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RESUMO

Fases quasicristalinas sdo conhecidas por apresentarem caracteristicas
cristalograficas que as colocam em um grupo separado entre 0os materiais
sélidos. Essas fases sdo, em sua maioria, encontradas em ligas a base de
aluminio, em composic¢des proximas de fases intermetalicas complexas. Muitas
dessas fases intermetdlicas sdo consideradas aproximantes das fases
quasicristalinas devido a similaridade da estrutura atdmica. O presente trabalho
realizou o desenvolvimento de ligas formadoras de fases quasicristalinas, que
apresentam baixo coeficiente de atrito e baixa energia de adeséo superficial
buscando-se mapear novas composi¢cdes quasicristalinas. A fabricagao de ligas
quasicristalinas foi realizada partindo-se de composi¢cdes conhecidas da
literatura e entdo modificando tais composicfes com a adicdo de elementos
gue potencialmente levariam ao aumento de resisténcia a corrosdo como Cr e
Ni, a partir de técnicas de fusdo por arco elétrico e melt-spinning. O sistema
metalico que apresentou maior facilidade de formacéo de tais fases, Al-Cu-Fe-
Cr foi selecionado para um estudo aprofundado fazendo-se o uso de
estratégias combinatérias de fabricacdo e caracterizacdo de materiais para se
definir a faixa composicional onde as fases quasicristalinas sdo encontradas.
Essa estratégia faz o uso de técnicas como magnetron co-sputtering e de
difracdo de raios-X e espectroscopia de energia dispersiva por raios-X com alta
velocidade de aquisicdo de dados. Uma das ligas quasicristalinas selecionadas
apés esse desenvolvimento foi fabricada por atomizagdo e na sequéncia
aspergida por High Velocity Oxygen Fuel para fabricacdo de revestimentos,
gue foram caracterizados estruturalmente para estudo da formacédo de fases,
por ensaios de desgaste e angulo de molhamento. O revestimento dessa nova
composicdo selecionada mostrou a formacdo de fases quasicristalinas como
previsto. As propriedades superficiais mostraram baixo coeficiente de atrito e

baixa energia de adesao superficial.

Palavras-chave: Quasicristais; Ligas de Al; Analise combinatoria de materiais;

Microscopia eletrbnica de transmissao; Revestimentos metalicos;
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ABSTRACT
DEVELOPMENT OF NEW AL-BASED QUASICRYSTALLINE ALLOYS

Quasicrystalline phases are known for presenting particular
crystallographic characteristics that make them a separate group of solid
materials. Most of these phases are Al-based and they form in compositions
near complex intermetallic phases. Many of these intermetallic phases are
called quasicrystalline approximants due to the similarity of their atomic
structures. This work presents the development of quasicrystal-forming alloys,
which have low friction coefficient and low surface adhesion energy, aiming to
discover new quasicrystal compositions. Fabrication of quasicrystalline alloys
was performed by starting from known quasicrystal compositions and then
modifying them by the addition of elements that could potentially enhance
corrosion resistance such as Cr and Ni. Arc melting and melt spinning were
used in the fabrication of these alloys. The metallic system that showed to be
more suitable for obtaining the quasicrystalline phase, AI-Cu-Fe-Cr, was
selected for a detailed study using combinatorial approaches for fabrication and
characterization of alloys so the composition range where the quasicrystal
forms in this system could be found. This strategy makes use of advanced
technigues such as magnetron co-sputtering and high-throughput X-ray
diffraction and energy dispersive X-ray spectroscopy. One of the
quasicrystalline alloys was selected and fabricated by atomization, followed to
thermal spraying by High Velocity Oxygen Fuel to manufacture coatings, which
were studied regarding phase formation and stability as well as wear behavior
and surface adhesion energy. This coating fabricated with a new composition
showed the formation of quasicrystalline phases as expected. Surface
properties such as low coefficient of friction and low surface adhesion energy

were observed in the samples.

Keywords: Quasicrystals; Al alloys; Combinatorial materials science;

Transmission electron microscopy; Metallic coatings;
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1 INTRODUCAO

As fases quasicristalinas foram descobertas por D. Shechtman [1] em
uma liga Al-Mn que, submetida a uma elevada taxa de resfriamento, levou a
formacdo de uma fase que apresentava padrdes de difracdo de elétrons com
simetria rotacional de ordem 5. Tal simetria rotacional é proibida para materiais
com simetria translacional em sua estrutura atbmica [2], isto &, materiais
cristalinos. Desde entdo, muita pesquisa foi realizada para compreensao
desses materiais, de sua estrutura, processamento e de suas propriedades [3-
18]. Parte das pesquisas dedicadas aos quasicristais (QC’s) esta relacionada a
aplicacdo desses como revestimentos de protecdo. Isso se deve a
propriedades superficiais que esses materiais apresentam como elevada
dureza, baixo coeficiente de atrito, baixa energia de adesdo superficial e
resisténcia a oxidacdo e corrosdo [4]. Em composicdes proximas as de
formacdo de fases quasicristalinas, fases intermetalicas aproximantes sao,
muitas vezes observadas. Essas fases apresentam estruturas cristalinas muito
complexas, que possuem relacdo estrutural com o quasicristal e apresentam
propriedades similares em alguns casos [19, 20]. O baixo coeficiente de atrito e
a elevada dureza permitem que esses materiais apresentem boa resisténcia ao
desgaste em alguns sistemas triboldégicos. A baixa energia de adesédo
superficial, que € uma consequéncia de sua estrutura eletrénica, tem como
resultado a baixa interacdo eletronica e quimica desses materiais com liquidos,
como ocorre, por exemplo, com o Teflon® [5]. Isso os torna uma espécie de
“antiaderente” metélico. Além disso, essas ligas possuem resisténcia a
oxidacdo e corrosdo que é uma propriedade fortemente dependente da
composicao quimica do quasicristal.

Um caso ilustrativo para a aplicacdo das propriedades superficiais dos
QC’s é o de dutos de escoamento na industria petroquimica, que sao sujeitos a
um ambiente de elevado grau corrosivo (devido a composigdo quimica e de
suas impurezas nos 06leos que sdo transportados) e por isso materiais com alta
resisténcia a corrosao precisam ser utilizados [21]. Problemas relacionados ao
desgaste também existem devido ao fluxo de petroleo e de particulados que

estdo presentes no liquido. Além disso, outro problema apresentado no



transporte de petrdleo é a adesdo de compostos organicos nas paredes dos
dutos, o que prejudica o fluxo de material e por consequéncia implica em
custos energéticos e de manutencdo [22, 23]. Estudos relativos a alteracéo
superficial dos dutos para reduzir a adesédo desses compostos envolvem 0 uso
de revestimentos poliméricos, inibidores quimicos, entre outros [22].

Nesse contexto 0 uso de ligas quasicristalinas (ou aproximantes) como
revestimento na industria petroquimica poderia além de trazer protecdo
superficial ao substrato ao qual € aplicado, reduzir o problema relacionado a
adesdo de organicos nas paredes dos dutos, jA que essas ligas possuem
caracteristica “antiaderente”. Somado a tudo isso, o baixo coeficiente de atrito,
além de contribuir com a resisténcia ao desgaste, pode ainda reduzir os gastos
energéticos com o transporte de 6leo, visto que uma parte da energia utilizada
no bombeamento de 6leos é gasta nas perdas por atrito. As pesquisas
relacionadas ao uso de QC’s como revestimentos, ndo mencionam o problema
e a aplicacao citada acima, o que permite ao presente projeto contribuir para a
abertura de um novo campo de aplicagao tecnolégica dessas ligas, em um dos
setores industriais mais importantes do Brasil. Diante deste cenario, este
trabalho buscou desenvolver novas composicbes ligas quasicristalinas,
partindo de composi¢cdes conhecidas de trabalhos anteriores e através de
adicoes de elementos de liga que potencialmente trariam melhorias na
resisténcia a corrosdao como Cr e Ni. O desenvolvimento de novas ligas no
presente trabalho se deu através de diversos métodos de fabricacdo, em geral

em condi¢des “fora do equilibrio”.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Desenvolvimento e propriedades de ligas quasicristalinas

As fases quasicristalinas podem apresentar uma simetria rotacional de
ordem cinco, oito, dez ou doze (proibidas para um cristal pela cristalografia
classica) e isso leva as unidades de repeticdo quasicristalinas que podem ser
icosaedrais, octogonais, decagonais e dodecagonais ao invés das unidades de
repeticdo cristalinas representadas pelas 14 redes de Bravais [24]. Como
consequéncia, existem quebras na periodicidade translacional da organizacao
de seus atomos. Em geral, essas ligas sao formadas em regides de faixa
composicional muito estreita e proxima a composicfes de outras fases
intermetalicas. Muitos desses intermetalicos além de possuirem a composicao
quimica préxima da fase quasicristalina possuem uma estrutura atbmica com
forte semelhanca da estrutura quasicristalina e sdo chamados de
aproximantes. Os aproximantes se formam em geral com células unitarias de
baixa simetria como monoclinica e ortorrdmbica, apresentando ainda um
ndamero grande de atomos dentro da mesma. Essas fases também possuem,
em geral, propriedades fisicas semelhantes a da fase quasicristalina formada
em tal regido composicional.

As fases quasicristalinas 