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Resumo:

Revestimentos utilizados como barreiras térmicas, TBC (thermal barrier coatings), vem sendo cada vez mais utilizados na
protecdo de componentes metalicos que trabalham em condig¢Bes nas quais, corrosdo, oxidacdo e desgaste estdo presentes e
intensificados devido as elevadas temperaturas de operagdo. No presente trabalho foram analisadas ligas quasicristalinas como
potenciais materiais de recobrimento para tal aplicacdo de modo a diminuir os efeitos de tensdes térmicas geradas na interface
substrato/recobrimento (em geral, metal/cerdmica) decorrentes de elevadas diferencas de coeficientes de expansdo térmica
entre os diferentes materiais do substrato e recobrimento. A analise foi feita levando em conta as principais propriedades
térmicas dos materiais em comparagdo para a aplicacdo. Além da analise dos materiais, 0s possiveis processos de aspersao
térmica para a fabricacdo do revestimento foram também analisados.

Palavras-chave: Quasicristai; revestimentos para barreiras térmicas; aspersdo térmica; HVOF; plasma-spray.

Abstract:

Thermal Barrier Coatings materials are applied to protect metallic devices which work under high oxidation and wear
conditions, due to the elevated working temperatures. In the present work, quasicrystalline alloys have been analyzed as
potential coating materials for this application. The use of quasicrystals as coating materials could decrease the effects of
thermal tensions generated at the interface substrate/coating (in general, metal/ceramic) due to large differences between the
thermal expansion coefficient of the substrate and coating materials. The analysis was made considering the essential thermal
properties of the different possible coating materials for this application. An analysis of the possible thermal spray processes
that could fabricate such coating was also made..

Keywords: Quasicrystals; coating materials for thermal barrier coatings; thermal spray; HVOF; plasma-spray.

1. Introducao

O desenvolvimento de recobrimentos para a aplicacdo
como TBC’s é motivado pela prote¢do que 0s mesmos
fornecem aos substratos metalicos onde sdo aplicados,
aumentando sua vida Util. Esses revestimentos sdo, em sua
maioria, revestimentos ceramicos. Além da protecdo, os
revestimentos trazem como consequéncia uma maior
conservagdo da energia térmica, trazendo economia
energética. Além disso, no caso da aplicagdo em motores a
diesel, esse revestimento poderia promover ganho em
eficiéncia do mesmo [1].

TBC’s convencionais sdo constituidos de uma camada de
ligagdo metalica sobre o substrato e uma camada cerdmica
externa, conhecido como sistema duplex. Tal sistema, embora
apresente elevada capacidade de isolamento térmico,
apresenta vida util reduzida devido, principalmente, a grande
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diferenga entre os coeficientes de expansdo do substrato
metalico e do revestimento ceramico, gerando elevadas
tensdes térmicas [1] que levam ao trincamento e delaminacdes
no revestimento.

Nesse contexto, ligas quasicristalinas poderiam oferecer
vantagens aos TBC’s convencionais devido a algumas
propriedades que sdo especificas a esses materiais. Muitas
ligas quasicristalinas possuem condutividade térmica que se
aproximam em muito a condutividade térmica das ceramicas
usadas nos TBC’s como zircOnia. Além disso, o coeficiente de
expansao térmica de vérias dessas ligas é proxima a de metais
como aluminio, aco, e ferros fundidos [2] e isso, pode
fornecer grande vantagem quanto ao problema das diferencas
de expansdo térmica dos componentes usados nos TBC's
convencionais.
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2. Revestimentos Ceramicos para Barreiras Térmicas

As principais aplicacfes dos TBC’s sdo em motores de
turbinas a gas na industria aerondutica, motores a diesel na
inddstria automotiva [1-5], propulsores maritimos [3],
sistemas de exaustdo na industria automotiva, componentes de
misseis e também em sistemas de freio, protegendo os
componentes hidraulicos do calor. A aplicagcdo de TBC's em
turbinas a gas obteve sucesso, de modo que permitiu o
aumento de até 300 °C na temperatura de funcionamento das
mesmas [3], melhorando a eficiéncia do motor. No caso da
aplicagdo de TBC’s em motores a diesel, 0 uso ainda € restrito
devido a curta vida Util atingida pelo sistema em tal aplicacdo
embora seu uso possa elevar as temperaturas utilizadas no
cilindro de combustdo de 650 ° para até 900 °C, podendo
aumentar a poténcia do motor em até 8% e diminuir o
consumo de combustivel em até 20%. Além disso, 0 aumento
da temperatura de operacdo pode reduzir a emissdo de CO e
possivelmente NOXx [5].

Os TBC’s sdo, em geral, sistemas constituidos por duas
camadas de revestimento. Uma das camadas é chamada
“camada de ligag¢do” (ou “bond coat”) e a outra é a chamada
“camada isolante” (ou “top coat”) [1,2,6,7]. A camada de
ligacdo é uma camada metélica e protege o substrato de
oxidagdo e corrosdo, uma vez que a camada isolante é em
geral um material ceramico poroso [1,6,7]. O revestimento
ceramico mais utilizado para a aplicagdo é a ZircOnia
parcialmente estabilizada com itria (PSZ).

Devido a estrutura altamente complexa dos sistemas de
TBC’s, varios mecanismos de falha estdo presentes nesses
materiais [3]. A diferenca de expanséo térmica dos materiais
que compde o TBC induzem tensBes de origem térmica e a
interface entre as camadas do revestimento € fonte de trincas e
delaminagfes, causando a falha precoce do material (PSZ
possui coeficiente de expansdo térmica entre 6 e 9x10-6 K-1,
enquanto que a camada de ligacdo possui o coeficiente de
expansdo na faixa de 15 a 17x10-6 K-1) [1-3,5]. Além das
diferencas de expansdo térmica entre os materiais que
compBem o sistema TBC, a oxidacdo da camada de ligacdo
que ocorre devido a elevada porosidade da camada ceramica
também possui grande importancia no processo de falha do
material [3]. O aparecimento dessa camada de 6xido, chamada
de TGO (thermally grown oxide) causa 0 aparecimento de
tens6es devido a constrigdo que a mesma imp0de ao sistema no
Seu crescimento.

Durante o resfriamento, essa constrigdo é aumentada,
aumentando consequentemente a tensdo de compressdo na
interface das camadas de ligacdo e ceramica. Durante a
ciclagem térmica, tais tensGes podem gerar aparecimento de
trincas, especialmente se na interface entre essas camadas
houver a presenca de imperfeicdes geométrica, que séo
inerentes do processo de Plasma Spray, que € 0 processo mais

usado na fabricacdo desses revestimentos [3]. A Figura 1
mostra a presenca de trincas ao redor da camada TGO,
mostrando a contribuicdo das imperfeicbes entre as camadas
de ligacdo e ceramica no surgimento de tais trincas.
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Figura 1. Falha na interface de um TBC mostrando a
contribuicdo da TGO

3. Fabricacéo de TBC’s por Asperséo Térmica

O processo de aspersdo térmica compreende um subgrupo
de processos nos quais materiais metalicos ou ndo-metalicos
sdo depositados em um substrato previamente preparado. O
material de revestimento, no momento da aplicacdo, pode
estar no estado fundido ou semi-fundido, dependendo das
caracteristicas do material e do processo utilizado. Os
materiais de revestimento podem ser utilizados na forma de
po, arame ou vareta. O equipamento utilizado gera o calor
para fundir o material de revestimento utilizando gases
combustiveis ou um arco elétrico e entdo os materiais sdo
aquecidos, fundidos (ou semi-fundidos) e entdo acelerados por
um gas comprimido, chocando-se e ancorando-se ao substrato
[1,8].

A estrutura formada pelo revestimento é do tipo lamelar,
pois no momento em que o material de revestimento é
aspergido, ele forma depdsitos sucessivos de camadas de
gotas que no momento de impacto se achatam e se solidificam
formando lamelas [8,9]. Limpeza do substrato é importante
para evitar contaminagdes e o controle de rugosidade é
importante para a existéncia de locais de facil aderéncia das
particulas de revestimento no momento da aspersdo. Muitas
vezes, camadas de ligacdo sdo utilizadas para promover
melhor adesdo do revestimento e do substrato. Uma estrutura
tipica de revestimentos é composta de lamelas do material,
inclusdes, &xidos, microtrincas, particulas solidas e
porosidade. A presencga desses elementos define a qualidade
do revestimento e depende de um niimero de variaveis como:
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distribui¢do de tamanho médio de particulas, do material a ser
aspergido, velocidade de incidéncia das particulas no
substrato, temperatura das particulas e do substrato, pressdo e
tipo de gas utilizado. A densidade do revestimento depende da
velocidade de impacto das particulas e da temperatura com
que as mesmas sdo aspergidas [1]. Entre os principais
processos de aspersdo térmica estdo: aspersdo por chama, por
plasma, por detonacdo, por arco elétrico, cold-spray e HVOF.
Os processos de aspersdao por HVOF, cold-spray e por
detonacdo possuem maiores velocidades de saida das
particulas aspergidas e produzem, consequentemente,
revestimentos com menor porosidade e de maior adesdo entre
substrato/recobrimento. Por outro lado, esses processos
possuem baixas temperaturas de aspersao para a aplicagdo em
materiais cerdmicos e 0 processo de aspersdo por detonagéo
possui elevado custo quanto comparado com o HVOF. O
processo de aspersdo por plasma permite a aplicacdo de
materiais cerdmicos como revestimentos devido a elevada
temperatura de saida das particulas aspergidas, entretanto,
produz revestimentos com maior porosidade do que oS
fabricados com HVOF ou detonacdo [1,8,9]. No caso dos
TBC’s ceramicos, 0 processo de aspersdo por plasma é o mais
utilizado. No caso das ligas quasicristalinas, existem trabalhos
que fizeram o uso da asperséo por plasma e os que utilizaram
a aspersao por HVOF.

4. Ligas Quasicristalinas

Os materiais podem ser classificados segundo o modo
como 0s 4tomos ou ions estdo arranjados espacialmente. Um
material sélido é classificado como cristalino, se seus 4tomos
estdo posicionados em um arranjo ordenado em longas
distancias atdmicas [10], ou seja, existe uma ordem de longo
alcance no qual os atomos estardo posicionados no material
solido. Com esse ordenamento se torna possivel descrever
toda estrutura do material, tomando-se o menor elemento do
qual todo o resto da estrutura se repete, este elemento é a
unidade basica da estrutura cristalina, conhecido por “célula
unitaria”. Essa célula unitaria apresenta a simetria da estrutura
cristalina de um material, de tal forma que qualquer posicdo
de 4tomos dentro do cristal pode ser obtida pela translagéo de
comprimentos inteiros da célula unitaria, conferindo ao
material cristalino, simetria translacional. Os materiais
cristalinos também podem apresentam simetria rotacional de
ordem um, dois, trés, quatro e seis [11].

Os materiais quasicristalinos possuem uma estrutura
peculiar, que os diferencia dos cristalinos. Eles constituem
uma classe de materiais que se encontra entre 0s materiais
cristalinos e os materiais amorfos [12-14], devido justamente
a maneira como seus atomos se arranjam espacialmente. Os
materiais  quascristalinos ndo  apresentam  simetria
translacional, mas apresentam simetria rotacional de ordem
cinco, oito, dez e doze que sdo proibidas pela cristalografia
cléssica [14]. Essas simetrias levam a formacéo de estruturas

icosaedrais, octogonais,
respectivamente.

Os quasicristais foram descobertos em 1982, por Dan
Shechtman [15], que Ihe rendeu o prémio Nobel de quimica
em 2011 por tal descoberta. Isso ocorreu na observagado de um
padrdo de difracdo de elétrons, através da técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), de uma fase
metalica de uma liga Al-Mn que apresentava orientagdo de
longo alcance, mas que ndo respeitava as leis da cristalografia
classica, nas quais, uma simetria de rotacdo de ordem cinco,
ndo era permitida. A Figura 2 mostra um exemplo de uma
difracdo de elétrons de uma particula quasicristalina
apresentando simetria rotacional de ordem 5.

decagonais e dodecagonais,

Figura 2. Fase quasicristalina com seu padrdo de difragéo de
elétrons com ordem de rotagéo de 5 [16]

Além das estruturas quasicristalinas, existem as chamadas
estruturas aproximantes, as quais possuem arranjos atémicos e
caracteristicas muito  similares aos dos  materiais
quasicristalinos, mas que sdo cristais, visto que estes
apresentam também simetria translacional [2]. Ambos existem
em composi¢Bes quimicas préximas e se formam em uma
regido de composicdo quimica estreita da composicdo
nominal.

Desde a descoberta dos quasicristais,  Vvarios
pesquisadores tém estudado o comportamento e fabricacdo
desses materiais devido a suas caracteristicas e propriedades
peculiares e devido a isso, um grande nimero de trabalhos foi
realizado nas diversas potenciais areas de aplicacdo das
mesmas e assim, mais de cem diferentes ligas quasicristalinas
foram produzidas [12].

Os quasicristais apresentam propriedades que sdo de
grande interesse para aplicagdes estruturais, térmicas,
elétricas, contra corrosdo, para revestimentos, entre outros.
Esses materiais apresentam baixo coeficiente de atrito,
elevada dureza, resisténcia ao desgaste e oxidacdo, baixa
condutividade térmica e elétrica [12] e baixa energia de
superficie [11]. Entretanto, os quasicristais sdo frageis até
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atingirem a temperatura de transicdo fragil-dictil
caracteristica de cada liga [12,13] (aproximadamente 70% da
temperatura de fusdo da liga) dificultando a aplicacdo dessas
em aplicagBes estruturais em baixas temperaturas (no caso a
temperatura ambiente esta na regido fragil do comportamento
mecanico dessas ligas).

A Figura 3 mostra 0 comportamento mecanico de uma
liga quasicristalina Al-Cu-Fe quando sujeita a testes de
compressdo em diferentes temperaturas. Nota-se que a partir
de 600 °C o material passa a apresentar uma grande
deformacdo pléstica, ndo observada no teste a temperatura
ambiente, exemplificando a transi¢do ductil-fragil citada
anteriormente.
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Figura 3. Ensaios de compressao realizados em uma liga Al-
Cu-Fe em diferentes temperaturas [17]

Devido ao comportamento mostrado na Figura 3, a
aplicacdo estrutural de ligas quasicristalinas em temperatura
ambiente se torna complicada quando se tem uma liga 100%
quasicristalina. Apesar disso, 0 uso dessas ligas como
revestimentos se apresenta, talvez, como a maior
possibilidade de aplicagdo dos mesmos. Por apresentarem
baixo coeficiente de atrito e elevada dureza, possuem boa
resisténcia ao desgaste e a abrasdo podendo conferir protecéo
mecanica ao substrato, o que ja é uma realidade na fabricacéo
de utensilios de cozinha [17]. Além disso, o uso de ligas
quasicristalinas como revestimentos de isolamento térmico
[19], ou barreiras térmicas vem sido estudado devido as
baixas condutividades térmicas apresentadas por essas ligas,
promovendo protecdo ao substrato metalico contra oxidacéo
em elevadas temperaturas e permitindo o aumento da
temperatura de trabalho de componentes por conta dessa
protecdo. Isso tem sido estudado como possivel aplicacéo

desses materiais em motores e turbinas na indistria
automotiva e aeroespacial [2].
Os materiais quasicristalinos podem ser

termodinamicamente  estdveis ou  metaestaveis.  Os
metaestaveis ndo sdo previstos nos diagramas de equilibrio,
sendo fabricados por técnicas de solidificacdo rapida [19].
Quando aquecidos acima de uma determinada temperatura,

estes quasicristais sofrem uma transformacdo de fase
irreversivel se tornando cristalinos e perdendo as
caracteristicas desses materiais [13,16,18]. Os materiais
quasicristalinos estaveis sdo previstos nos diagramas de fases,
podendo assim ser obtidos através de técnicas convencionais,
sendo dessa forma, mais economicamente vidveis do que 0s
anteriores. Al-Cu-Fe, Al-Co-Ni, Al-Mn-Pd, Al-Co-Fe-Cr, Al-
Mn sdo apenas cinco exemplos dos mais de cem sistemas
quasicristalinos existentes.

A maior parte das ligas quasicristalinas sdo ligas a base
de aluminio, embora existam ligas com outros elementos
como elemento principal (Mg, Zn, Cu, Co, entre outros).

As ligas quasicristalinas estaveis podem ser usadas em
temperaturas mais elevadas, mantendo suas caracteristicas e
propriedades relacionadas com a estrutura quasicristalina e
sdo adequadas para 0 uso em barreiras térmicas, que sdo
aplicadas em elevadas temperaturas. As ligas metaestaveis,
ndo sdo apropriadas para tal aplicagdo, mas possuem um vasto
campo de estudos relacionados principalmente a aplicactes
estruturais.

Os processos utilizados na fabricacdo de ligas
quasicristalinas mais comuns sdo 0s métodos de solidificagdo
lenta, solidificagdo rapida (este é necessario para as ligas
metaestaveis), moagem de alta energia, metalurgia do po,
aspersdo térmica (no caso dos revestimentos utilizam, em
geral, pds, fabricados por atomizagdo para serem entdo
revestidos), entre outros processos [17].

No caso das ligas quasicristalinas estaveis, é possivel a
fabricacdo destes através de técnicas de solidificacdo lenta,
em geral o processo de fundigdo € realizado em um molde de
cobre sob vacuo ou atmosfera inerte para evitar oxidagdo. 1sso
permite, sob um olhar mais técnico, viabilizar
economicamente o processo de fabricacdo, pois permite
através do uso de técnicas de metalurgia convencionais a
obtencdo desses materiais. Uma grande limitagcdo estd nas
composicOes dos elementos de liga que dao origem as fases
quasicristalinas, na maior parte do caso sdo composi¢des
muito estreitas [17].

Dentre as técnicas de solidificacdo répida, a mais
utilizada para o estudo dessas ligas € o processo de melt-
spinning [16,19-22], no qual o material é rapidamente
solidificado do estado liquido através do emprego de uma
roda de cobre que gira em alta velocidade, produzindo fitas
finas do material. Outra técnica de solidificacdo rapida
utilizada é o de solidificagdo em coquilha de cobre
refrigerada, que permite a fabricacdo de pecas com diferentes
formatos, de acordo com o molde de cobre usado [23].
Atomizacdo a gas € outra técnica muito utilizada na
fabricacdo de pds quasicristalinos [24,25], que podem ser
aplicados posteriormente como revestimentos pelos processos
de aspersdo térmica como aspersdo por plasma, HVOF e
outros processos de recobrimento como PVD, deposigdo por
laser, entre outros. Além disso, os po6s produzidos por
atomizacdo podem ser utilizados na fabricagdo de pegas
extrudadas e fabricadas por metalurgia do p6 [11,24].

A técnica de moagem de alta energia permite a fabricagéo
de ligas quasicristalinas por reacdes que ocorrem no estado
sOlido devido as colisdes mecénicas que ocorrem no moinho
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de alta energia [11]. Varios estudos empregam a técnica de
moagem de alta energia para a fabricacdo dessas ligas [17,26-
28], principalmente para a liga Al-Cu-Fe, na qual observa-se a
necessidade de um tratamento térmico de recozimento
posterior a moagem para a obtencdo de um material 100%
quasicristalino [17], assim como observado acima nas técnicas
de solidificacdo lenta para essa liga.

Diversas técnicas de recobrimento superficial como
aspersao por plasma, HVOF, PVD e deposi¢do superficial por
laser, sdo aplicadas no estudo da utilizacdo das ligas
quasicristalinas, com o objetivo de promover maior resisténcia
ao desgaste e abrasdo, resisténcia a corrosdo e isolamento
térmico [2,19,29,30].

5. Metodologia

A analise das potenciais ligas quasicristalinas para serem
aplicadas como TBC’s bem como dos potenciais processos de
aspersdo térmica para a aplicagdo dessas ligas como
recobrimentos em substratos metéalicos foi dividida em trés
estudos:

1) Analise qualitativa das vantagens e desvantagens que 0 uso
dessas ligas traria em relacdo aos materiais cerdmicos bem
como dos processos de recobrimento que poderiam ser
utilizados nessa substituicao.

I) Para uma andlise mais quantitativa, foram pesquisadas as
principais ligas quasicristalinas existentes e dados relativos as
propriedades térmicas desses materiais de modo a comparéa-
los com os materiais cerdmicos usados para essa aplicacdo.
Dentre essas propriedades, condutividade térmica, coeficiente
de expansdo térmica e temperatura de fusdo dos materiais
foram considerados como determinantes no desempenho dos
materiais e tiveram maior importancia na busca de dados.
Além das propriedades térmicas, as propriedades mecanicas
foram utilizadas como método de comparagdo entre 0s
materiais (especialmente com relacdo & propriedade de
dureza, coeficiente de atrito e deformacdo apresentada em
elevadas temperaturas, com maior importancia dada a dltima).
Esse estudo teve como objetivo definir uma ou mais ligas
quasicristalinas que teriam maior viabilidade nessa
substituicdo.

1) Com relagdo aos processos de recobrimento, foram
pesquisados dados referentes as propriedades obtidas no
recobrimento de ligas quasicristalinas e materiais ceramicos,
com énfase na resisténcia adesiva do revestimento
caracterizada pelo ensaio ASTM-C633-79 e na propriedade de
dureza dos revestimentos fabricados. O custo relativo
associado aos processos de recobrimento também foi
considerado de forma a se definir o processo mais vidvel para
a aplicacdo das ligas qusicristalinas.

6. Resultados e Discussdes

1) Melhorias e Limitacbes do Emprego de Ligas
Quasicristalinas como TBC's

Olhando do ponto de vista das propriedades e
caracteristicas do material, a aplicagdo de ligas

quasicristalinas como barreiras térmicas tem como
fundamento as “propriedades-chave” adequadas desses
materiais para tal aplicacdo, que sdo: baixa condutividade
térmica, ductilidade em temperaturas elevadas (em geral,
acima de 600 °C) e coeficiente de expansdo térmico proximo
das ligas metdlicas usadas como substrato [2,17,19]. A
condutividade térmica dessas ligas é proxima ao da zirconia
(2 WIm.K), variando entre 1 e 6 W/m.K. O coeficiente de
expansdo térmica esta entre 12 a 17x10-6 °K-1 ao tempo em
que o0s materiais mais usados no substrato como 0 aco
possuem valores entre 10 a 12x10-6 K-1. A elevada
resisténcia a oxidagdo e corrosdo dessas ligas também as
tornam proprias para aplicagdo em elevadas temperaturas,
protegendo também o substrato desses problemas.

Os principais problemas apresentados no uso desses
materiais para tal aplicacdo sdo seu baixo ponto de fusdo
(entre 800 e 1000 °C) em relagdo as ceramicas, limitando,
portanto sua temperatura de aplicacdo e a difusdo do aluminio
para 0 material do substrato quando estes estdo em contato em
elevadas temperaturas. Este Ultimo parece ser o maior fator
limitante da aplicacdo desses materiais, pois produz um
aumento significativo na condutividade térmica do
revestimento fazendo com que este perca sua capacidade de
isolamento térmico. O uso de ligas quasicristalinas como
TBC’s acima de 700 °C requer o emprego da barreira de
difusdo, limitando assim seu uso acima desta temperatura
[2,17].

Olhando, agora do lado do processamento desses
revestimentos, uma das vantagens do uso de materiais
quasicristalinos & a possibilidade do uso do processo de
HVOF para a aspersdo do material quasicristalino [2]. O uso
desse processo leva a fabricacdo de um revestimento de maior
resisténcia adesiva e maior densidade do que os fabricados
por aspersao por plasma, o que pode contribuir positivamente
para uma maior durabilidade do revestimento quando
comparado aos revestimentos cerdmicos que, em geral, sdo
aplicados por aspersdo por plasma.

I1) Potenciais Ligas Quasicristalinaas para Aplicacdo
como TBC’s

Existem mais de cem ligas quasicristalinas ja descobertas.
Entre os principais sistemas quasicristalinos tem-se: Al-Cu-
Fe, Al-Mn, Al-Mn-Si, Al-Co-Fe-Cr, Al-Pd-Mn, Al-Co-Fe, Al-
B-Cu-Fe, Al-Cu-Fe-Cr, Al-Pd-Re, Al-Li-Cu, Al-Co-Ni, Al-
Mg-Zn, Al-Fe-Cr, Al-Fe-Cr-Ti, Al-Cu-Co-Si, Mg-Zn-Y, Mg-
Li-Al e Zn-Mg-Sm. Dos sistemas indicados acima, foram
comparados dados referentes as propriedades térmicas e
mecanicas importantes para aplicagdo em TBC’s dos sistemas
destacados em negrito. Esses dados foram compilados e estdo
apresentados na Tabela 1. Esses mesmos dados para a PSZ
(Zirconia parcialmente estabilizada) e para a alumina também
estdo na Tabela, para efeito de comparacdo. As propriedades
sdo: condutividade térmica “k”, coeficiente de expansdo
térmica “o” na temperatura de trabalho dos TBC's,
temperatura de fusdo “Tfusdo”, dureza Vickers “HV” do
material em forma de bulk, coeficiente de atrito “p” e
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deformacdo plastica “€(%)” observada em temperaturas
préximas de 700 °C.

Tabela 1. Propriedades térmicas e mecénicas associadas aos
materiais em comparacéo [1-3,6,11-14,17,31-40]

E -
O5-1000 Dureza | coef. | E(%)a
K ¢ (X107 | Try | Vickers | De | T~
Material | (W/m.K) | °k?) | ("C) | (HV) | atrito | 700°C
PSZ la2 6a9 | 2680 1500 0,35 ~0
Al; 03 29 8 2050 | 2000 0,9 ~0
Al-Co-
Fe-Cr 21 13,7 | 1100 | 1000 XX XX
14 a 800 a
Al-Cu-Fe 2 17 860 1000 0,15 60
Al-Pd- 700 a
Mn 1,6 14,6 | 870 800 0,3 80
14 a
Al-Co-Fe 4 17 XX XX XX XX
Al-B-Cu-
Fe 2 17 XX 790 0,21 XX
Al-Cu- 14 a 550 a
Fe-Cr XX 17 XX 720 0,17 XX
Al-Pd-Re 0,8 10 1070 XX XX XX
Al-Li-Cu XX XX 890 500 XX XX
Al-Co-Ni 2 12 990 1020 XX XX

Como pode ser observado, a condutividade térmica dos
materiais quasicristalinos e da PSZ é bem similar. J& o
coeficiente de expansdo térmica das ligas quasicristalinas é
superior a da PSZ e da alumina, colocando-0s mais proximos
dos outros materiais metalicos nessa propriedade. Com
relagdo a temperatura de fusdo, as cerdmicas levam muita
vantagem em comparagdo com as ligas quasicristalinas. Com
relagdo a dureza, as ceramicas levam uma relativa vantagem,
entretanto o coeficiente de atrito das ligas quasicristalinas é
menor, tornando-as propicias para aplicacBes que envolvam
movimento relativo entre partes, podendo levar vantagem com
relacdo as ceramicas em aplicagdes que envolvam desgaste.

No que se diz respeito & deformacéo plastica apresentada
pelo material em temperaturas préximas das de trabalho dos
TBC’s potenciais quasicristalinos (por volta de 700 °C,
devido a baixa temperatura de fusdo e a interdifusdo acelerada
acima desta temperatura [2,24]), as ligas quasicristalinas
apresentam grande deformacdo plastica enquanto que as
cerdmicas ndo possuem 0 mesmo comportamento nessa faixa
de temperatura. Isso pode acomodar tensdes de interface entre
substrato e recobrimento, colocando as ligas quasicristalinas
como potenciais solugbes as falhas decorrentes de tensdes
térmicas advindas dessa interface nos TBC’s ceramicos.

A principal vantagem das ligas quasicristalinas sobre a
PSZ nessa aplicacdo estd no fato da proximidade entre o
coeficiente de expansdo térmica do substrato metalico e do

recobrimento. A Figura 4 coloca graficamente essa situagéo,
para 0o caso de um substrato metdlico de aco. Aqui é
importante colocar que a PSZ é aspergida ndo diretamente
sobre 0 a¢o, mas sobre uma camada de ligagao e esta também
estd na figura. Observa-se na Figura 4 que as ligas
quasicristalinas que mais se aproximam do ago nessa
propriedade sdo: Al-Pd-Re, Al-Co-Ni e Al-Co-Fe-Cr.

20

18+ Al-B-Lute Camada de ligacio
16+ Camada de ligagdo
—
N
‘?x 144 Al-Cu-Fe-Cr
Al-Co-Fe
o Al-Co-FeCr Ao
i JETE
> &
— Al-Co-Ni
Aro
8 104
psz Al-Pd-Re
g . . Alumina
PsZ
64 .
44 .
Material

Figura 4. Comparagdo entre 0s coeficientes de expansao
térmica de alguns materiais

Colocando-se as propriedades de coeficiente de expansdo
térmica e condutividade térmica dos materiais de revestimento
e dos substratos, pode ser obtido um mapa de propriedades
que permite uma melhor visualizagdo do desempenho desses
materiais. Fica bem claro na Figura 5 que as ligas
quasicristalinas se encontram na melhor posigdo possivel
neste mapa para aplicacdo como TBC's, que é localizado do
lado esquerdo do mesmo (baixa condutividade térmica) e com
valores de expansdo térmica proximos dos substratos
metéalicos. E importante notar que essas ligas ficam
exatamente entre os acos, aluminio e o cobre, que sdo os
metais mais comumente utilizados.

30 -
2 aluminio e ligas
[======j
Al-B-Cu-Fe
—_ 20
i Al-Cu-Fe
X Al-Co-Fe 0
'g 15 Al-Pd-Mn cobre
35__ Al-Co-Fe-Cr acos
10 Al-Co-Ni
8 A-pd-rc® °
5 4 alumina
PSZ
0 + . . . .
0,1 1 10 100 1000
K (W/m.K)

Figura 5. Mapa de propriedades de expanséo térmica versus
condutividade térmica para os materiais em andlise
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I11) Potenciais Processos para Aplicacdo de Revestimento
Quasicristalino

O processo de aspersdo por plasma é o processo mais
usado para a fabricagdo de revestimentos cerdmicos para
TBC’s. No caso das ligas quasicristalinas, além do processo
de aspersdo por plasma, é também utilizado o processo de
aspersédo por HVOF.

O processo de Cold-Spray seria interessante para
aplicacdo em revestimentos quasicristalinos, entretanto, a
temperatura desse processo, ndo € suficiente para que o
material atinja a temperatura de transi¢do ductil-fragil, sendo
impréprio para a deposicdo dessas ligas [41]. Os
revestimentos fabricados por HVOF apresentam maiores
valores de dureza (quando comparados com a mesma liga) do
que os fabricados por aspersdo por plasma. Além disso, 0s
revestimentos quasicristalinos aspergidos por HVOF possuem
porosidade inferior a 10% enquanto que os aspergidos por
plasma apresentam na maioria dos casos, porosidades bem
acima de 10% [42].

A Tabela 2 compara valores de dureza “HV”, resisténcia
adesiva “c (MPA)” e custo relativo entre os processos de
HVOF e aspersdo por plasma para diferentes revestimentos
fabricados pelos processos.

Tabela 2. Comparacdo entre 0s processos de revestimento
[1,2,7,13,17,41,43-48]

Custo
Processo g Durezado relativo
de adesiva |Revestimento |Processo
aspersdo |Material |(MPa) |(HV) (1a10)
Plasma [PSZ 30a50 |500a1500 5
Plasma |(Al-CuFe [25a50 |400a550 5
Al-Co-Fe-
HVOF Cr XX 500a700 5
Plasma |Al-Pd-Mn [XX 500 5
HVOF Al-Cu-Fe-Si | XX 660 5
Plasma |Al-Cu-Fe-Si|XX 640 5
Al-Cu-Fe-
HVOF Cr-B XX 580 5
Al-Cu-Fe-
Plasma |[Cr-B XX 550 5

Considerando as propriedades mecanicas superiores dos
revestimentos quasicristalinos aplicados por HVOF e o custo

relativo igual ao processo de aspersao por plasma, a aplicagdo
desses revestimentos por HVOF é mais indicada.

7. Conclusoes

Dentre as ligas quasicristalinas estudadas, Al-Pd-Re, Al-
Co-Ni e Al-Co-Fe-Cr apresentaram os melhores desempenhos
com relacdo a suas propriedades térmicas para 0 uso em
TBC’s e maiores temperaturas de fusdo (préximas ou acima
de 1000 °C). A liga Al-Pd-Re apresentou-se como a melhor
liga para a aplicagdo em acos, entretanto, a presenca de Pd e
Re em sua composicdo torna invidvel seu uso, devido ao
elevado custo destes elementos. Com isso, 0 presente trabalho
obteve como ligas mais promissoras para tal aplicacdo, as
ligas Al-Co-Ni e Al-Co-Fe-Cr. Dessas, encontrou-se apenas
estudos relativos a essa aplicacdo para a liga Al-Co-Fe-Cr [2]
deixando aberto um potencial campo de estudos para a outra
liga para essa aplicacdo. Apesar disso, as ligas quasicristalinas
se limitam a aplicagfes em temperaturas mais baixas, devido
ao ponto de fusdo e também devido a ocorréncia de
interdifus@o entre o revestimento e o substrato, o que limita o
uso desses materiais como TBC’s em temperaturas abaixo de
700 °C. O uso desses materiais acima dessa temperatura
necessita do uso de uma camada cerdmica de barreira de
difusdo, mas isso coloca novamente a questdo das tensdes
térmicas elevadas na interface devido as diferencas entre o0s
coeficientes de expansdo térmica, limitando o uso desses
materiais acima dessa temperatura.

J& com relagdo a fabricagdo do revestimento
quasicristalino, o processo mais adequado para a aplicagdo
dessas ligas foi definido como o processo de HVOF, devido
as melhores caracteristicas mecanicas do revestimento obtido
bem como pelo custo relativo desse processo ser o mesmo do
processo de asperséo por plasma.
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