&ﬁ Universidade Federal da Paraiba
D

Centro de Tecnologia
Programa de Pds-Graduacao em Engenharia Mecanica

Mestrado — Doutorado
Obtencao da liga quasicristalina Al-Cu-Fe a partir dos elementos reciclados

Por

Franklin Lacerda de Araujo Fonséca Junior

Dissertacdo de Mestrado apresentada a Universidade Federal da Paraiba

para obtencdo do grau de Mestre

Joao Pessoa — Paraiba Fevereiro, 2019



Franklin Lacerda de Araujo Fonséca Junior

Obtencao da liga quasicristalina Al-Cu-Fe a partir dos elementos reciclados

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia
Mecénica da Universidade Federal da Paraiba,
em cumprimento as exigéncias para obtencéo do
Grau de Mestre em Engenharia Mecénica.

Area de Concentracdo: Materiais
Orientador: Prof. Dra. Danielle G. L. Cavalcante

JOAO PESSOA - PB Fevereiro/2019



Cat al ogacdo na publicacéo
Secdo de Catal ogacdo e O assificacéo

J950

Jani or, Franklin Lacerda de Araljo Fonséca

btencdo da liga quasicristalina Al-Cu-Fe a partir dos
el ement os reciclados / Franklin Lacerda de Aradjo
Fonséca Junior. - Jodo Pessoa, 2019

69 f. : il.

Orientacédo: Danielle Guedes de Lima Caval cante.
Coori entagdo: Bruno Al essandro Silva Guedes de Lina.

Di ssertacao (Mestrado) - UFPB/CT

1. Quasicristais, nmateriais reciclados, A -Cu-Fe. |
Dani el | e Guedes de Lima Caval cante. 1. Bruno
Al essandro Silva Guedes de Lima. Ill. Titulo

UFPB/ BC




OBTENGAO DA LIGA QUASICRISRALINA Al-Cu-Fe
A PARTIR DOS ELEMENTOS RECICLADOS

Franklin Lacerda de Araujo Fonséca Junior

Dissertagao aprovada em 25 de feversiro de 2019

LBlan clie. Getes ae bre, (ool eonke.
Profa. Dra. DANIELLE GUEDES DE LIMA CAVALCANTE
Onentodg - UFPS
T
Prof. Dr. BRUNO-ALESSANBRO SILVA GUEDES DE LIMA
Coorientadoy - UNINASSAU
oy -

ey
Prof. Of. RODINE| MEDERIOS GOMES
Examinador Intemo - UFPB

Prof. Dr. TIBERIO/ANDRADE PASSOS
Examinador Extemo ~ UFP8.
7

Lol ] 5>
Prof. Dr. SEVERINO LEOPOLBINO URTIGA FILHO
Examinador Externo ~ UFPE

Jodio Pessoa - PB 2019



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a meus pais, Franklin e Maria, e a meus irmdos, por todo apoio e
compreens&o.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus por conceder a vida, 0 meu bem mais precioso.

Depois, a meus pais, Franklin e Maria, e meus irméos Fabricio e Sheylla, por ter me dado
toda a estrutura, apoio, incentivo e compreensao.

Aos professores Danielle Guedes, Tibério Andrade e Bruno Guedes, por todos ensinamentos e
contribuicdes para realizacdo desse trabalho.

Aos meus colegas Diego, David, Alex, Aline, Alan Hiores, Robson e Hygor, por todo apoio e
amizade.

Aos técnicos do LSR (Laboratorio de Solidificacdo Rapida) da UFPB, agradeco a todos em
geral.

A Universidade Federal da Paraiba, CAPES, 6rgdos financiadores dessa pesquisa.



Obtencao da liga quasicristalina Al-Cu-Fe a partir dos elementos reciclados

RESUMO

Com o avanco tecnoldgico das Ultimas décadas e as crescentes pesquisas de novos materiais e
processo, a ciéncia dos materiais vem assumindo papel importante na inovacdo tecnologica a
nivel mundial. Neste &mbito, as ligas quasicristalinas vém assumindo papel importante devido
as suas caracteristicas singulares, o que impulsiona estudos e pesquisas para avaliar a
estabilidade desse material sob condigdes severas, desenvolvimento de novas ligas, novas
técnicas de processamento, uso de novos materiais precursores, dentre outras. Nos dias atuais,
existe uma necessidade intensa em diminuir os impactos ao meio ambiente e a sociedade.
Partindo dessa premissa, nesse trabalho foi desenvolvida uma liga quasicristalina Al-Cu-Fe,
sendo utilizado como matéria prima o aluminio reciclado para producdo da liga
Al(Rec.)CuFe; e aluminio, cobre e ferro reciclados para producdo da liga AlCuFe(Rec.).
Nesse contexto, o aluminio foi obtido a partir da reciclagem de latinhas de
refrigerante/cerveja, o cobre de tubulacéo de trocadores de calor de ar condicionado e o ferro
da sucata de acos da UFPB. Os resultados de Difracdo de Raios-X demostram que houve a
formacdo da fase quasicristalina ainda no estado bruto, com homogeneizacdo desta fase a
medida que se realizou os tratamentos térmicos a 750 °C (1 hora) e 750 °C (8 horas), ficando
evidente a influéncia do tempo de tratamento térmico na formacédo da fase quasicristalina. Os
resultados também mostraram um pequeno resquicio de fases cristalinas na amostra com
matéria prima toda reciclada, em decorréncia de algum contaminante proveniente do aco de
baixo carbono. As Imagens de MEV mostraram a presenca de “couve-flor” caracteristica de
materiais quasicristalinos para ambas as ligas. As amostras AlCuFe(Rec.) apresentaram
dureza de 694 HV, para a amostra de tratada por 8h. A amostra de Al(Rec.)CuFe apresentou
dureza de 668 HV, para as mesmas condicGes. As analises de polarizagdo potenciodindmica
para PH=7 mostraram uma tendéncia de passivacdo de ambas as ligas; A metodologia se
mostrou eficiente para producdo de ligas quasicristalinas de elevada pureza, tanto nas
amostras apenas com aluminio reciclado quanto nas amostras contendo AICuFe reciclados.

Palavras chaves: Quasicristais, materiais reciclados, Al-Cu-Fe.



Obtaining the quasicrystalline Al-Cu-Fe alloy from the recycled elements

ABSTRACT

With the technological advancement of the last decades and the growing research of new
materials and processes, the science of materials has assumed an important role in
technological innovation worldwide. The diversity of materials currently available for use in
engineering is unusually large, with increasingly specialized materials for specific
applications. Among these materials, quasicrystalline alloys play an important role due to
their unique characteristics, which impels studies and researches to evaluate the stability of
this material under severe conditions, development of new alloys, new processing techniques,
use of new precursor materials, among others. others. Nowadays, there is an intense need to
reduce impacts to the environment and society, given the growing interest in reducing such
environmental impacts associated with the technology sector. Based on this premise, a
quasicrystalline Al-Cu-Fe alloy was developed, and recycled aluminum was used as the raw
material for Al(Rec.)CuFe alloy production; and recycled aluminum, copper and iron for
production of the AICuFe(Rec.) alloy. In this context, aluminum will be obtained through the
recycling of coolant / beer cans, copper piping from air conditioning heat exchangers and steel
scrap iron from UFPB. The results of X-ray diffraction show that the quasicrystalline phase
was still in the crude state, and this phase was even more pronounced as the heat treatments
were performed at 750 °C (1 hour) and 750 °C (8 hours), the influence of the heat treatment
time on the formation of the quasicrystalline phase being evident. The results also showed a
small remnant of crystalline phases in the sample with raw material all recycled, due to some
contaminant coming from steel of low carbon. SEM images showed the presence of
“cauliflower” characteristic of quasicrystalline materials for both alloys. In respect to the
hardness, a hardness of 694 HV was obtained for a force of 100 mN for the sample of
AlCuFe(Rec.), Treated for 8 h. The sample of Al(Rec.)CuFe for the same force obtained a
hardness of 668 HV. The potentiodynamic polarization analyzes for PH = 7 showed a
tendency of passivation of both alloys; The methodology was efficient for the production of
high purity quasicrystalline alloys, both in the samples with recycled aluminum only and in
the samples containing recycled AlCuFe.

Keywords: quasicrystals, recyclable materials, Al-Cu-Fe.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Com o avanco tecnoldgico das ultimas décadas e as crescentes pesquisas de novos
materiais e processos, a ciéncia dos materiais vem assumindo papel importante na inovacéo
tecnologica. Existe enorme interesse por parte dos engenheiros e pesquisadores no
desenvolvimento de novos materiais, barateamento de matérias primas na producdo de
produtos, bem como no desenvolvimento novas técnicas e diferentes rotas de processamento.

A diversidade de materiais, atualmente disponiveis para 0 uso em engenharia, €
extraordinaria, produtos sob medida para aplicacfes especificas, e assim surge a categoria dos
chamados materiais avangados na engenharia. Dentre esses materiais, as ligas quasicristalinas
vém assumindo papel importante devido a suas caracteristicas singulares, o que impulsiona
estudos e pesquisas para avaliar estabilidade de fase sob condicGes severas, desenvolvimento
de novas ligas, novas técnicas de processamento, uso de novos materiais percursores, dentre
outras.

Os quasicristais, descobertos em 1982 por Shechtman, apresentam uma unido de
propriedades que o tornam diferenciados em relacdo aos materiais convencionais, tais como:
elevada dureza, baixa condutividade térmica e elétrica, boa resisténcia a corrosdo além de um
baixo coeficiente de friccdo, 0 que os torna de grande interesse para aplicagdes industriais,
comerciais etc.

Como observado, esses materiais apresentam propriedades mecanicas e fisicas
diferentes dos materiais cristalinos e amorfos dadas suas diferentes caracteristicas de
microestrutura e distribuicao eletronica.

A microestrutura dos materiais quasicristalinos pode ser compreendida utilizando
como analogia um piso coberto de ladrilhos: pode-se recobrir o assoalho com ladrilhos
triangulares, quadrados, retangulares ou hexagonais, no entanto ndo é possivel fazé-lo com
pentagonos, pois essas figuras ndo se encaixam perfeitamente, ficando espacos vazios.

Da mesma forma, acreditava-se, até 1982, que, nos sdlidos, apenas alguns padrdes de
ordenamento atbmico eram possiveis: um padrdo icosaédrico, por exemplo, ndo poderia
ocorrer, pois icosaedros (poliedros de 20 faces triangulares iguais) ndo se encaixam

perfeitamente, deixando espacos e 0 ordenamento néo seria perfeito.
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Varios pesquisadores, no mundo, se voltaram para o estudo desses novos materiais e,
ja em 1986, ligas quasicristalinas, termodinamicamente estaveis, foram obtidas. Até a
presente data, mais de cem diferentes ligas quasicristalinas baseadas, em aluminio, magnésio,
zinco, zircbnio, cadmio e titdnio tém sido obtidas e investigadas.

Mesmo sendo possivel a producdo em larga escala de ligas quasicristalinas, sua
obtencdo demanda processamento criterioso devido a dificuldade de obtencdo do material
com fase homogénea. Os quasicristais tém estabilidade limitada numa estreita faixa de
diagrama de fases ternario. Partindo desse principio, é necessario ndo apenas cuidado nas
etapas de processamento, mas também um determinado grau de pureza em seus metais
precursores. O uso de metais primarios na fabricacdo vem a onerar o uso dessas ligas,
tornando a aplicacdo limitada.

O uso de metais precursores reciclados no desenvolvimento de ligas especiais de
engenharia vem se tornando uma realidade cada vez mais necessaria dada escassez dos metais
primarios, e ao elevado custo metaltrgico dos mesmos. Aliado a essa problematica, o uso de
metais reciclados no desenvolvimento de ligas de alto desempenho traz uma alta economia no
desenvolvimento do produto final. Partindo dessa premissa, busca-se neste trabalho
desenvolver uma liga quasicristalina Al-Cu-Fe, usando materiais reciclados, com
caracteristicas compativeis as ligas de elevada pureza.

Em sua grande totalidade os quasicristais sdo obtidos a partir de matéria prima de
elevada pureza, ja que essas ligas sdo sensiveis a composicdo quimica e quantidade de
contaminantes. O aluminio usado neste trabalho foi proveniente de reciclagem de latas de
bebidas (cervejas e/ou refrigerantes), enquanto que o cobre de tubulacdo de trocadores de
calor e foi utilizado o aco SAE de baixo carbono proveniente da sucata com o intuito de
substituir o ferro de elevada pureza.

As ligas quasicristalinas foram produzidas com o uso do forno de indugéo
convencional com atmosfera controlada, onde foram realizados tratamento térmicos em
tempos distintos de maneira a verificar a condi¢do ideal para obtencdo da liga. Tanto as
amostras produzidas com apenas o Al reciclado, cobre e ferro primario como as amostras
produzidas com todos os elementos precursores reciclados (Al, Cu, Fe) apresentaram
resultados iguais aqueles produzidos com (Al, Cu, Fe) puros, sob mesmas condi¢es. O
trabalho representa uma grande importancia tecnoldgica e cientifica pois traz uma rota para

producdo de ligas quasicristalinas a partir de toda matéria prima reciclada.
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho ¢é obter liga quasicristalina de Al-Cu-Fe, sendo o
aluminio, o cobre e o ferro provenientes da reciclagem com mesmas caracteristicas da liga

quasicristalina produzido a partir de elementos puros.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Obtencéo das ligas Al(, Cu, Fe e Aly, Cu, Fer via fundigdo convencional,

b) Anadlise térmica diferencial;

C) Tratamentos térmicos de 1 e 8 horas a 750 °C;

d) Caracterizagfes microestruturais por difracdo de raios-x € microscopia
eletronica de varredura;

e) Caracterizacdo mecanica a partir de ensaio de ultra microdureza;

f) Analise de corrosdo dos materiais a partir polarizagcdo potenciodinamica;

Q) Estabelecer correlagfes dos resultados de caracterizagdo a fim de validar a
metodologia proposta a partir das condic¢des ideais de fundicdo e tratamento térmico, criando

uma rota de processamento de ligas quasicristalinas a partir de materiais reciclados.
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CAPITULO I

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INTRODUCAO AOS QUASICRISTAIS

Com a descoberta de novos materiais tornam-se necessarios estudos para
aprimoramento da producdo dos mesmos, seja com novas técnicas ou até mesmo com novas
rotas de producdo. Dai a justificativa no estudo do comportamento dos novos materiais, em
relacdo a processo de producdo, melhoria de suas propriedades, e uso de matéria prima
diversa. Os quasicristais, descobertos em 1982 por Shercthman, apresentam uma estrutura
quasicristalina, possuindo estrutura bem ordenada, 0 que é uma caracteristica dos cristais,
porém sdo aperiodicos, e apresentam simetria incompativel segundo a cristalografia.

Segundo Schechtman et al (1984), que publicou o primeiro artigo referente a materiais
quasicristalinos, onde se referiu aos QC como fase icosaedrica, visto que o solido pertencia ao
grupo espacial m35 e exibiam 6 eixos de simetria de ordem 5. A liga binaria estudada por
Schechtman et al consistia de Al-Mn solidificada rapidamente, que apresentavam pontos de
resolugcdes finas. Os quasicristais desde entdo sdo caracterizados como materiais que
apresentam uma estrutura atdbmica bem ordenada, caracteristica dos materiais cristalinos,
porém sdo aperiodicos, possuindo simetria proibida pela cristalografia, gerada pela presenca

de eixos de simetria rotacional 5,8, 10 e 12, é possivel observar as estruturas dos quasicristais

(a) (b)
~
2
N
4 )
(©) (d)

na Figura 1.

Figura 1- Poliedros: (a) Dodecaedral, (b) octogonal, (c) icosaedral, (d) triacontraedral. Fonte: (PASSOS,
2006).
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As simetrias rotacionais de cinco, oito, dez e doze encontradas nos quasicristais, torna-
0s materiais compostos por unidades estruturais icosaédricas, octogonais, decagonais e
dodecagonais, respectivamente, diferentemente das células unitarias que constituem o0s
cristais (Saarivirta, 2004).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos de ligas que exibem estruturas

quasicristalinas de simetria icosaédrica, octogonal, decagonal e dodecagonal.

Tabela 1 - Exemplos de algumas ligas que exibem estruturas quasicristalinas de simetria icosaédrica,
octogonal, decagonal e dodecagonal

Estrutura Lioas
Quasicristalina 9
Al-Cu-Fe, Al-Mn, AlI-Mn-Si, Al-Mn-Cu, Al-Mn-Zn, Al-Cu—
lcosaedral Ru, Al-Cu-Os, Al-Cr, Al-V-Si, Al-Pd-Ru, Al-Pd-Mn, Al-
Pd-Re, Al-Pd-Mg, Al-Li—Cu, Al-Mg-Zn, Al-Rh-Si, Ti—Fe-Si,
Ti-Zr—Ni, Mg-Li-Al, Mg-Zn-Y, Mg-Zn-Ho, Cd-Mg-Tb
Octagonal Ni—Cr-Si, Ni-V-Si, Mn-Si
Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd, Al-Pd-Fe, Al-Pd-Ru, Al-Pd-Os, Al-
Decagonal Os, Al-Co—Ni, Al-Cu-Co, Al-Cu-Fe-Co, Al-Cu-Co-Si, Al-
g Co-Fe-Cr-0, Al-Cr-Si, Al-Ni-Fe, Al-Ni-Rh, Al-Cu-Rh, Zn—
Mg-Y, Zn—-Mg-Sm, Zn—-Mg-Ho
Dodecagonal Ni—Cr, Ni-V, Ni-V-Si, Ta-Te, Co—Cu, Al-Co—Fe-Cr

Fonte: SAARIVIRTA (2004), adaptado pelo autor.

Conforme Giacovazzo et al (1992), apesar dos QC serem aperiddicos, seus planos sao

de fato altamente ordenados e suas posi¢cdes podem ser previstas por um numero irracional

_ 1+45

especificado T = 2cos G] = 1.618034, conhecido como nimero de ouro. Logo, 0

espacamento interplanar dos quasicristais pode variar, mas esta variagdo € um pouco
controlada e repetida, como pode ser observado na Figura 2. Assim, existe uma ordem

translacional de longo alcance nos quasicristais.



19

L] . L ] L] L L ] - L
L L] L L ] LI L ] L] L
L L *c @ @& -- @ e » ! L
. - L] L] J' \'l.
. - - - - - Fl ‘I -
] et s ® - ® ® -+ B o0 9
PR BN
e @ - @ e @ e e !
o [ LI L] @ " ) @ [
. r oy i
L CTTRY REN ST SNy A S
- . ] - L] ) [ ] 1. -t L) I“’!. 5

] e - ® o @ ] . B ® -
] & @ & e B & - ] LI ] e -
- - - L] L3 -

Figura 2 - O padrédo de difragdo gerado por computador de um quasicristal icosaédrico observado ao
longo de uma de suas cinco dire¢des de simetria. Fonte: (SORDELET, DUBOIS, 1997).

Segundo Dubois et al (2008), os QC fazem parte de um grupo de ligas metalicas
complexas (LMC), que sdo ligas compostas de dois ou trés elementos, onde centenas ou até
mesmo milhares de a&tomos estdo contidos em uma célula unitéria gigante. As LMCs possuem
propriedades atipicas das ligas convencionais, devido principalmente a sua estrutura
complexa. Séo propriedades dos quasicristais, baixa condutividade elétrica e térmica,
propriedades Opticas incomuns, baixa energia superficial e coeficiente de atrito, resisténcia a
oxidacdo, biocompatibilidade e alta dureza (SAARIVIRTA, 2004). Dentre as LMCs destaca-
se a liga Al-Cu-Fe que possui diversas aplicacdes, como revestimento para protecdo contra
corrosao, utilizado em materiais compdsitos, recobrimento de pecas sujeito a movimentos
relativos, pecas que suportam elevadas temperaturas.

Atualmente as fases quasicristalinas sdo encontradas em mais de 100 sistemas de ligas,
nas ligas a base de aluminio a maioria de seus elementos sdo atoxicos e de féacil
disponibilidade, o que torna o aluminio presente na maioria dos sistemas de ligas, dentre essas
ligas, destaque-se a liga ternaria quasicristalina Al-Cu-Fe que cumpre todos os critérios de
elementos de liga (SAARIVIRTA, 2004).
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2.2 PROPRIEDADES E APLICACOES DOS QUASICRISTAIS

Como citado anteriormente 0s quasicristais se inserem no grupo das ligas metalicas
complexas, possuindo propriedades atipicas, sendo assim serdo citadas algumas dessas
propriedades bem como suas aplicacoes.

De acordo com Wolf (2018), uma das mais promissoras aplicacOes, é a utilizacdo
dessas ligas como revestimento de protecdo, devido a algumas das suas propriedades
superficiais, como, baixa energia de adesdo superficial denominada de Ws, baixo coeficiente
de atrito p, resisténcia a oxidacao e corrosdo. A baixa energia de adesao superficial depende
da interacdo entre a sélido e o liquido, sendo caracteristicas dos quasicristais a interacdo de
van der walls, propiciando a essas ligas a propriedades de anti-aderéncia.

Conforme Dubois (1993), a adicdo de elementos que aumentam a dureza dos
quasicristais possibilita a diminuicdo do seu coeficiente de atrito, sendo assim foi investigado
em seu estudo a adicdo de cromo e silicio na liga quasicristalina AlCuFe, sendo feito um
comparativo com uma liga de aluminio, um ago inoxidavel, uma ago carbono e cobre. Pode-se
observar o comparativo na tabela 2 abaixo, onde o quasicristal apresenta dureza superior aos
outros materiais, possuindo também um menor coeficiente de atrito, a dureza do quasicristal
aumentou com a adicdo dos elementos, pode-se perceber também a elevada dureza dinamica

dos quasicristais em relacdo aos outros materiais.

Tabela 2 - Valores de dureza e coeficiente de atrito de revestimentos quasicristalinos fazendo um

comparativo com outros materiais.

Material HV (30g) |p (indentador de aco) pureza dinamica
(Gpa)

Liga de aluminio AU4G 87+15 0,55+0,05 0.35

Aco carbono 120+30 0,22+0,01 0.8

Cobre 4815 0,24+0,02 0.4

Aco inoxidavel 19535 0,15+0,01 1.6

Al65Cu20Fel5 520+150 |0,14+0,01 3.3

Al64Cul8Fe8Cr8 550+100 |0,1740,01 33

Al67Cu9Fel0,5Si3 700450 0,13+0,01 3.0

Fonte: Adaptado de Dubois (1993).
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Segundo Kang et. al. (2005), os quasicristais possuem resisténcia a corrosao, porém a
adicdo de outros elementos tem influéncia de forma significativa nessa propriedade, nesse
estudo foi adicionado Cr a liga AICuFe, fazendo-se um comparativo dessa nova liga com um
aco inoxidavel, onde foi observado um comportamento similar entre os dois materiais quando
submetidos a meios &cidos, entretanto, em maios basicos a liga quasicristalina obteve um
resultado inferior.

De acordo com Li et. al. (2016), a resisténcia a corrosao da liga quasicristalina AlCrFe
foi superior a do Al puro, porém, foi inferior a do aco inoxidavel 316, a do aco inoxidavel
440C e do aco AISI H13, quando submetidos a uma solucdo de 3,5% de peso de NaCl em

uma faixa de potencial de 150 mV, € possivel observar os resultados na tabela 3 abaixo.

Tabela 3 - Dados obtidos a partir das curvas de polarizacdo potencio dinamica do Al puro e Al-Cr-Fe.

Amostra Ecorr (MV) lcorr (MA.CM™2)
Al puro —1040 0.32
Al-Cr-Fe -938 1.77

aco inoxidavel 316 —208 1.7

aco inoxidavel 440C |—485 15.0

aco AISI H13 —440 15.53

Fonte: Adaptado de Li (2016)

Conforme Shaitura et Enaleeva (2007), os quasicristais possuem baixa condutividade
elétrica e térmica, onde sua condutividade térmica é cerca de 1 W/mK a temperaturas acima
de 100K, sendo assim a condutividade do quasicristral € 200 vezes menor que a 0 cobre,
varias vezes menor que a do aco inoxidavel, e muito parecida com a da silica fundida, esses

dados podem ser observados na tabela 4 a seguir.
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Tabela 4 - Condutividade térmica (W/mK).

Material Condutividade térmica
Cobre 400

Ligas de aluminio | 92-220
Aco inoxidavel |14-88
I- AlesCuxFe1s |2
i-Al-Mn-Pd 1,6
i-Al-Pd-Re 0,8
Silica fundida 1,36

Fonte: adaptado de Shaitura (2007).

De acordo com Shaitura et Enaleeva (2007), a aplicacdo dos quasicristais sdo
limitados pela sua alta fragilidade e baixa deformabilidade a temperatura ambiente. Estas
desvantagens podem ser superadas usando quasicristais em a forma de materiais multifasicos
e compostos ou como revestimentos. Ligas a base de aluminio quasicristalino, como Al-Cu-
Fe, sdo mais utilizadas, visto que, 0s componentes que entram na composicdo desta liga ndo
sdo toxicos, uma circunstancia que expande seu alcance de aplicagao.

Segundo Inoue et al (2002), o desenvolvimento de novas ligas de alta resisténcia
usando matérias primas abundantes e com altas taxas de reciclagem € de extrema importancia,
devido a grande concentracdo de didxido de carbono no ambiente, dentre esses materiais
destacam-se as ligas a base de Al e Mg devido ao peso leve e por serem recursos abundantes,
sendo assim € possivel obter a formacdo dessas ligas através de varios meios de
fortalecimento, como, por solucdo sélida, precipitacdo, reforco com refinamento de tamanho
de grdo, dispersdo, entre outros meios. No entanto os reforcos convencionais fornecem ligas
com um limite de resisténcia de 600Mpa em ligas a base de Al e 300Mpa em ligas a base de
Mg, para um aumento dessa resisténcia tem-se utilizado um método a base de estruturas
quasicristalinas, mais precisamente a utilizacdo de nanoparticulas com tamanhos de 5 a 10nm
elevam a resisténcia para cerca de 1560Mpa. Inoue et al (2002) utilizou em seu estudo ligas a
base de Al e Mg por meio da solidificacdo rapida, onde foram realizados diversas analises.
Analise geral das ligas a base de Al sdo mostradas na tabela 5 a seguir.
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Tabela 5 - Distin¢do do sistema de liga, microestrutura e propriedades mecanicas para as ligas a base

Al quasicristalinas.

] Sistema de ] .
Tipo i Estrutura | Propriedades mecéanicas
iga
_ o Al-Cr-Ce-M
Liga de alta resisténcia Al+Q of = 600—800MPa gp = 5-10%
Al-Mn-Ce
) . Al-Mn-Cu-M of = 500-600MPa ep = 12—
Liga de alta ductilidade Al+Q
Al-Cr-Cu-M 30%
Liga de resisténcia a AL+ Q +
Al-Fe-Cr-Ti ) of =350MPa a 573K
temperaturas elevadas Alz3Tig

Fonte: adaptado de Inoue et al (2002).

Os quasicristais sdao muito utilizados como reforcos em matrizes, em um desses
estudos Li et al 2015, utilizou os quasicristais como reforco em uma matriz metélica de Ti/Al-
Cr-Fe através da sinterizacdo, foi detectado no estudo que as amostras reforcadas
apresentaram uma melhora na dureza do material de aproximadamente 280 HV para 460 HV,
além de aumento na resisténcia ao desgaste de mais de 50%.

Os quasicristais veem sendo utilizado em diversos setores, havendo ja a producédo de
produtos que sdo comercializados, entre esses, podemos citar:

Aco produzido na Suécia sob patente da Sandvik, companhia de produtos em
mineracéo, construcdo, ferramentas, tecnologias de materiais, entre outros. E produzido um
aco inoxidavel com pequenas particulas de quasicristais, extremamente duro (LIMA, 2015).

Propriedades, como, baixa condutividade térmica, dureza relativamente alta, baixo
coeficiente de atrito e baixa energia superficial, tornam os quasicristais materiais promissores
a serem utilizados como ferramentas cirdrgicas, pe¢as automotivas como motores de explosao
que sdo pecas que resistem a elevadas temperaturas, e aplicacbes no setor aeroespacial
(GNECCO. E, MEYER. E, 2007).
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2.3 METALURGIA DE FORMACAO DAS LIGAS QUASICRISTALINAS

Segundo Dubois (2005), os quasicristais ndo crescem diretamente da liga fundida de
composicao apropriada, mas de uma mistura de uma ou varias fases cristalinas pré-existentes
com o liquido residual. Tais cristais podem assim, ser facilmente retirados do equilibrio apds
resfriamento a alta temperatura e induzirem flutuagdes na composic¢éo. Levando-se em conta
que a faixa de estequiometria dos quasicristais ideais é extremamente estreita, 0 seu método
de preparacdo torna-se mais sofisticado que o dos materiais usuais.

Conforme Dubois (2005), os quasicristais se formam a partir de uma reacdo peritética.
Para se ter uma direcdo do que ocorre durante a formacéo dos quasicristais € necessario que se
tenha conhecimento dos diagramas de fases de equilibrio, 0 que permite ao pesquisador a
nocdo da microestrutura esperada, no que diz respeito aos quasicristais, apenas alguns
diagramas de fase estdo disponiveis na literatura, porque requerem a investigacdo de, pelo
menos, sistemas ternarios, portanto, de um grande nimero de amostras.

Segundo Tsai et al (1987), relatou pela primeira vez a existéncia de uma Unica fase
icosaédrica (i) AlCuFe estavel, a fase foi preparada via solidificacdo rapida em uma faixa de
composicdo de 16-24% de Cu e 11-17% de Fe, a faixa de formacdo encontrada por Tsai et al
é muito préxima a encontrada por Bradley e Goldschmidt que foi de (20-26% Cu) e (12-
13,5% Fe).

De acordo com Faudot et al (1991), desde as pesquisas de Tsai et al e Bradley
& Goldschmidt foi estabelecido um diagrama de fases pseudobinaro que demostra a formacéo
da fase o a partir de uma reacdo peritética (liquido + AlsFe — ®) a 740 °C, como é possivel

observar no diagrama da Figura 3.
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Figura 3 - Diagrama pseudobinério. Fonte: Bradley e Goldschmidt (1939).

A partir desses estudos Faudot et al (1991), elaborou um diagrama a partir dos
resultados obtidos na literatura e nos estudos de Tsai et al e Bradley & Goldschmidt |,
mostrando a faixa de composicdo ao redor da fase (i) quasicristalina sendo essa faixa de
composicdo de 20-28% de Cu e 10-14% de Fe até uma temperatura de 860°C, como mostrado
na Figura 4.
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Figura 4 - Diagrama de fases da fase i. Fonte: (FAUDOT et al, 1991).

Um diagrama mais recente proposto por Quiquandonm et al (1996), apresenta uma
regido de isotérmica a 700 °C que mostra os dominios da fase icosaédrica perfeita e seus



26

aproximadores o pentagonal (P), romboédrico (R) e aproximados ortorrdmbicos (O) que estdo
localizados perto do complexo icosaédrico, dentro do limite de dominio icosaédrico existe
uma regido em torno de Als2CuzssFei25 onde a perfeita fase icosaédrica permanece inalterada

apos um tratamento térmico, o diagrama € mostrado na Figura 5.

=Culat¥%)

Figura 5 - Secdo isotérmica a 700 °C do sistema Al-Cu-Fe. Fonte: (M Quiguandon et al 1996).

Conforme Dubois (2005), a natureza destas fases varia com a sua localizacdo no
diagrama de fases, isto €, com composicdo e temperatura, até cerca de 600 °C na amostra
AlgsCuxoFesrs a fase isoédrica coexiste com aluminio (CFC), Al.Cu e AlisFes. No entanto ndo
é estavel abaixo dessa temperatura sendo transformado em um grande composto romboédrico
com um grande parametro de rede a=3,2 nm, esses cristais ndo apenas tém composi¢cdo muito
semelhantes, mas também estruturas que se assemelham muito ao verdadeiro quasicristal, no
entanto podem ser distinguidos.

Por essas razOes, esses cristais sdo chamados de fases aproximadas. Em alguns
sistemas apenas as fases aproximadas sdo estaveis e 0 quasicristal precisa ser produzido por
resfriamento rapido (DUBOIS, 2005).

Conforme Dubois (2005), para uma fase cristalina ser considerada uma fase
aproximada deve satisfazer a 4 critérios, o primeiro a) € ter uma composi¢do quimica
semelhante a do seu quasicristal correspondente, b) possuir uma grande célula unitaria, ou
preferencialmente uma célula unitaria contendo grandes aglomerados atbmicos com simetria
de pontos icosaédricos, c) podem ser colocadas em correspondéncia um-para-um com um

quasicristal, referindo-se a0 mesmo esquema de corte e projecdo a partir do espaco
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dimensional, esses serdo chamados de “aproximantes candnicos”, e d) as fases aproximantes

exibem quase a mesma densidade eletrénica que seu quasicristal de origem.

Na Tabela 6 estdo resumidas algumas das mais importantes fases binarias e ternarias
do sistema Al-Cu-Fe (SAARIVIRTA, 2004).

Tabela 6 - Fases do sistema Al-Cu-Fe.

Fase | Formula ideal Estrutura
Ortorrémbica, tipo
H AlCu Ni2Al3 i
T AlCu(Fe) -
C) AlCu Tetragonal
A Al7Fe; Ortorrombica
AL A2 AlsFe Diferentes q_uantid_ades de
cobre dissolvido
A AlizFes Monoclinica
vl AlsFe; Monoclinica
B1 AlFes CCC
B A'AS(IES(’CFS))S’ Ciibica (tipo CsCl)
D Al Cu Fe Ni2Al3
X Al1gCuioFe -
¥ AlsCuzFe Icosaedral
Q Al;CuzFe Tetragonal

Fonte: SAARIVIRTA (2004), adaptado pelo autor.

O processamento e a sintese dos quasicristais sdo influenciados por suas caracteristicas

estruturais. Essas caracteristicas podem causar efeitos na estabilidade do QC, tornando o

material estavel ou metaestavel (SAARIVIRTA, 2004). No caso do sistema Al-Cu-Fe, como

se trata de um sistema icosaédrico sua formacao ocorre em uma faixa estreita de concentragédo

de valéncia, sendo controlado pelo mecanismo de elétrons Hume-Rothery, que é aplicado para
quasicristais estaveis (FUJIWARA, 1999).

Isso faz com seja possivel obter determinadas composices que sejam capazes de se

obter os quasicristais.

Para a fabricacdo de quasicristais estaveis pode-se utilizar os processos convencionais

de fuséo e solidificacdo, utilizando, porém, fundi¢do sob vacuo ou atmosfera inerte, uma vez

que muitas ligas, incluindo as ligas Al-Cu-Fe, que podem formar fases quasicristalinas sdo
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facilmente oxidadas. Em contraste, por estar em um estado de ndo-equilibrio a fase
metaestavel, sé pode ser obtida empregando métodos mais avancados (SAARIVIRTA, 2004).

Os metodos mais comuns de fabricacdo de quasicristais Al-Cu-Fe, sdo: fusdo
acompanhada por solidificacdo obedecendo a principios termodinamicos, melt spinning,
atomizacdao de gas e mechanical alloying (SAARIVIRTA, 2004).

Sabendo-se que o quasicristal é obtido a partir de faixa estreita estequiométrica, é
necessario que sua producao seja altamente controlada, com o objetivo que ndo ocorra perda
de composicao durante sua fundicdo/solidificacdo, outra maneira de se obter o quasicristal é
através da adicdo de outros elementos e da realizacdo de tratamentos térmicos visando a
obtencdo de um quasicristal puro. Partindo dessa premissa diversos estudos estdo sendo
realizados nesse contexto, como pode-se observar adiante.

De acordo com Cheung et. al. (2001), foi realizado em seu trabalho a caracterizagdo da
morfologia da liga Al65Cu20Fel5, produzida com elementos de elevada pureza (99,99%), em
um forno de a vacuo, Cheung et. al. ndo realizou tratamento térmico, mas fez a refundicdo da
amostra por trés vezes, para uma melhor homogeneizacéo da liga.

De acordo com Lee et al (2001), em seu estudo com a liga Ale2Cuzs sFe1o s a formacgéo
da fase icosaéd