndo existe uma teoria
que possa ser aplicada universalmente, e todas poderiam ser resumidas levando em

consideracao que, na sinterizagdo, sucedem os seguintes estagios:

1° - ligacdo inicial das particulas e formagéo de um pescoco;
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2° - crescimento do pescoco;

3° - fechamento dos canais que interligam os poros;
4° - arredondamento dos poros;

5° - contracao dos poros ou densificacéo;

6° - crescimento eventual dos poros.

O primeiro estagio acontece, quando o material é aquecido, sendo resultado da
difusdo dos atomos, levando ao surgimento de contornos de grdo. Pode-se observar, ja nesse
estagio inicial, um elevado grau de coesao, ainda que ndo haja qualquer alteracdo dimensional
do compactado. E notério que, quanto a maior a densidade verde do compactado, mais
eficiente é a ligacdo entre as particulas, devido aos maiores pontos de contato. Em decorréncia
dessa ligacdo inicial das particulas, formam-se pescocos.

O crescimento desses pescocos condiz com o segundo estagio, onde ocorre um maior
grau de ligacdo no interior da massa a ser sinterizada. Ainda que haja, nessa etapa,
deslocamento de material, ndo acontece qualquer diminuicdo na quantidade dos poros, ou
seja, ndo ocorre contracdo do material. E, conforme o processo vai prosseguindo, novos
pescogos vao se formando, resultando assim no crescimento do contorno do gréo inicial.

O terceiro estagio refere-se ao fechamento dos canais que interligam os poros, o qual é
ocasionado pelo crescimento dos pescocos, bem como pela retracdo dos poros. Nessa etapa
ocorre uma mudanca consideravel na natureza da porosidade da massa submetida a
sinterizacdo; poros isolados sdo formados. Esse fechamento dos canais pode continuar e esse
estagio se sobrepor aos dois estagios seguintes.

O quarto estagio, arredondamento dos poros, pode proceder naturalmente do
crescimento do pescoco. A medida que o material vai sendo deslocado das regides do pescoco
a partir das superficies dos poros, estes vdo ficando mais arredondados. Além disso, com
tempo consideravel de sinterizacdo, os poros conseguem se tornar perfeitamente esféricos.
Esse arredondamento dos poros € proporcionado por elevadas temperaturas, sendo esse
estagio da sinterizacdo particularmente importante no que se refere a atuacdo da porosidade
nas caracteristicas mecanicas dos materiais sinterizados.

O quinto estagio corresponde a contracdo dos poros ou densificacdo, sendo apontado
como 0 mais importante da sinterizacdo. No entanto, sO se evidencia esse estagio com a
densificacdo da massa submetida & sinterizacdo, com tempo suficiente a temperatura. A
densificacdo pode equivaler a contracdo dos poros, quando hd um Gnico componente, j& para

processos mais complexos, outros acontecimentos podem ocorrer, ocasionando tanto a
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contragdo dos poros, como & expansdo. Ocorre uma diminui¢cdo do volume da massa sob
sinterizagdo, através do processo de contracdo dos poros, quando hd o movimento de sélido
em direcdo a porosidade e de qualquer gas da porosidade para as superficies externas do
compactado. Conforme é aumentada a densidade do compactado verde, esse estagio faz-se
menos importante para a sinterizacao.

O sexto e Ultimo estagio é o crescimento dos poros, o qual nem sempre ocorre.
Consiste no crescimento dos poros maiores e na contracdo e eliminacao de poros menores e
isolados, ou seja, ocorre uma diminuicdo do numero de poros e 0s remanescentes apresentam
um tamanho maior, assim, a quantidade total de poros continua a mesma. Dessa forma, néo se

associa a densificagdo do material com esse estagio.

Pontos de Estado Estado Estado
contato inicial Intermedirio final

Poro Paro
Contorng de
particulas
T 7

Figura 9 - Representacédo exibindo a influéncia das alteracGes de estado na estrutura do poro
no decorrer do processo de sinterizagdo (FURTADO, 2016).

E importante frisar, que além desses fendmenos descritos, outros tipos de
transformacdes podem ocorrer na massa sOlida submetida a sinterizacdo, tais como:
crescimento de grao, recuperacdo, recristalizacao, formacdo de ligas metalicas, transformacéo
de fase e reacdes quimicas (CHIAVERINE, 2001).

Ressalte-se ainda que, a diminuicdo de energia livre do sistema seria a forca motora no
processo de sinterizacdo, de modo que quanto maior a &rea superficial no material original,
maior sera a forga motora para sinterizacéo.

Em relacdo a temperatura de sinterizagdo, geralmente, é da ordem 2/3 a 3/4 da

temperatura de fusdo da liga considerada. Em sistemas com varios constituintes, como o
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bronze, por exemplo, objeto deste trabalho, a sinteriza¢do ocorre a uma temperatura superior a
do metal de menor ponto de fuséo, sendo a temperatura do bronze de 800°C a 830°C.

De acordo com CHIAVERINI (2001), no processo de Metalurgia do P9, além dessas
etapas analisadas, outras operacdes podem ser realizadas, a depender da aplicacdo especifica,

como, por exemplo, usinagem calibragem, tratamentos térmicos e tratamentos superficiais.

2.4.1.4.1 Aspectos que interferem na sinterizagéo

O processo de sinterizagdo, como foi dito anteriormente, é a etapa fundamental na MP,
podendo afetar consideravelmente as propriedades dos materiais obtidos. Segundo
CHIAVERINI (2001), existem varios aspectos que interferem na sinterizacao, vejamos:

1. Tamanho de particula — Quanto menor o tamanho da particula, mais eficiente
a sinterizacdo. Essa afirmacdo pode ser observada no transporte de material, pois, sendo
menor o tamanho de particula a &rea de contato entre elas € maior, havendo maior nimero de
pescogos, e, assim, mais caminhos para difusdo volumétrica (CHIAVERINI, 2001);

2. Forma e topografia da particula — a sinterizacdo é facilitada a medida que a
forma da particula resulta num contato mais intimo entre elas. Assim, as preferéncias sdo para
formas com menor esfericidade e quantidade maior de rugosidade micro e macrosuperficiais
(CHIAVERINI, 2001);

3. Estrutura da particula — Particulas com estrutura interna fina favorecem a
sinterizacdo, pois tem efeito positivo no deslocamento do material. Também a porosidade
interna das particulas pode favorecer a sinterizacdo por ocorrer elevacdo da forgca motora
(CHIAVERINI, 2001);

4. Composicao da Particula — A presenca de 0xidos na superficie das particulas,
bem como a de &tomos impuros no reticulado afetam a sinterizacao, haja vista que influem no
transporte do material. Além disso, podem ocorrer reacdes indesejaveis, a elevadas
temperaturas, entre impurezas e o metal base ou adi¢cdes de elementos de liga (CHIAVERINI,
2001);

5. Densidade verde — A principio, imagina-se que seria mais vantajoso para a
sinterizacdo, uma densidade verde menor, pois assim, haveria maior for¢ca motora, devido ao
aumento da area superficial interna. Todavia, 0 que realmente se observa é que, a densidade

no compactado sinterizado é maior com o aumento da densidade verde. H& também grande
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influéncia da temperatura de sinterizacéo, pois a densidade final aumenta com a sua elevacéo.
(CHIAVERINI, 2001);

6. Temperatura — Esse fator € importantissimo para o processo de sinterizacao,
que é muito dependente dele. O aumento da temperatura de sinterizacdo eleva bastante a
velocidade e a grandeza de qualquer transformacdo que possa ocorrer nesse estadgio da MP
(CHIAVERINI, 2001). Assim, é de suma importancia a escolha adequada da temperatura de
sinterizacdo para que haja a juncao entre as particulas dos pos e se chegue a um corpo rigido
com infimas modificagdes dimensionais do compactado, pois, temperaturas elevadas
propiciam a difusdo dos atomos, diminuindo o tempo do processo de sinterizagdo. Contudo o
superaquecimento do compactado poderd ocasionar a expansdo do tamanho dos gréos e o
aparecimento de poros maiores. Em temperaturas baixas, pds com particulas grossas
possibilita uma menor densificacdo, enquanto p6s com particulas finas proporciona uma
melhor densificacdo. Ademais, um aumento excessivo da temperatura levara a uma variacdo
dimensional do compactado, acarretando problemas na sua estrutura interna. (FURTADO
(2016 apud BRAVO SALAZAR 2007),

7. Tempo — Aumentando-se 0 tempo a temperatura, eleva-se o grau de
sinterizagdo. No entanto, o resultado néo é tdo consideravel, visto que, as principais mudangas
do compactado acontecem no estagio inicial do processo. O efeito do tempo ndo € téo
significativo devido, por exemplo, a perda de for¢a motora para remogdo da porosidade, com

a elevacdo do tempo a qualquer temperatura (CHIAVERINI, 2001).

2.4.2 Vantagens e desvantagens da metalurgia do po

A MP vem se desenvolvendo produzindo pegas para 0s mais diversos ramos da
indUstria, como o aeroespacial, o automobilistico, de informatica, dentre muitos outros. Isso
se deve as grandes vantagens desse processo em relacdo aos processos metallrgicos
tradicionais. Seguindo (CHIAVERINI, 2001) e (TSUKERMAN, 1965) essas vantagens
podem ser, por exemplo:

a) possibilidade de realizar procedimentos dificeis ou impossiveis de serem feitos por
outras técnicas de metalurgia convencionais, como produzir e conformar metais duros, metais

pesados e metais refratarios;
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b) oportunidade de alcancar caracteristicas estruturais especiais, como porosidade
controlada;

c) conseguir obter materiais compdsitos ou ligas metalicas que ndo poderiam ser
alcancados por métodos de fundi¢do comuns;

d) dominio da composi¢do do material e diminui¢do ou eliminagdo de impurezas
penetradas por técnicas metalurgicas;

e) possibilidade de obtencdo de materiais resultantes da associacdo de metais com
materiais nao ‘metalicos;

f) viabilidade de unir metais diferentes para a obtencdo de materiais em que se
mantem os caracteristicos préprios de cada componente metalico.

g) retirada de rebarbas ou de algum excesso de material como rebarba.

h) oportunidade de se exercer rigido controle do produto acabado, ante a capacidade
de advir-se de metais puros.

Através do avanco tecnoldgico e do aperfeicoamento das técnicas de compactacdo e
sinterizacdo, além da inovacdo crescente na producdo dos pos, de forma a se obter pds com
qualidade superior de compactacdo, foi possivel transformar a MP um método de
processamento competitivo com 0s processos metallrgicos comumente empregados no
processamento de materiais. Essa competitividade ndo é s6 sob o ponto de vista da economia,
mas também pela promocéo de propriedades mecénicas compardveis com as dos materiais
fundidos, usinados, ou conformados mecanicamente. Adicionalmente, é possivel o uso de
tratamentos térmicos e superficiais com eficiéncia. Porém, devido ao alto custo do ferramental
empregado, € necessario para que 0 processo se torne viavel economicamente e competitivo,
que a producdo dos materiais fabricados sejam em larga escala, principalmente no caso das
pecas possuirem formas complexas (CHIAVERINI 2001, SARAVANAN et al., 2015).

Ademais, como o progresso tecnoldgico e, consequentemente, o0 aprimoramento das
técnicas de compactacdo e sinterizacdo, bem como as inovagdes na fabricacdo de pds,
resultando em pds com melhores condi¢des de compactacdo, além da possibilidade de
produzir milhares de pecas por hora, com formato definitivo ou préximo do definitivo e com
varios beneficios, combinado com a economia de matéria-prima, tempo e energia, a MP
tornou-se uma técnica competitiva, sendo comum utiliza-la em substituicdo a processos
metalurgicos convencionais (CHIAVERINI, 2001).

Todavia, essa técnica possui suas desvantagens, tais como: restricdo do tamanho das

pecas, sendo dificil a producdo de pecas com grandes dimensdes; a quantidade de pecas
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produzidas; o alto custo dos equipamentos empregados; maior sensibilidade a corrosao devido
a presenca de porosidade, dentre outros.

2.5 Anélise Superficial Através da Molhabilidade

A Molhabilidade ¢é usualmente definida como uma tendéncia do fluido se espalhar ou
aderir sobre a superficie solida na presenca de outro fluido, sendo os dois fluidos, por
exemplo, 6leo e 4gua (LUZ, RIBEIRO & PANDOLFE, 2008).

O angulo de molhabilidade é definido como o angulo entre as interfaces solido/liquido
e liquido/vapor quando uma gota de liquido € colocada em um substrato sélido, como mostra
a. Figura 10 (KANG, 2004).

Por defini¢cdo tem-se que: quando 6 > 90°, ndo ha o molhamento do sélido pelo
liquido, ou seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido; quando 6 < 90°, hd o molhamento e o
liquido se espalha espontaneamente; quando 6 =~ 0° o liquido se espalha indefinidamente
sobre o s6lido, ou seja, 0 molhamento é total (LUZ, RIBEIRO & PANDOLFE, 2008).

0 <90° 8 > 90°

Y\I

Figura 10 — lustracdo dos angulos de contato formada por um liquido em uma superficie
solida homogenia e lisa (Y.YUAN, et. al, 2013)

Com a resultante deste balanco definindo o &ngulo de contato, trata-se de um
equilibrio de forgas, na direcdo horizontal, das tens@es interfaciais envolvidas. Assim, quando

consideramos um equilibrio de forca na direcéo paralela ao substrato, temos:

Ys = Vs, Y, cosf (1)
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Onde, y ¢ denominado a energia livre de superficie e “S” e “L” subscritos que
representa solido e liquido respectivamente, podendo ainda assumir que o =y (KANG, 2004)

A equacdo pode ser vista como o trabalho de ades@o entre um sélido e um liquido,
onde esse trabalho tem por definicdo como o trabalho necessario para separar uma unidade de
area da interface solido/liquido e em seguida formar uma interface sélido/ar e uma interface

solido/liquido. Essa condicao pode ser vista pela equacdo de Dupré (LAPORTE, 1997).

Ws, =vs+vL—VsL (2

Onde Ws, € o trabalho de adeséo entre o solido e o liquido. J& o trabalho de coeséo
para um liquido € igual o trabalho requerido para separar uma unidade de area da secédo
transversal da coluna de um liquido e como consequéncia forma-se duas interfaces liquido/ar.
Assim, podemos observar a Eq.(3) do trabalho de coesédo (LAPORTE, 1997).

We =2y, (3)

Pode-se definir o coeficiente de espalhamento, que é a diferenca entre o trabalho de
coesdo e o trabalho de adesdo como (LAPORTE, 1997).

AE = WC - WA (4)
De acordo com a Eq.(4), quando o espalhamento AE for positivo ou igual a zero o

liquido espalha de forma espontanea sobre o substrato. Entretanto, quando o valor for

negativo, o liquido permanecera em forma de uma gota (LAPORTE, 1997).

3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para a realizacdo dos experimentos foram: p6 de bronze e o p6
quasicristalino. O p6 de bronze foi adquirido pela empresa DERIVATA e o quasicristal foi
produzido no laboratorio de solidificacdo rapida (LSR), vinculado a Universidade Federal da
Paraiba (UFPB).
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Todos os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratorio de
Solidificacdo Répida (LSR) e no Laboratério de Ensaio de Materiais e Estruturas (LABEME),
da Universidade Federal da Paraiba.

Para o cumprimento das analises experimentais, elaboraram-se 0s seguintes procedimentos:

3.1. Obtengéo da nga A162'2_XCUZ5’5Fe12'3 Mnx=0'5( Ligas “mﬁe”)

Com o objetivo de obter ligas o mais proximo possivel da composi¢do nominal e com
alto grau de pureza, utilizou-se um forno de inducdo equipado com cadinho de soleira fria. Foi
elaborada uma liga, substituindo 0,5%at. de Manganés no Aluminio, em sua composi¢do
estequiométrica. Os elementos constituintes da liga (Al, Cu, Fe, Mn) foram devidamente
pesados, utilizando-se uma balanca SHIMADZU modelo Ay 220, com precisdo da ordem de
10~*g. Apds a pesagem dos componentes nas proporcdes correspondentes, a liga foi fundida,
sob atmosfera de argdnio a partir dos elementos constituintes puros, utilizando um forno a
inducdo de soleira fria. A amostra foi refundida por duas vezes para uma melhor

homogeneizacao.

3.1.1 Tratamento térmico

O processo de solidificagdo no forno de soleira fria, gera uma liga heterogénea de
fases cristalina e quasicristalina. Para um aumento da quantidade de fase quasicristalina na
liga, foi realizado um tratamento térmico, a fim de fornecer energia para a transformacéo
peritética das fases.

Para esse procedimento, utilizou-se um forno radiante de marca ANALOGIA e
modelo NA 800, mantendo a amostra por 1h a uma temperatura de 800°C, com a seguinte
taxa de aquecimento: até 600°C utilizou-se 10°C/min e de 600°C até 800°C foi de 5°C/min.
Para diminuir a oxidacdo da liga, as amostras foram encapsuladas em um tubo de quartzo a

vacuo durante todo o tratamento térmico.
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3.1.2 Cominuicao da liga quasicristalina

Para a obtencdo dos compdsitos, fez-se necessaria a cominuicdo das ligas
quasicristalinas, Alg;,-xCu,ssFej, 3sMny—g 5, a fim de adiciona-las na forma de pd a matriz
de aluminio. A moagem foi realizada num moinho planetario do tipo Fritsch Pulverisette P5,
utilizando uma raz&o bola/massa de 8/1, com uma rotacdo de 200rpm por 1,5hr. As jarras e as
bolas utilizadas foram de ago inoxidavel. A fim de evitar algum tipo de reagdo, a amostra foi
processada em ambiente imido, utilizando-se para isso alcool metilico.

O processo era suspenso a cada 30 minutos, com intervalo de 5 minutos. Este
procedimento é tomado para evitar o aquecimento excessivo das jarras e a consequente reacdo

dos componentes.

3.1.3 Difragdo de Raios-X

A analise de difracdo de raios X foi realizada para a identificacdo das fases presentes
na amostra. A amostra da liga com tratamento térmico foi analisada na forma de p6 por
difracdo de raios X, para identificacdo das possiveis fases cristalinas e quasicristalinas. Foi
utilizado o difratdmetro de Raios X SIEMENS D500, sendo empregada a radiagdo CuKa,
cujo comprimento de onda é 1,5406A. Os ensaios foram realizados a temperatura de 298K
(ambiente), com tenséo de 40kV, corrente de 30mA, passo de 0,01°, tempo por passo de 0,6s

e o angulo 20 variando de 20 a 50 graus.

3.1.4. Analise de tamanho de particulas

Para analisar o tamanho das particulas, foi utilizado um granulébmetro com
espalhamento a laser, da marca Cilas, modelo 1090.

As medidas foram feitas no modo a seco, numa faixa de tamanho de particulas de 0,10
a 500 pm.
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3.2 Elaboracéo dos Compositos

O Bronze puro foi escolhido para ser a matriz dos compositos, utilizando como reforco
2,5, 5,0 e 7,5% de particulas quasicristalinas (em volume). Foi feito, também, uma pastilha de
propor¢do 0% de reforco para fins comparativo. Os pos em suas propor¢des foram misturados
a uma rotacao de 80 rpm, por aproximadamente 1h.

Fez-se a compactacdo uniaxial dos p6s em temperatura ambiente, com uma carga de
9,5Kgf. A Fig.11 mostra o desenho do compactado a verde dos compositos. Foram

produzidos 8 corpos de provas.

18,3mm ] 5 mm

Figura 11 - Representacdo do compactado a verde dos compositos.

A proporcdo volumétrica foi calculada a partir da massa especifica do bronze e do
quasicristal. A pesagem dos componentes foi realizada em uma balanca SHIMADZU

Moldelo Ay 220, com precisio da ordem de 10™g.

3.3 Densidade Relativa a Verde

A densidade relativa (pr) atingida pelos corpos de prova apds a compactacdo é dada
pela relacdo entre massa especifica real do corpo de prova e a massa especifica tedrica da

mistura.

py = %xloo (5)

p-= Densidade relativa

Prear = Massa especifica real do compactado a verde
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p: = Massa especifica teorica

A massa especifica real é calculada pela relagdo entre a massa da amostra (amostra
compactada pesada em balanca de alta preciséo) e o volume final que ocupa o corpo de prova
(calculado através da media de suas dimensfes), pelo método geométrico. O metodo
geométrico foi selecionado em funcdo das limitagdes de instrumentos e equipamentos

disponiveis nos laboratérios.

3.4 Sinterizacdo

A fase de sinterizacdo foi executada utilizando um forno tubular no véacuo por 1hr para
a devida limpeza da atmosfera. As temperaturas e 0s tempos usuais em metalurgia do p6 para
0 bronze s&o entre 760°C-860°C para o tempo entre 10min-20min (ESTRADA,1990).

Para o procedimento de sinterizacéo, o forno foi programado para efetuar um ciclo de
aquecimento e permanéncia na temperatura desejada, e seu posterior resfriamento desligando-
se o forno, ciclo este mantido em todos os ensaios. Foram utilizados dois patamares de
sinterizacdo. No primeiro patamar, colocaram-se quatro corpos de prova no forno,
sinterizando-os por 20 minutos, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, com temperatura de
sinterizacdo de 750°C (evitando a formacdo de fase liquida). O tempo total para realizar cada
operacdo de sinterizacdo se deu em torno de 4 horas. A Fig.11 mostra o ciclo de sinterizacdo

do composito produzido neste trabalho.
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Figura 11 — Ciclo de sinterizacao para a temperatura de 750°C.

Ja no segundo patamar, 0s outros quatro corpos de prova foram levados ao forno para
sinterizacdo por 60 minutos e foi empregada uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
temperatura de sinterizagdo de 800°C (evitando a formacdo de fase liquida) e o tempo total

para realizar cada operacdo de sinterizagcdo se deu em torno de 5 horas. A Fig.12 mostra o

ciclo de sinterizacdo do compésito produzido neste trabalho.
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3.4.1 Densificacao

A densificacdo (D) é um parametro que indica a variacdo de massa especifica de um

compactado apds sua sinterizacdo, podendo ser obtida a partir da seguinte Eq (6):

_ Ps— Py
b= pt—Py ()

D = Densificacdo
ps= Massa especifica do sinterizado (g/cm3)
p,= Massa especifica a verde (g/cm3)

p.= Massa especifica tedrica (g/cm3)

O valor de densificacdo representa uma variacdo relativa na massa especifica de um
material, produzida por variacdo em suas dimensdes devidas ao processo de sinterizacdo. Os
estudos de LUMLEY, SERCOMBE & SCHAFFER (1999) indicam que valores de (D)
positivos indicam uma contracdo do material em suas dimensfes originais, de maneira
analoga, os valores negativos de (D) indicam dilatacdo do material.

A densidade real do compactado a verde, bem como a de seu sinterizado, foram
obtidas pelo método geométrico utilizando paquimetro de resolucdo 0,05mm, e pesagem em

balanca de precisdo Shimadzu de resolucdo 0,001g.

3.4.2 Densidade relativa do corpo de prova sinterizado

Para um melhor conhecimento quanto as variacbes referentes a densidade, foi
calculada a densidade relativa dos corpos de prova sinterizados, em relagdo a densidade
tedrica das misturas. Calcula-se a densidade relativa através da Eq (5) apresentada no topico
3.3, contudo, a densidade real dessa vez € do corpo de prova sinterizado e ndo mais do
compactado a verde. A Eq (7) € representada da seguinte forma:

pr = %xlOO (7)
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Onde:

p-= Massa especifica relativa
Prear = Massa especifica real do sinterizado

p: = Massa especifica tedrica

3.4.3 Porosidade

A porosidade foi calculada com base na densidade tedrica do bronze fundido, que €
aproximadamente 8,7g/cm?3 e na densidade da liga de bronze sinterizada. A porosidade (p) se
obtém pela Eq (8):

p=1-(%) (8)

p = Porosidade
pa = Massa especifica da amostra (g/cm3)

Prar = Massa especifica (g/cm?3)

3.5 Ensaio de Dureza Rockwell F

No ensaio de dureza Rockwell (HRF), foi utilizado um penetrador com ponta de
diamante, esfera com didmetro de 1/16 e de 1/8 polegadas, com angulo de 120°. As amostras
foram posicionadas na base do equipamento (Durémetro da marca Pantec) sendo aplicada
uma pré-carga de 10kgf. Em seguida aplicou-se uma carga maior, conforme a escala adotada.
Foi aplicada uma carga de 60kgf nas oito amostras, sendo que, foram aplicadas cinco

penetracdes para cada, utilizando a escala de dureza Rockwell F.
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3.6 Analise Microestrutural

Para analise por microscopia, empregou-se 0 microscopio optico de luz refletida Cral
zeiss Axiotech 30, utilizando para captura das imagens o software ANALYSYS, com o
intuito de verificar a distribuicdo das particulas quasicristalinas pela matriz. Preparou-se uma
amostra metalografica de cada um dos 8 corpos de prova sinterizados, fazendo-se um
lixamento mecanico, com sequéncia de lixa 1000 e 1200, seguido de um polimento mecéanico
utilizando alumina como abrasivo. Ap6s o polimento, as amostras foram limpas com agua,

alcool e por fim secadas.

3.7 Molhabilidade

O equipamento utilizado para a realizacdo desse procedimento € composto por uma
pipeta de volume regulavel, luz fixa e um aparato para a amostra. Foram realizadas 2 medidas
em cada corpo de prova. Os liquidos utilizados foram &gua destilada, &gua salina e dleo
sintético Mobil Super 5W-40, os dois primeiros tendo carater polar e o ultimo carater apolar.

A gota utilizada foi de aproximadamente 3 ml e ap6s ser depositada na superficie dos
corpos de prova, aguardou-se um tempo de 5 segundos para a estabilizacdo da gota na
superficie, e em seguida, a imagem foi registrada com a utilizacdo da camara fotogréafica de
13MP. Esse experimento foi efetivado em uma temperatura de 22°C.

As imagens foram analisadas para medicdo dos angulos de contato no software
Surftens versdo 4.5. A medida do angulo de contato foi dada através de medida de diametro
da base da gota e da altura da mesma, onde cada gota foi medida sete vezes.

Pode-se tipificar a molhabilidade pelo seu angulo de contato, onde sdo chamadas de
superficies super-hidrofilicas e super-oleofilicas as superficies que apresentam molhamento
total com o liquido &gua e Oleo, por exemplo. Essas superficies apresentam um angulo de
contato de 0 = 0°. Em situagdes inversas as superficies sdo chamadas de super-hidrofobicas e
super-oleofdbicas, sdo as que apresentam angulo de conato entre 150° e 180°.

Pode-se definir, também, pelo grau de molhabilidade observado na Tab.2.
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Tabela 2 — Molhabilidade de um solido.

Agulo de contato Molhabilidade
0=0° Totalmente molhante
0<0<90° Molhante
0 >90° N&o-molhante

Fonte: SAMPAIO, 2017.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Elaboracéo da Liga Quasicristalina Alg; ,_xCuys sFe;; sMny_g 5

As amostras apresentaram uma boa fusdo dos componentes com o0s elementos
dissolvidos no banho, caracterizando uma adequada homogeneidade devido as posteriores
refusdes. Apos a solidificacdo das mesmas, foi possivel observar algumas porosidades e

trincas, caracterizando-as como ligas frageis. A Figural3 mostra o aspecto do material obtido.

Figura 13 — Amostras da liga quasicristalina obtida no forno de inducéo.

4.2, Moagem da nga AIGZ'Z_XCu25’5Fe12'3Mnx=0’5

As amostras processadas apresentaram um pé com formas irregulares, arestas

pontiagudas e tamanhos variados, como mostra a Fig.14. Essa caracteristica ajuda, por um
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lado, na formacdo do esqueleto do reforgo, todavia, facilita a obtencdo de aglomerados,

criando regides de vazios.

Figura 14 — Amostra dos pos da liga Als 2-xCUzs sFe12 3Mny=0 5.

4.3. DRX da Liga Quasicristalina Alg, _yCuys sFe 3 3Mny_g 5

A Figura 15 revelaram a presenca da fase quasicristalina ‘i’e uma fase cubica do tipo

CsCl formada por Al (Fe, Cu) - (B) ap6s o tratamento térmico.
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Figura 15 — Difratograma da liga quasicristalina Alg ,—xCuys sFej, sMnyg—g s.
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4.4. Andlise do Tamanho de Particulas

A Tabela 3 indica os valores do tamanho médio das particulas, obtidos por anélise

granulométrica, para o pé quasicristalino e para o bronze (Cu-10Sn).

Tabela 3 — Tamanho médio das particulas dos materiais em p6 utilizado.

Material Diametro médio (um)
Bronze (Cu-10Sn) 44,00
Quasicristal (QC) 4,04

4.5 Densidade Relativa a Verde

A Tab.4 apresenta o calculo para a massa especifica e massa especifica relativa verde.

Tabela 4 — Massa especifica relativa da liga de cobre (Cu-10Sn) e dos compdsitos com

diferentes fracOes de reforco e nas duas condig¢des de sinterizacao.

Materiais Liga Cu-10Sn 2,5%QC 5%QC 7,5%QC
Massa especifica tedrica (g/cm?) 8,70 8,60 8,50 8,40
Massa especifica real (g/cm?3) 7,24 6,97 6,89 6,73
Massa especifica relativa % 83,23 81,05 81,06 80,15

Materiais Liga Cu-10Sn | 2,5%QC | 5%QC | 7,5%QC
Massa especifica tedrica (g/cm3) 8,70 8,60 8,50 8,40
Massa especifica real (g/cm3) 7,07 6,92 6,74 6,59
Massa especifica relativa % 81,23 80,51 79,26 78,50

Nota-se, que a massa especifica relativa diminui com o aumento na adi¢ao de reforco,

visto que o quasicristal tem densidade menor do que o bronze.




4.6 Sinterizagdo

Essa etapa mostrou que 0s materiais, aparentemente, obtiveram uma boa resisténcia ao
sairem do forno, entretanto, os quatro materiais que foram sinterizados no patamar de 800°C
por 60min, apresentaram a superficie oxidada e sua geometria com pequenas deformacdes.

Vale salientar que ndo foi utilizado material de sacrificio.

4.6.1. Densificacdo

De acordo com os resultados das temperaturas de sinterizacdo apresentadas na Tab.5, é
possivel constatar que a sinterizacdo com temperatura de 750°C provocou uma densificacdo
positiva somente do bronze, sem adicdo de reforco. Quando se adiciona as particulas na
matriz de bronze, o comportamento da densificacdo é negativo, provocando uma dilatacdo no
material.

Quando o corpo de prova foi sinterizado a 800°C e em tempos maiores de sinterizagéo,
observa-se que o bronze puro e para 2,5% de QC os valores sdo positivos. Porém, para a
fracdo de 5 e 7,5%, ha uma expansdo do material devido aos valores negativos da

densificacdo.
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Tabela 5 - Densificacdo liga de cobre (Cu-10Sn) e dos compositos com diferentes fracbes de
reforco e nas duas condi¢Oes de sinterizacao.

Materiais Liga Cu-10Sn  2,5%QC 5%QC 7,5%QC
Massa especifica tedrica (g/cm3) 8,70 8,60 8,50 8,40
Massa especifica a verde (g/cm3) 7,24 6,97 6,89 6,73
Massa especifica do sinterizado (g/cm3) 7,74 6,66 5,98 6,69
Densificagéo 0,34 -0,18 -0,57 -0,03

Materiais Liga Cu-10Sn  2,5%QC 5%QC 7,5%QC
Massa especifica tedrica (g/cm3) 8,70 8,60 8,50 8,40
Massa especifica a verde (g/cm3) 7,07 6,92 6,74 6,59
Massa especifica do sinterizado (g/cm3) 7,34 7,47 6,52 5,64
Densificagéo 0,17 0,29 -0,12 -0,53

Em relacdo ao dimensional das amostras & verde para o sinterizado, ocorreu uma
diferenca consideravel, tendo em vista que esta € uma caracteristica das ligas de cobre, pois,
ao serem sinterizadas, tendem a dilatar e aumentar bruscamente o seu volume, fazendo com
que seu dimensional tenha uma grande variagdo (SILVEIRA, 2009).

Sendo assim, a realizacdo do ensaio de dilatometria para a escolha de uma temperatura

ideal para a sinterizacdo.

4.6.2 Porosidade

Observa-se na Tab.6, que os materiais sinterizados a 750°C tiveram um acréscimo na
quantidade de poros, podendo assim reduzir a resisténcia mecanica.

Observando os sinterizados a 800°C, para a fragdo de 2,5% de QC, hd uma diminuigéo
na quantidade de poros em relacdo ao bronze puro, podendo garantir uma melhor resisténcia
mecénica. Entretanto, para a fracdo 5,0 e 7,5% houve um aumento na quantidade de poros em
relacdo ao bronze puro.

Comparando-se as duas condi¢cdes de temperatura, vale ressaltar que a porosidade

diminuiu na condicao de 800°C para as fragdes de 2,5 e 5% de particulas.
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Tabela 6 - Porosidade da liga de cobre (Cu-10Sn) e dos compdsitos com diferentes fracdes de
reforco e nas duas condi¢Oes de sinterizacao.

Materiais Liga Cu-10Sn | 2,5%QC | 5%QC | 7,5%QC
Massa especifica tedrica (g/cm3) 8,70 8,60 8,50 8,40
Massa especifica do sinterizado (g/cm3) 7,74 6,66 5,98 6,69
Massa especifica relativa (%) 83,23 81,05 81,06 80,15
Porosidade 0,11 0,23 0,30 0,20

Materiais Liga Cu-10Sn | 2,5%QC | 5%QC | 7,5%QC
Massa especifica tedrica (g/cm3) 8,70 8,60 8,50 8,40
Massa especifica do sinterizado (g/cm3) 7,34 7,47 6,52 5,64
Massa especifica relativa (%6) 81,23 80,51 79,26 78,50
Porosidade 0,16 0,13 0,23 0,33

4.7 Ensaio de Dureza Rockwell F

Observa-se na Tab.7, a avaliacdo do efeito nas propriedades mecanicas dos diferentes

percentuais em peso do quasicristal na liga de cobre Cu-10Sn, determinada pela Dureza

Rockwell F.

E possivel perceber, que o incremento da quantidade de quasicristal produz no

sinterizado a 750°C uma diminuicdo na dureza. Contudo, no compoésito com 5 e 7,5% de QC

nédo houve leitura no equipamento.

Ja para os corpos de prova sinterizados a 800°C, observa-se que, no compasito com

2,5% de QC, houve um aumento na dureza em relacdo ao bronze puro. Entretanto, nesse teste

0 equipamento também nao efetivou a leitura para as composicoes de 5 e 7,5% de QC.
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Tabela 7- Dureza Rockwell F da liga de cobre (Cu-10Sn) e dos compdsitos com
diferentes fracGes de reforco e nas duas condicOes de sinterizacao.

Amostras PENETRACAO Média Desvio ()
100%Cu-10Sn 57,20 | 58,30 | 57,30 | 58,60 | 58,70 58,02 0,64
2,5%QC 31,00 | 32,40 | 3050 | 29,00 | 26,50 29,88 2,01
5%QC - - - - - - -
7,5%QC - - - - - - -
. SWteRzADOAB®C 000000000
Amostras PENETRACAO Média Desvio ()
100%Cu-10Sn 41,60 | 37,70 | 3950 | 41,20 | 39,70 39,94 1,39
2,5%QC 4560 | 50,80 | 4830 | 50,40 | 52,60 49,54 2,40
5%QC - - - - - - -
7,5%QC - - - - - - -

Essa queda da resisténcia nos compdsitos, principalmente com adi¢do de 5 e 7,5 % de
QC, para as duas condicdes de sinterizagdo, mostrou que o reforco deteriorou notavelmente as
propriedades mecanicas do material bronze. E possivel que a pressdo de compactacio tenha
uma influéncia na queda de resisténcia, pois, Segundo SILVEIRA (2009), pecas utilizando
cobre, produzidas pela metalurgia do pé devem utilizar pressbes de compactacao
relativamente baixas, tendo o objetivo de induzir o escape de gases e vapor d’agua formada
pela reducdo interna dos oOxidos durante a sinterizacdo. Pressdes muito altas impedirdo a
sinterizacdo adequada no centro do compactado. Entretanto, se faz necessario o uso de gases
redutores para remover filmes de 6xidos, podendo melhorar a densidade, resisténcia e até a
condutividade elétrica.

Outra possibilidade para essa queda de resisténcia € pela falta de um tratamento fisico
ou gquimico do p6 ou do compactado, ou por incorporacdo de gases reativos na atmosfera de

sinterizacao.
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4.8 Analise por Microscopia Optica

A analise por microscopia optica foi dividida em dois topicos, para uma melhor
verificagdo. O primeiro topico € o dos materiais utilizados na condigdo de sinterizagdo a
750°C por 20 min, e o segundo, o dos materiais utilizados na condicdo de sinterizagdo de
800°C por 60 min.

4.8.1 Material sinterizado a 750°C por um tempo de 20min

Nas analises das se¢des transversais dos compdsitos de 2,5%, 5,0% e 7,5% de adicao
de particulas quasicristalinas, foi possivel observar a presenca de particulas dispersas,
resultado do modo de obtencdo do p6 de quasicristal, dispersas de maneira relativamente
uniforme para todos os compdsitos obtidos. Porém, ficam evidenciadas nas micrografias,
regibes de aglomeracdo e presenca de poros. Verifica-se a tendéncia da formacdo de
aglomerados com o aumento da quantidade de reforco incorporada na matriz de bronze.

Na micrografia do bronze com 0% de reforgo, Fig.16, observa-se que houve uma boa
sinterizacdo, visto que a imagem também mostra que o material esta bem densificado. O
ensaio de dureza, representado na Tab.7, comprova que na condicdo de 0% de reforco, obtém-
se um melhor resultado, como também a Tab.5 e 6 demonstra que houve maior densificagdo e
menor quantidade de poros. Essa porosidade pode ainda ser definida como esponjosa, pois

ndo ha poros conectados entre si.
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7,5% QC

Figura 16 — Imagens de MO do bronze puro e dos compositos de 2,5%, 5% e 7,5% de QC. As
imagens tém aumento de: a)500x, b)1000x, ¢)1000x. e d)1000x.

4.8.2 Material sinterizado a 800°C por um tempo de 60min

Nas analises das se¢des transversais dos compdsitos de 2,5%, 5,0% e 7,5% de adicao
de particulas quasicristalinas, também foi possivel observar, a presenca de particulas,
dispersas de maneira, relativamente, uniforme para todos os compositos obtidos. Ficaram
evidenciadas nas micrografias, regides de aglomeracdo e presenca de poros. Verifica-se a
tendéncia da formacao de aglomerados com o aumento da quantidade de reforco incorporada
na matriz de bronze.

Na micrografia do bronze com 0% de reforco, Fig.17, observa-se que ndo houve uma
boa sinterizacdo, visto que a imagem mostra que o material ndo esta bem densificado. Apesar
da temperatura de sinterizacdo e 0 tempo serem maiores que no primeiro evento, a difusao
controlada diminui para o crescimento do pescogo e redugdo dos poros. O quasicristal pode
ter influenciado na diminuicdo da taxa de difusdo, pois essa classe de material tem
condutividade térmica muito baixa.

Outro parametro importante a ser analisado, é regides de aglomeracdo nos contornos
de grdo, provavelmente, o tamanho das particulas quasicristalinas atuaram como uma barreira,
contrariando 0 movimento do grdo no momento da sinterizacéo.

A Figura 17b) apresenta particulas de quasicristal com uma boa interacdo entre a
matriz, o que pode ter influenciado no melhor resultado de dureza.
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2,5% QC

Figura 17 — Imagens do bronze puro e do compdsito com fragdo 2,5% de QC. Sendo a) com
aumento de 500x e b) 1000x.

Pode-se observar na Fig.18, particulas dispersas sobre a matriz, porém, com alguns
aglomerados. Também é not6rio que ha uma baixa sinterizacdo, com bastante regido de
contorno entre as particulas, que pode ter sido provocado pela baixa difusdo entre as
particulas.
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Figura 18 - Imagens do composito com fracdo 5 E 7,5 % de QC. Sendo a) e b) com aumento

1000x

Essas imagens de MO expfem o que a Tab.5 e 6 tem mostrado a respeito do
compésito com fracdo de 7,5% de QC, onde a densificacdo tem o maior valor negativo e com

maior quantidade de poros.
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4.9 Molhabilidade

As Tabelas 8 e 10 exibem os angulos de contato formados pelos liquidos, agua
destilada, &gua salina e 6leo para motor de automovel, nos dois diferentes casos de
temperatura e tempo. Esse topico sera dividido para uma melhor visualizacao.

4.9.1 Material sinterizado a 750°C por um tempo de 20min

Na primeira situacdo, em que o corpo de prova recebe agua destilada, verificou-se que
no aumento da fracdo, ha um aumento no angulo de contato, conforme Tab.8, tornando o
material hidrofdbico e superficie ndo molhante. Diferentemente para agua salina, os valores
dos angulos permanecem na mesma proporcdo, sendo o material hidrofilico e com a
superficie molhavel em relacdo a agua destilada. Ja para o 6leo, os angulos de contato sédo
relativamente préximos, entretanto, para a fracao de 2,5% de QC h& uma absor¢do maior pelo
6leo, tipificando uma superficie mais oleofilica.

Tabela 8 — Angulos de contato dos corpos de prova sinterizados a 750°C no tempo de 20min.

Temperatura de sinterizagdo - 750°C

Fracdo de QC 0% 2,5% 5,0% 7,5%
Angulo (°) 95,10 93,60 108,80 101,10
Desvio (%) 0,40 0,90 1,20 3,60

Fracdo de QC 0% 2,5% 5,0% 7,5%
Angulo (°) 87,05 86,05 92,75 87,90
Desvio (%) 0,55 1,65 3,55 0,60

Fracdo de QC 0% 2,5% 5,0% 7,5%
Angulo (%) 28,55 18,60 24,65 25,20
Desvio () 0,25 1,30 2,45 0,30




Com isso, verifica-se que 6leo do motor mostrou uma maior interacdo em todos os
corpos de prova.

A Tabela 9 mostra as imagens dos angulos de contato formados entre os sélidos e 0s

liquidos utilizados nesse experimento.

Tabela 9 — Angulos de contato dos 4 corpos de prova sinterizados a 750°C no tempo de
20min.
Fluidos Cu-10Sn 2,5% QC 5,0% QC 7,5% QC

Agua destilada -&
Agua salina _c
Oleo de motor -

Q| L.
— | L
N

E

Pode-se perceber, ainda, que o aumento da fracdo volumétrica de quasicristal no
composito e proporcional ao angulo de contato formado entre o sélido e a 4gua destilada e
agua salina, tornando o material composito mais hidrofébico na presenca destes fluidos.
Segundo DUBOIS (1998), sob condi¢bes atmosféricas, a superficie do quasicristal comporta-
se mais como uma superficie covalente. Sendo assim, o quasicristal se comporta de maneira

apolar, resultando na maior repulsdo da agua.

4.9.2 Material sinterizado a 800°C por um tempo de 60min

Nessa segunda situacdo, visualizada na Tab.10, observa-se que também ha um
acréscimo no angulo de contato, quando se aumenta a fracdo para a 4gua destilada. Sendo,
assim, uma superficie mais hidrofébica e menos molhéavel.

Para a 4gua salina, ha um decréscimo nas proporcdes 5 e 7,5%, o que tipifica uma

superficie mais hidrofilica e mais molhavel.
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Quando se utiliza o 6leo, ha uma tendéncia de melhor interagdo para as fragdes de 2,5

e 5%, enquanto que o de 7,5% tem um aumento no angulo de contato, diminuindo sua

interacdo com o 6leo.

Tabela 10 - Angulos de contato dos corpos de prova sinterizados a 800°C no tempo de 60min.

Temperatura de sinterizacdo - 800°C

Frag&o de QC 0% 2,5% 5,0% 7,5%
Angulo (°) 64,3 77,6 89,7 82,55
Desvio () 2,6 2,0 1,9 4,25

Fragdo de QC 0% 2,5% 5,0% 7,5%
Angulo (°) 90,1 89,6 75,75 82,5
Desvio () 0,1 1,2 2,05 2,8

Fracéo de QC 0% 2,5% 5,0% 7.5%
Angulo (°) 21,5 28,6 21,4 31,05
Desvio (%) 0,7 2,5 2,8 0,15

Com isso, verifica-se que 0 6leo de motor mostrou uma maior interacdo em todos o0s

corpos de prova. Além disso, a temperatura de sinterizacdo mais alta influenciou de forma

significativa nas propriedades do compdsito.

A Tabela 11 mostra as imagens dos angulos de contato formados entre os sélidos e 0s

liquidos utilizados nesse experimento.




Tabela 11 - Angulos de contato dos 4 corpos de prova sinterizados a 800°C no tempo de
60min.
Fluidos Cu-10Sn 2,5% QC 5,0% QC 7,5% QC

o 4 £ 8
oo | B | O | A | M

Agua destilada

Oleo de motor

5 CONCLUSOES

° As amostras da liga quasicristalina Al162,2—xCu25,5Fe12,3Mnx=0,5 mostraram, apos
o0 tratamento térmico, fase quasicristalina-(i) com bastante intensidade.

o Foi possivel produzir compdsitos de matriz de bronze com introducéo de 2,5, 5 e 7,5%
em volume da liga quasicristalina A162,2—xCu25,5Fe12,3Mnx=0,5.

o Os corpos de prova sinterizados a 750°C por um tempo de 20 min obteve uma queda
em sua resisténcia mecanica ao ser incorporadas particulas quasicristalina na matriz de
bronze, induzindo no aumento da porosidade e na diminui¢do da densificagéo.

o Os corpos de prova sinterizado a 800°C por um tempo de 60 min adquiriu uma queda
na resisténcia mecéanica em relacdo a outra condicdo de sinteriza¢do. Entretanto, ela alcangou
uma melhora na dureza quando adicionado 2,5% de QC em relacdo ao bronze puro.

o Na densificacdo, ap6s 0 processo de sinterizacdo, nota-se uma variacdo dimensional
significativa, o que é caracteristico das ligas de cobre.

o O composito com fracdo de 2,5%, sinterizado a 800°C por um tempo de 60 min obteve
o melhor resultado na densificacdo, na quantidade de poros e na dureza.

o Os corpos sinterizados a 750°C por um tempo de 20 min, obtiveram melhor resultado
de molhabilidade em relagdo aos sinterizados a 800°C por um tempo de 60 min, quando

submetidos a dgua destilada.

51



REFERENCIAS

ASKELAND, D. R.; WRIGHT, W. J. Ciéncia e engenharia dos materiais. 2% ed. S&o Paulo:
Cengage Learning, 2014. ISBN 978-85-221-1801-4.

BARBOSA, C. Metais ndo ferrosos e suas ligas. 1. ed. Rio de Janeiro: e-papers, 2014,

BRAVO SALAZAR, J. A Estudo do Processo de Fabricacdo de Compdsitos
AAB061+TIiCN por Sinterizacdo do Produto, Campinas-SP, Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas,2007, 200p. Tese (Doutorado).

CALLISTER, W.; RETHWISCH, JR. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducéo.
8. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2016.

CAMPBELL, F. C.; INTERNATIONAL, A. Structural Composite Materials. [S.l.]: ASM
International, 2010. 621 p. ISBN 9781615031405.

CARACELLL, I. Nobel em quimica 2011: Descoberta dos Quasicristais, uma nova classe
de sélidos. Atualidade em Quimica, 33, n. 4, Novembro 2011. 206-210.

CAVALCANTE, D. G. L. Desenvolvimento de compésitos autolubrificantes de ligas
quasicristalinas/Bi, Sn. Tese de D.Sc., Universidade Federal da Paraiba, UFPB, Jodo Pessoa, PB,
Brasil, 2011.

CHIAVERINI, V. Tecnologia mecénica: processos de fabricagédo e tratamento. 2. ed. Séo
Paulo: McGraw-Hill, 1986. v. 2.

CHIAVERINI, V. - Metalurgia do P6: Técnica e Produtos. 4 ed., Sdo Paulo, Associacdo
Brasileira de Metalurgia e Metais , 2001.

DOBRZYNSKA, L. LITYNSKA; DUTKIEWICZ, J; GLOWINSKA, K. STAN; WAIJDA, W;
DEMBINSKI, L; LANGLADE, C. Characterization of aluminium matrix composites reinforced
by Al-Cu-Fe quasicrystalline particles. Journal of Alloys and Compounds, 2015. S114-S118.

DUBOIS, J.-M.; JANOT, C. Useful Quasicrystals. [S.l.]: [s.n.], 2005. 504 p. ISBN
9789812567888.

FAUDOT, F.; QUIVY, A,; CALVAYRAC, Y.; GRATIAS, D.; HARMELIN, M. About the
Al-Cu-Fe icosahedral phase formation. Materials Science and Engineering, 1991. 383-387.

FLEURY, E; LEE, S. M; CHOI, G; KIM, W.T; KIM, D.H. Comparison of Al-Cu-Fe
quasicrystalline particle reinforced Al composites fabricated by conventional casting and
extrusion. JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE, n. 36, 2001. 963-970.

52



FOGAGNOLO, J.B. Estudo do Processo de Fabricacdo de Materiais Compdsitos de
Matriz de Aluminio por Metalurgia do P¢,Via Ligacdo Mecanica e Extrusdo. Tese de
Doutoramento. Faculdade de Engenharia Mecanica. Universidade Estadual de Campinas, 2000.

FURTADO, N. S. Preparacao e caracterizacdo do compdsito de liga de aluminio aa6061
reforcado com diferentes concentragdes de escoria de alto forno a cogque metalurgico via metalurgia
do po, Dissertacdo de Msc. Universidade de Brasilia, UnB, Brasilia, Brasil, 2016.

GARCIA, A.; SPIM, J. A.; SANTOS, C. A. Ensaios dos Materiais. 2. ed. Rio de Janeiro:
LTC, 2017.

GONZALEZ, M. P. V. Estudio y caracterizacion de las fases cuasicristalinas del sistema
al-co-cr-fe y su posible aplicacion como barreras térmicas. UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE
MADRID. Madrid, p. 233. 2001. (84-669-1849-3).

GUO, Xueping et al. A study on the microstructure and tribological behavior of cold-
sprayed metal matrix composites reinforced by particulate quasicrystal. Surface and Coatings
Technology, V. 268, p. 94-98, 2015. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.05.062>.

HUTTUNEN-SAARIVIRTA, E. Microstructure, Fabrication and Properties of
Quasicrstalline Al-Cu-Fe Alloys: A Review, 33, 2004. 150-174.

JANOT, C., DUBOIS, J., M. Les quasicristaux matiére a paradoxes, 1 ed. France, EDP
Sciences, 1998.

JOSEPH, G. - Cooper: Its Trade, Manufacture, Use, and Environmental Status, ASM,
New York, 1999.

JR, D. Alloying: Understanding the Basics. [S.l.]: ASM International, 2001. 657 p. ISBN
9781615030637.

JUNIOR, PAULO. R. C. A. Microestrutura, propriedades mecanicas e triboldgicas de
metal patente depositado por aspersdo térmica. Dissertacdo—Ponta Grossa: Tecnoldgica Federal
do Parang, 2017.

KENZARI, S. Elaboration et caractérization de nano-composites metal-intermetalliques
complexes. Tese de D.Sc., Institut National Polytechniche de Lorraine, INPL, Nancy-Fr, 2006.

KANG, SUK-JOONG L. Sintering : Densification, Grain Growth, and Microstructure,
Elsevier Science & Technology, 2004. ProQuest Ebook Central,
https://ebookcentral.proquest.com/lib/bcufpb-ebooks/detail.action?doclD=294676.

53



KUBOTA, M.; NIE, J. F.; MUDDLE, B. C. Formation of Quasicrystalline Particles in an
Isothermally Aged Al-10 Mg-0.5 Ag (mass%o) Alloy, Victoria, 46, n. 2, 2005. 365-368.

LAPORTE, RICHARD J. Hydrophilic Polymer Coating for Medical Devices:
Structure/Properties, Development, Manufacture and Apllications. Boca Raton: CRC PRESS,
1997. 186.p.

LEVINE, D.; STEINHARDT, P. J. Quasicrystals: A New Class of Ordered Structures.
Physical Review Letters, v. 53, n. 26, p. 2477-2480, 24 dez. 1984.

LIDIN, S. The Discovery of Quasicrystals. Scientific Background on the Nobel Prize in
Chemistry 2011, 5 Outubro 2011. 11.

LIMA, B. A. G. S,, “Propriedades Mecanicas da liga AlICuFeB com estrutura icosaedral
através da técnica de indenta¢do instrumenta¢io”, Dissertacdo de Mestrad — UFPB, Jodo Pessoa,
Brasil, 2011).

LUMLEY, R. N., SERCOMBE, T. B., SCHAFFER, G. B.“Surface Oxide and the Role of
Magnesium During the Sintering of Aluminium”, Metallurgical and Materials Transactions A,
vol 30A, 1999. p 457 — 463.

MARCATOMA, J.QUISPE; AYALA, C.ROJAS; LANDAURO, C. V; SOUSA, M. ADE;
PELEGRIN, F; TAQUIRE, M; RODRIGUEZ, V. A. PENA; SAITOVITCH, E. M. BAGGIO.
Nanostructuration of i-Al64Cu23Fel3 quasicrystals produced by arc-furnace. 2011. 1-8.

MENDES, R. Efeitos da exposi¢do profissional ao chumbo em trabalhadores de duas
regibes do estado da Bahia. Departamento de Medicina Preventiva da Escola Paulista de Medicina.
Trabalho manuscrito. 1975. 59 p.

MORDYUK, B.N; PROKOPENKO, G.I; MILMAN, YU.V; IEFIMOV, M.O; SAMELJUK,
A.V. Enhanced fatiguedurabilityofAl-6Mg alloy by applying ultrasonic impact peening: Effects
of surface hardening and reinforcement with AICuFe quasicrystalline particles. MaterialsScience
& Engineering A, 2013. 138-146.

MORTESEN, A. Metal Matrix Composite in industry: an overview, Ecole polytechnique
Lausanne, 2005.

MOURISCO, A. J. Preparacao e caracterizacao de composito de matriz de aluminio 1100
com particulas de sic por metalurgia do pé. Instituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares. Séo
Paulo, p. 88. 1995.

NEVES, P. C. P. D. N.; FREITAS, D. V. D.; BAPTISTA, L. A. Eixo quinario: um elemento
de simetria presente em moléculas e quasi-cristais - um experimento didatico em cristalografia,
33,n.9, 2010. 1977-1979.

54



PASSOS, T. A. Estudo da viabilidade Tecnoldgica de Fabricacdo de Compdsitos
Aluminio-Quasicristal por Extrusdo a Quente. Universidade Federal da Paraiba. Jodo Pessoa, p. 94.
2006.

PANTARAROTO, H. L. Uma analise da utilizagdo do chumbo na producao de baterias e
suas implicacbes ambientais. Dissertacdo em Engenharia da Produgdo — Santa Barbara D’Oeste-SP :
Universidade Metodista de Piracicaba. 2008.

SARAVANAN, C., SUBRAMANIAN, K., SIVAKUMAR, D. B., SATHYANANDHAN, M.,
NARAYANAN, R. S. “Fabrication of aluminium metal matrix composite —a review”, Journal of
Chemical and Pharmaceutical Sciences, 2015, v. 7, p. 82-87.

SHAITURA, D. S., ENALEEVA, AA. “Fabrication of quasicrystalline coatings: a
review”, Crystallography Reports, 2007, v. 52, p.9 45-952.

SHECHTMAN, D; BLECH, I; GRATIAS, D; CAHN, J.W. Metallic Phase with Long-
Range Orientational Order and No Translational Symmetry. PHYSICAL REVIE%' LETTERS,
53, n. 20, 12 November 1984.

SILVEIRA, FABRICIO DREHER. Sinterizagdo de bronze ao aluminio seguido de
endurecimento por precipitacdo atraves de envelhecimento artificial. 102 f. Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, 2009.

SINGH, J. Fabrication characteristics and tribological behavior of Al/SiC/Gr hybrid
aluminum matrix composites: A review. Friction, v. 4, n. 3, p. 191-207, set. 2016.

SONG, G. S; KIM, K. B; FLEURY, E; KIM, W. T; KIM, D. H. On the role of carbon in the
formation and properties of hot pressed icosahedral Al-Cu-Fe phase, Seoul, 20, 2001. 1293 —
1296.

TSUKERMAN, S. A. Powder Metallurgy, 1 ed. 1965 Oxford, Pergamon Press Ltd.

THUMMLER, F., OBERACKER, R. “Introductions to powder Metallurgy” The Institute
of Materials Series on Powder Metallurgy, 1993.

UYSAL, M. O. KARSLIOGLU, RAMAZAN; AKBULUT, HATEM; ALP, AHMET.
Characteristics Bronze/Al_20_3(Ni) Reinforcement Metal Matrix Composite Produced by
Current Activated Sintering. 2013.

VASILIEV, V.; MOROZOQV, E. V. Advanced Mechanics of Composite Materials and
Structural Elements. Elsevier, 2013. 833 p. ISBN 9780080982311.

55



WOLF, W.; AFONSO, C. R. M. Ligas metéalicas quasicristalinas e processos de aspersao
térmica para revestimentos como barreira térmica. Revista Eletrénica de Materiais e Processos,
Sao Carlos, 9, n. 1, 2014. 01-09.

Y. YUAN; T.R. LEE. Contact Angles and Wetting Properties, In Surface Analytical
Techniques; Editors: G. Bracco and B. Holst; Springer Series in Surface Sciences 51, DOI
10.1007/978-3-642-34243-1_1; Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg, 2013.

56



