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RESUMO

Os sistemas de ligas quasicristalinas sdo sensiveis a adi¢do de outros elementos, assim
como a variacdo nos métodos de processamento. Essa sensibilidade produz uma ampla
rede de substituicdes que podem ser realizadas, a fim de melhorar determinadas
propriedades desses sistemas, para entdo satisfazer especificas demandas de aplicacGes.
Neste trabalho, foram produzidas ligas quasicristalinas de base aluminio, com
substituicdo estequiométrica total do Cromo pelo Nidbio e, adicdo de Manganés no
sistema ternario AICuFe. A capacidade desses novos sistemas de ligas formarem uma
fase quasicristalina foi observada. As ligas de composicdo Al72MnisNbsSis e
Ale1,7CuioFessMnio foram solidificadas rapidamente via meltspinning e a liga
Al71CuioFessNb1os obtida por fundicdo em forno a vacuo. As microestruturas foram
analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de
Transmisséo (MET) e Difratometria de Raios X (DRX) e, a estabilidade térmica das fases
foi avaliada através de Analise Térmica Diferencial (ATD). Foi possivel a obtencéo de
fase quasicirtslina em todas os sistemas de ligas obtidas, ambos apresentaram uma
mistura de fase quasicristalina com uma ou mais fases cristalinas e ou/amorfas. De fato,
pdde afirmar que é possivel a obtencdo da fase quasicristalina para todos os sistemas de
ligas com o método de processamento utilizado. Apds a solidificacdo rapida via
meltspinning realizada nos sistemas Al72MnisNbsSig, € Als1,7CuioFessMnio, as ligas
apresentaram-se em forma de pedacos de fitas descontinuas com gréos equiaxiais e com
tamanho variados. Nas ligas dos sistemas Al-Mn-Nb-Si e Al-Cu-Fe-Mn apdés tratamento
térmico via meltspinning, pdde-se observar a presenca da fase quasicristalina icosaedral
Al (Mn, Si) dispersa em uma matriz amorfa e AICuFe em conjunto com outras fases
cristalinas, respectivamente. Na liga Al7:CuioFes sNbio s, bruta de fuséo, pdde-se observar
em algumas regides a formacdo de poliedros regulares que podem estar associados a
formacdo da fase quasicristalina. Os resultados indicam que a fase quasicristalina pode
ser obtida pelos sistemas estudados e sua presenca pode ocorrer em conjunto com outras
fases cristalinas ou amorfas.

Palavras-chave: Aluminio, Quasicristal, Meltspinning, Niobio, Manganés.



ABSTRACT

Quasicrystalline alloy systems are sensitive to the addition of other elements and
variations in processing methods. This sensitivity produces a wide network of
substitutions that can be performed to improve certain properties of these systems, in
order to satisfy specific application demands. In this work, quasicrystalline aluminum-
based alloys were produced, with total stoichiometric replacement of Chromium by
Niobium and addition of Manganese in the AICuFe ternary system. The ability of these
new alloy systems to form a quasicrystalline phase was observed. The alloys of
composition Al72MnisNbsSis and Als1.7CuioFegsMnio were quickly solidified via
meltspinning and the alloy Al71CuioFessNbios obtained by casting in a vacuum furnace.
The microstructures were analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM),
Transmission Electron Microscopy (MET) and X-ray Diffractometry (XRD) and, the
thermal stability of the phases was evaluated through Differential Thermal Analysis
(ATD). It was possible to obtain a quasicrystalline phase in all alloy systems obtained,
both presented a mixture of quasicrystalline phase with one or more crystalline and/or
amorphous phases. In fact, it was possible to state that it is possible to obtain the
quasicrystalline phase for all alloy systems with the processing method used. After rapid
solidification via meltspinning carried out in the AI72MnisNbsSig and
Alg17CuioFessMn1o systems, the alloys appeared in the form of discontinuous pieces of
ribbons with equiaxed grains and varying sizes. In the alloys of the Al-Mn-Nb-Si and Al-
Cu-Fe-Mn systems, after heat treatment via meltspinning, it was possible to observe the
presence of the icosahedral quasicrystalline phase Al (Mn,Si) dispersed in an amorphous
matrix and AICuFe together with other crystalline phases, respectively. In the raw
Al71CuioFessNbios alloy, the beginning of the formation of regular polyhedra can be
observed in some regions, it was possible to observe in some regions the beginning of the
formation of regular polyhedra that may be associated with the formation of the
quasicrystalline phase. The results indicate that the quasicrystalline phase can be obtained
by the systems studied and that its presence can occur in conjunction with other crystalline
or amorphous phases.

key words: Aluminum, Quasicrystal, Meltspinning, Niobium, Manganese.
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1 INTRODUCAO

Os As ligas quasicristalinas, que em grande maioria sdo de base aluminio, estéo
inseridas em uma recente classe de materiais descoberta em 1984 por D. Shectman. Os
quasicristais sdo materiais que diferem dos materiais cristalinos ou amorfos. Enquanto os
cristais apresentam planos de atomos arranjados periodicamente, 0s quasicristais tem seus
planos organizados aperiodicamente ou quasiperiodicamente. Além disso, 0s materiais
quasicristalinos apresentam ordens de simetria proibidas para cristais, caracteristica que
abriu as portas para novas pesquisas dentro da area de cristalografia de materiais.

Ha varias formas de processamento de ligas quasicristalinas, entre elas pode-se
citar a fundicdo convencional, a metalurgia do pé e as técnicas de solidificacdo rapida. A
solidificacéo rapida € um processo que leva a formacao de estruturas com caracteristicas
particulares e de grande interesse tecnoldgico, como estruturas refinadas e sem
segregacdes, estruturas metaestaveis e fases metaestdveis como algumas fases
quasicriastalianas. O meltspinning é um exemplo de uma técnica bastante utilizada na
producdo de ligas quasicristalinas através de altas taxas de resfriamento.

Os materiais quasicristalinos seguem atraindo bastante atencdo, devido sua
microestrutura complexa e incomum, que dao origem a propriedades que sao distintas e
Unicas, quando comparadas com os materiais metalicos cristalinos ou amorfos. S&o
materiais que exibem elevada dureza e, como consequéncia, apresentam também elevada
fragilidade. Possuem baixa condutividade térmica e elétrica, baixo coeficiente de atrito,
baixa adesdo e excelente resisténcia a corrosdo e oxidagdo. Os sistemas de ligas
quasicristalinas mais comum sao os de base aluminio, como o sistema ternario AICuFe,
0 qual vem sendo bastante estudado devido ao custo relativamente baixo, ndo toxicidade
e reciclabilidade dos elementos.

Atualmente, o direcionamento das pesquisas na area de quasicristais encontra-se
na busca de técnicas de producdo em larga escala, de novas ligas com maior estabilidade
em altas temperaturas e em novas formas de aplicacdo. A adicdo de elementos aos
sistemas ja encontrados também tem sido um alvo nas pesquisas de ligas quasicristalinas.
Como exemplo, temos a adicdo de elementos como Boro, Berilio e Silicio no sistema
ternario Al-Cu-Fe que servem como estabilizadores da fase quasicristalina nessas ligas
(Dubois, 2005).

Um dos grandes desafios para producdo de ligas quasicristalinas é sua alta
sensibilidade a composicdo quimica, de forma que qualquer minima alteracdo na
estequiometria dos elementos constituintes do sistema, podera afetar significativamente
as propriedades da liga final. Elementos como o Nio6bio, onde o Brasil detém maior
producdo mundial, segundo o Servi¢o Geoldgico Americano (UGSG) e, 0 Manganés, o
qual esta presente na composicao de ligas recicladas de aluminio (Melwyn et al., 2023;
Verran et al., 2005), sdo exemplos de elementos pouco estudados no efeito de formacéo
da fase quasicristalina.

A reserva brasileira de niobio é de 16 milhdes de toneladas, de acordo com o
Anuario Mineral Brasileiro (AMB, 2023). A Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragdo (CBMM) estd aumentando os investimentos no Niobio com uma estratégia de
negocio orientada para o fomento de novas aplicagdes desse metal no mercado global e



reforcar seus investimentos em tecnologia e desenvolvimento de processos e produtos,
com objetivo de aumentar a insercdo de Nidbio em segmentos relevantes como
construcdo, infraestrutura e mobilidade. A abundancia desse metal no Brasil e sua vasta
condigdes de aplicagdes sao motivacgdes para estudar a obtencéo de ligas quasicritsalinas
com esse elemento, como € o caso de dois novos sistemas de ligas propostos neste
trabalho.

Outro elemento de interesse neste trabalho, € 0 Manganés. Este elemento esta
presente em latinhas de aluminio recicladas A reciclagem de latas de bebidas no Brasil é
um setor que vem em expansao nos ultimos anos e logo, é despertado o interesse de
cientistas e pesquisadores nesse produto e suas diversas propriedades e,
consequentemente suas aplicacdes. Em um dos focos deste trabalho estd o uso desse
material como base para producdo de ligas quasicristalinas. No entanto, € importante
lembrar que o uso de material reciclado para producdo dessas ligas é um grande desafio
devido a sensibilidade da composi¢do quimica que mantém a estabilidade do quasicristal.
O aluminio reciclado possui diversas impurezas e entre 0s presentes em maior quantidade
esta o elemento Manganés, em torno de 1 a 1,5 %(Verran et al., 2005) da composi¢do do
reciclado. H& poucos estudos em relacdo a presenca do Manganés em ligas
quasicristalians e pensando em uma producdo onde pode ser usado aluminio reciclado
para obtengdo dessas ligas, € de suma importancia o conhecimento da influéncia desse
elemento na formacdo da fase quasiciristalina,



2 OBJETIVO GERAL

Estudar a viabilidade de obtencéo da fase quasicristalina pela adi¢cdo de Nidbio

em substituicdo total ao Cromo nas ligas quasicristalinas AIMnSiCr e AICrCuFe e da
adicdo de Manganés em substituicéo parcial ao aluminio na liga quasicristalina do sistema
AlCuFe, obtidas por fundicdo convencional e tratadas termicamente por solidificacéo
rapida via meltspinning.

3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

>

Produzir ligas estequiométricas com fases quasicristalinas de Alz2Mn1sNbsSis,
Al71CuioFessNbios e Also7CuzssFe123sMnio através da fusdo convencional, a
partir dos elementos constituintes puros;

Caracterizar as ligas brutas de fusao e apds solidificacdo rapida (meltspinning);
Verificar a viabilidade do processo meltspinning na fabricacdo das ligas do
estudo;

Identificar a formacdo da fase quasicristalina nas ligas e analisar sua
microestrurua;

Analisar estabilidade térmica das fases formadas nos sistemas propostos.



4 FUNDAMENTECAO TEORICA

4.1 O aluminio e suas ligas

O aluminio é um dos metais de engenharia mais leves e sua versatilidade o torna
o metal mais utilizado depois do aco. Através da liga com outros elementos, varios tipos
de ligas de aluminio com diferentes propriedades foram desenvolvidos e entdo
empregados na pratica (Wan et al., 2023). As ligas de aluminio sdo leves e de facil
processamento, sdo reciclaveis e sdo de custo relativamente baixo. Devido sua alta
resisténcia especifica sdo muito utilizadas nas industrias aeronautica e aeroespacial
(Wang et al., 2024). De fato, existe uma variedade de ligas de aluminio compostas de
diferentes elementos de liga obtidas por varios métodos de processamento e trataveis
termicamente com resisténcia a altas temperaturas, boa tenacidade e capacidade de
trabalho, excelente resisténcia a corrosao e outras propriedades desejaveis para as mais
variadas aplicagdes.

O aluminio ndo é encontrado como elemento puro na crosta terrestre. A producdo do
aluminio ocorre a partir do minério bauxita e envolve dois processos distintos, em uma
primeira etapa é produzida a alumina, e na etapa seguinte, o aluminio é extraido
eletroliticamente desta alumina. Quatro toneladas de bauxita sdo necessarias na fundicao
primaria para gerar duas toneladas de alumina, para entdo produzir uma tonelada de aluminio
(Srivastava & Meshram, 2023). O fator mais critico desse processo de obtencéo, é o elevado
consumo de energia elétrica e as emissdes de gases de efeito estufa geradas no processo. A
indUstria de producdo de aluminio primario foi responsavel por cerca de 3% das emissdes
industriais diretas de CO, do mundo em 2021 (Ingarao et al., 2023). Além disso, estima-se
que em 2019 cerca de 32 milhdes de toneladas de residuos de aluminio ndo foram reciclados
e, em vez disso, foram parar em aterros sanitarios ou receberam outro tratamento (Lostado-
Lorza et al., 2023). Essa quantidade de aluminio ndo reciclado vem motivando as pesquisas
da autora que vos escreve, pois assim, levanta-se a possibilidade de reaproveitar o aluminio
reciclado como op¢éo na producdo de ligas metélicas de base aluminio, a fim de reduzir
a geracao de residuos da producao desse metal, 0 consumo de matéria-prima e de energia,
além de mitigar os efeitos ambientais.

A reciclagem de aluminio a partir da sucata requer consideravelmente menor
consumo de energia do que a producdo primaria de aluminio a partir do minério bruto,
resultando em vantagens ambientais, sociais e econdmicas significativas. Em comparacao
com outros materiais de alto volume, a producdo de aluminio tem uma das maiores
diferengas energéticas entre producdo primaria e secundaria. Um estudo publicado
recentemente, mostrou que o consumo de energia e as emissoes de gases de efeito estufa
da producdo de aluminio secundario € de apenas 6,37% e 4,45% da producédo primaria,
respectivamente (Melwyn et al., 2023; Peng et al., 2019). Com economia energética e de
custos em mente, muitas indastrias agora tém metas de aumento do uso de materiais
secundarios. No entanto, o acumulo de impurezas nesses materiais reciclados gera uma
barreira composicional significativa e de longo prazo para esses objetivos. No caso do
aluminio, a lista de impurezas é grande, incluindo, entre outros, Si, Mg, Ni, Zn, Pb, Cr,
Fe, Cu, V e Mn. Porém, existem diversas opcOes disponiveis para reverter o impacto
negativo causado pelo acimulo de elementos indesejaveis, cada op¢do com um balanco
entre custo e melhoria no potencial de utilizacdo da sucata (Gaustad et al., 2012).



A reciclagem de latas de bebidas é um setor em plena expansdo no Brasil. A
associacdo Brasileira dos Fabricantes de Latas de Aluminio (ABRALATAS) tem
ampliado de modo expressivo 0 seu quadro associativo nos Ultimos anos. No segundo
semestre do ano de 2022, cinco importantes empresas da cadeia produtiva da latinha se
uniram a associagdo, o que possibilita que esse setor alcance mais forca e produtividade.
Segundo a Associagdo Brasileira dos Fabricantes de Latas de Aluminio (ABRALATAS)
(2022), o Brasil reciclou quase 99% das latas consumidas em 2021, mantendo o pais no
ranking dos paises que mais reciclam esse tipo de embalagem no mundo. O uso promissor
e crescente do aluminio reciclado atrai a atengdo de pesquisadores e cientistas para estudar
esse tipo de material para a producdo de ligas metalicas a base de aluminio, incluindo
ligas quaicristalinas, que sdo o foco deste projeto. Porém, a utilizacdo de aluminio
reciclado para a producdo dessas ligas é um grande desafio devido & sensibilidade da
composicdo quimica que mantém a estabilidade do quasicristal. A presenca alguns
elementos podem dificultar ou facilitar a formacéo da fase quasicristalina. Por exemplo,
0 Manganés € um elemento comumente presente em maior quantidade nessas reciclagens,
em torno de 1 a 1,5% (Melwyn et al., 2023; Verran et al., 2005). Portanto, é de vital
importancia estar ciente da existéncia deste elemento, no aluminio reciclado, e verificar
a sua influéncia na formacéo e estabilizacdo da fase quasicristalina. Assim como, a adi¢éo
de outros elementos, por exemplo, o Niobio, abundante no territorio nacional, a fim de
verificar também essa formacéo e estabilidade. Essas sdo algumas das a¢bes propostas,
mas pouco estudadas na obtencéo de sistemas quasicristalinos.

4.2  Os quasicristais e suas ligas

Desde sua descoberta, em 1982 pelo pesquisador israelense D. Shechtman, os
quasicristais permanecem atraindo bastante atencdo da comunidade cientifica e sendo um
campo inesgotavel de pesquisas na area de ciéncia e engenharia de materiais. Essa atragdo
advém principalmente das suas propriedades fisicas e quimicas Unicas, pois embora sejam
constituidos em sua grande maioria por elementos metélicos, sua combinacdo de
propriedades é inesperada quando comparada a materiais metalicos cristalinos comuns.
De fato, essas propriedades tornam esses materiais bastante promissores para aplicacfes
nas mais variadas areas, como armazenamento de hidrogénio, catalise, dispositivos
magnéticos, revestimentos de superficie e barreiras térmicas (Zhu et al., 2020).

Usualmente, os materiais metalicos cristalinos apresentam um arranjo de atomos
regular e periodico. Essa regularidade de repeticdo de atomos, ou grupo de atomos, €é
considerada fundamental para caracterizacdo e classificagdo desses materiais. A
periodicidade dos cristais abrange um conjunto de regras, incluindo, por exemplo, as
simetrias rotacionais permitidas. Apenas as simetrias rotacionais conhecidas usualmente
como 2, 3, 4 e 6 sdo possiveis e podem descrever o empilhamento de atomos nos materiais
cristalinos. Em materiais quasicristalinos, o arranjo de atomos com periodicidade de
repeticdo existe em conjunto com simetrias rotacionais proibidas para cristais por
definicéo, 5,8, 10, 12. Com essas simetrias rotacionais, 0s quasicristais séo compostos de
unidades estruturais icosaédricas, octogonais, decagonais e dodecagonais,
respectivamente (Huttunen-Saarivirta, 2004; K. Lee et al., 2021; Yadav et al., 2010). De



fato, a descoberta dessas simetrias proibidas para cristais abriu as portas para novos
desafios, tanto na compreensédo da estrutura dos materiais sélidos quanto no paradigma
do que essa complexidade estrutural poderia refletir nas propriedades desses materiais.

Também ¢é devido a essas simetrias caracteristicas que é impossivel para 0s
quasicristais preencher o espago com apenas uma operacao translacional de unidade de
repeticdo, € necessario duas ou mais células unitarias com angulos diferentes para
preenchimento do espaco (Takahashi et al., 2020). Enquanto os cristais apresentam planos
de atomos arranjados periodicamente, 0s quasicristais tem seus planos organizados
aperiodicamente ou quasiperiodicamente. Os quasicristais icosaedricos apresentam
quasiperiodicidade nas trés dimensdes. Enquanto os quasicristais octogonais, decagonais
e dodecagonais sdo quasiperiédicos em duas direcdes e periddicos em uma direcdo
(Huttunen-Saarivirta, 2004).

No estudo de Shecthtman et al. (1984) de ligas de Al-Mn preparadas por
solidificacdo rapida, os padrbes de difracdo de elétrons (SAED) apresentaram simetrias
de ordens 5, 3 e 2, como mostra a Figura 1 - (a), (b) e (c). Os trés tipos de simetrias e 0s
angulos entre esses padrdes SAED correspondem as simetrias icosaédricas, como
apresentado na Figura 1- (d) e (e). Esses padroes SAED apresentados na Figura 4.1
correspondem as simetrias icosaédricas, as quais sdo denominados quasicristais
tridimensionais (3D). A distribuigdo aperiddica de pontos de difracdo no padrdo de ordem
5 reflete o arranjo atdmico ordenado, mas aperiddico, em quasicristais icosaédricos. Para
0s cristais convencionais, onde os atomos estdo dispostos periodicamente, as manchas
nos padrdes SAED sdo periddicos, enquanto para os materiais amorfos, onde os atomos
estdo desordenados, ndo ha pontos discretos, mas anéis de halo estdo presentes nos
padrdes SAED (R. Li et al., 2016).
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Figura 4.1 — Estrutura Icosaedral: Padr6es SAED obtidos ao longo de (a) eixo de simetria de 5; (b) eixo
de simetria 3 e (c) eixo de simetria dupla; (d) trés tipos de eixos de simetria na célula de estrutura
icosaédrica; (e) projecdo estereografica dos elementos de simetria do grupo icosaédrico (R. Li et al.,
2016).



A maioria dos quasicritais bidimensionais (2D) encontrados até hoje séo de fases
decagonais com eixo de simetria de ordem 10 e dois tipos de eixo de simetria de ordem
2, como apresentado na Figura 4.2 - (a). Os dois eixos de ordem 2 s&o perpendiculares
com eixo de ordem 10 e o0 &ngulo formado pelos dois eixos de ordem 2 é de 18°. Ao longo
do eixo de ordem 10, planos de atomos quasiperiddicos sdo empilhados periodicamente.
Os pontos de difracdo s&o arranjados periodicamente em uma direcdo e
quasiperiodicamente na dire¢do perpendicular (R. Li et al., 2016).

(d)

Figura 4.2 — Estrutura decagonal: (a) esquema de estrutura decagonal; Padrées SAED: (b) eixo de
simetria de ordem 10, (c) eixo de simetria de ordem 2 A e (d) eixo de simetria de ordem 2 B da liga
AlzNixRhio (R. Li et al., 2016).

Atualmente, os quasicristais ja foram confirmados e relatados em mais de cem
sistemas de ligas diferentes com base em Al, Cr, Cu, Fe, Ga, Mg, Mn, Ni, Ta, Ti,V, Zn,
Zr e outros metais (Zhu et al., 2020).

As fases quasicristalinas apresentam-se de duas formas, as fases
termodinamicamente estdveis e as termodinamicamente metaestaveis. As fases
metaestaveis ndao podem ser previstas por diagrama de fases e quando aquecidas
transformam-se em fases cristalinas. Entre os sistemas metaestaveis relatados até o
momento, encontram-se o sistema Al-Mn (Shechtman et al., 1984), Al-Co e Al-Ni (B.
Grushko & Holland-Moritz, 1997; Wen et al., 1994), Al-Fe-Cr (Galano et al., 2009; R.
T. Li et al.,, 2016), Al-Fe-Cr-Ti(Pedrazzini et al., 2016) e AI-Mn-Cr-Si/Al-Cr-Si
(Srivastava & Ranganathan, 1996). Enquanto as fases estaveis sdo previstas em
diagramas de equilibrio e sdo relatadas em varios sistemas, 0s quais sdo na sua grande
maioria de base aluminio. Entre esses sistemas esta 0 mais conhecido e estudado desde a
descoberta dos quasicristais, o sistema Al-Cu-Fe (Divakar et al., 1997) e também os
sistemas Al-Cu-Fe-Cr (Sordelet et al., 2000; Zhou et al., 2006), Al-Co-Ni e Al-Cu-Co
(Chen et al., 2021), e Al-Pd-Mn (Benjamin Grushko & Velikanova, 2007).



Em geral, as ligas quasicristalinas apresentam uma faixa composicional bastante
estreita e com composicdo proxima de algumas fases cristalinas periddicas. Essas fases
cristalinas ndo possuem apenas composi¢do bastante semelhantes, mas também estruturas
similares a do verdadeiro quasicristal. E por esses motivos, sdo denominadas fases
“aproximadas”. Essas fases geralmente se formam com células unitarias de baixa
simetria, como ortorrbmbica e monoclinica, além de apresentarem reticulos cistalinos
com grande numero de &omos (Dubois, 2005; Wolf et al., 2018). Dessa maneira,
qualquer fuga de composigdo que ocorra nas ligas quasicristalinas, podem desencadear
na transformacao dessa fase em fases “aproximadas”.

Devido a sua estrutura peculiar, os quasicristais exibem uma série de propriedades
unicas, como baixa condutividade térmica com coeficiente térmico positivo, baixo
coeficiente de atrito, baixa adesdo, excelente resisténcia a corrosdo e oxidacdo. A
deficiéncia desses materiais geralmente se manifesta como elevada fragilidade em
temperatura ambiente, tornando inviavel sua aplicacdo em materiais estruturais. No
entanto, a combinacdo das suas propriedades fisicas e quimicas os tornam materiais
potenciais para aplicacfes de revestimento de superficies (Zhou et al., 2006) e como
reforco em matrizes ddcteis (Fan & Inoue, 2001; J. L. Lu et al., 2020; Wolf et al., 2017).

4.3  Formagcéo da fase quasicristalina nos sistemas AIMnCrSi / AICuFeCr /
AlCuFeMn

4.3.1 AIMNCrSi

A liga quasicristalina do sistema AIMnCrSi foi pouco estudada ao longo dos anos,
de fato, os trabalhos que chegaram a ser publicados e disponiveis para consulta sdo bem
escassos. A seguir, uma breve sintese de dois trabalhos encontrados sobre esse sistema.

Yamane et al. (1988) reporta em seu trabalho a ocorréncia da fase quasicristalina
icosaedral na liga Alz2MnsCrsSis. O difratograma da Figura 4.3 mostra a presenca da fase
quasicristalina e de uma fase secundaria cristalina p-AlMnSi.

’t
'ﬂl il ALMn,C1.Si, lﬂ\l ]

\’ﬂ' t}'\—)‘ v\\/\n\ P O . ot \ ooyt st AT N——
—d ¥ S L ~ -
L —1 1 ) . p | . 1 ) R R
40 50 60 70 80
28 (deg)

Figura 4.3 — Difratograma da liga quasicritslaina Alz2Mn1sCrsSis. Os picos menores indicados pelas setas
representam uma segunda fase cristalina, a p-AIMnSi (Yamane et al., 1988).



Srivastava & Ranganathan (1996) estudou a liga AlzsMn1oCrsSiso solidificada
rapidamente por meltspinning. Pode-se observar a formacdo de pentdgonos na
micrografia da Figura 4.4 - (a), caracteristica de uma das etapas de formacdo da fase
icosaédrica quasicristalina. O estudo por MET revelou a presenca de um agregado de
cristais cubicos e a fase icosaédrica quasicristalina. Os padrbes de difracdo de elétrons
mostraram a simetria icosaédrica. Os padrées de difracdo de elétrons registrados ao longo
das simetrias de ordem 5, 3 e 2 dos agregados estdo apresentados na Figura 4.4 - (b), (c)
e (d), respectivamente.

Figura 4.4 — Micrografias da liga AlzsMn1oCrsSiig mostrando: a) crescimento radial de dendritas a partir
de um centro e dendritas formando um pentagono; b), ¢) e d) padrdes de difracdo de elétrons dos
agregados cristalinos ao longo das simetrias rotacionais de ordem 5, 3 e 2 respectivamente (Srivastava &
Ranganathan, 1996).

Os resultados apresentados pelos autores na analise térmica podem ser
visualizados na Figura 4.5. Um pico exotérmico € observado em aproximadamente 670K,
mostrando a transformacdo da fase icosaedral para uma fase ordenada b.c.c. a-
AIMnSi(Cr), equivalente a fase metaestavel a-AIMnSi.
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Figura 4.5 — DSC da liga Al;sMn1oCrsSiie mostrando um pico exotérmico da transformagdo da fase
icosaédrica em uma fase cristalina cubica (Srivastava & Ranganathan, 1996).
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4.3.2 AICuFeCr

O sistema quasicristalino AICuFe foi bastante estudado e gerou inimeros dados
relevantes sobre sua microestrutura e propriedades. Esse sistema é sensivel a adi¢do de
outros elementos, assim como a variagdo nos meétodos de processamento. Essa
sensibilidade produz uma ampla rede de substituicdes que podem ser realizadas no intuito
de melhorar algumas propriedades desse sistema para satisfazer determinadas aplicacdes.
Uma das substituices que vem sendo estudada é a adicdo de Cromo no sistema AlCuFe.
A seguir, é apresentado alguns dados relevantes para ligas AICuFeCr coletados em
periddicos disponiveis na literatura.

De acordo com Dong & Dubois (1991) a liga com composi¢do AlesCuzoFe1oCrs
apresenta as fases quasicristalinas icosaedral (i-fase) e decagonal (d-fase). As amostras
brutas de fusdo mostram principalmente a presenca da fase quasicristalina icosaedral e
decagonal, sendo a ultima em quantidade maior. Os padrdes de difracdo de elétrons
apresentados pelos autores em seus resultados mostram que as fases ‘i’ ¢ ‘d’ sdo bastante
imperfeitas. Ambas as fases, icosaedral e decagonal, estdo em um estado de transicao para
ordenacdo periddica e pode-se esperar sua decomposicdo apds suficiente tratamento
térmico. Em comparacdo com a liga AlesCuzxoFe1s, que forma uma fase icosaedral perfeita
e estdvel com morfologia dodecaédrica, a adicdo de cromo em substituicdo ao ferro
desestabiliza a fase icosaédrica e promove a formacéo da fase decagonal. Portanto, pode-
se atribuir que a microestrutura da liga AlesCuzoFe1s € sensivel as adi¢des de cromo. O
difratograma da Figura 4.6 foi apresentado por Dong & Dubois (1991) como o padréo de
difracdo da fase decagonal pura (d-fase) para as amostras tratadas termicamente. No
entanto, as analises de microscopia eletronica de transmissdo identificaram outra fase
cristalina, denominada O-fase. Essa fase cristalina é uma boa aproximacdo da fase
quasicristalina decagonal, que de fato o drx ndo teve sensibilidade suficiente para
identificar em seu trabalho.
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Figura 4.6 — Difratograma e indexac8es dos picos das amostras da liga AlgsCuxoFe1oCrs tratada
termicamente, usando a notagdo da ‘fase d’ (Dong & Dubois, 1991).
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Sordelet et al. (2000) estudou pds atomizados de uma liga com composi¢édo
nominal Al71CuioFes sCrio5 apresentados na forma de revestimento por aspersao térmica.
Nessa liga encontra-se presentes a fase icosaédrica quasicristalina junto com uma segunda
fase decagonal quasicristalina ou sua fase cristalina aproximada. Essas fases mostraram
evidéncias de imperfei¢do estrutural levando ao entendimento de estarem em estado
altamente transicional. O padrdo de difrag&o da liga, mostrado na Figura 7 - (a), mostra
que a liga é composta principalmente da fase icosaédrica (fase-i). O alargamento do pico
mais intenso, em torno de 40°, sugere quer a fase decagonal (fase-d) ou sua fase cristalina
aproximada também esté presente na liga. Apesar do padrdo de difracdo obtido por DRX
ter mostrado que a liga é composta basicamente pela fase-i, a caracterizagéo realizada por
MET indica que a fase decagonal aparece frequentemente junto com a fase icosaédrica.
A figura 4.7 - (b) mostra uma imagem de campo brilhante, obtida pela anélise de MET,
contendo um gréo tipico da fase-d e seu correspondente padrao de difracdo de elétrons.
No trabalho, ndo foi apresentado a distingdo entre a fase-d quasiperiodica e sua fase
periddica aproximada. O padrdo de difracdo da fase-d mostra um desvio em relagcdo ao
espacamento translacional convencional, o que implica que a fase estd em um estado de
transicdo, o que € de se esperar, devido a presenca do Cromo na liga AlICuFe.

&
~

Relative Intensity (a.u.)

SRS e S
20 25 30 35 40 45 SO
Two-Theta

Figura 4.7 — Revestimento com composi¢do nominal Al;;CuioFessCrigs. @) Padréo de difracdo obtida por
DRX; b) Imagem de campo claro obtida por MET e seu correspondente padréo de difracdo de elétrons de
um grdo tipico da fase decagonal (Sordelet et al., 2000).

Segundo Zhou et al. (2006) a liga de composi¢cdo nominal Al71CuioFessCrios €
formada por uma mistura de fase quasicristalina e fases cristalinas. Normalmente,
tratamentos térmicos sdo realizados para que a fase quasicristalina cresca em detrimento
das fases cristalinas presentes nas ligas brutas de fusdo. A Figura 4.8 mostra o padréo de
difracdo obtido por Zhou et al. (2006) do revestimento quasicristalino AICuFeCr apos
tratamento térmico. No difratograma, é possivel observar a presenca principalmente da
fase decagonal e em menor quantidade picos correspondentes a uma fase cubica.
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Figura 4.8 — Padrao de difracdo de raios X da liga Al7;1CuioFessCrigs apos tratamento térmico a 950°C
por 5h (Zhou et al., 2006).

Uma liga com composi¢do Al71CugzFes7Crios, Obtida por atomizagdo, foi
investigada por Ngoc et al. (2008). Segundo o autor, a adi¢do de Cr em ligas do sistema
AlICuFe gera um aumento da formagdo da fase decagonal em detrimento da fase
icosaédrica. No padrdo de difracdo apresentado na Figura 4.9 - (a) pode-se observar a
presenca de duas fases, uma fase icosaédrica AlgoCrizsFess e uma fase cibica AlICrCus.
Uma mudanga estrutural para fase decagonal pode ser observada na liga AICuFeCr apds
um tratamento térmico a 800°C [ Figura 4.9 — (b) ]. A transformacao da fase icosaedral
na fase decagonal pode ser verificada no padréo de difracdo de raios X in situ exibido na
Figura 4.9 - (c), sendo a mudanca estrutural observada a 600°C. De fato, pode-se observar
diferencas notaveis na atividade das ligas de AICuFeCr inicial e tratada termicamente
devido a reatividade das mesmas, incluindo a modificacdo estrutural da fase icosaédrica
para a fase decagonal.
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Figura 4.9 — Liga Al71Cug 7Feg 7Cri0,6.a) Padrdo de DRX da liga inicial; b) Padrdo de DRX da liga inicial
e apos tratamento térmico; ¢) Padrdo de DRX in situ sob fluxo de H. (Ngoc et al., 2008).
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Os padrdes de difracdo de elétrons da liga inicial confirmaram a presenca da fase
icosaédrica imperfeita e a deformacéo local em simetria decagonal na Figura 4.10- (a) e

(b).

Figura 4.10 — Modificacéo estrutural da Liga Al71Cug 7Feg 7Crio6 caracterizada por difracdo de elétronse
microscopia eletrdnica de alta resolugdo; liga inicial (esquerda) e liga tratada termicamente (direita)
(Ngoc et al., 2008).

Na Figura 4.11 estd apresentado o padrdo de DRX e de elétrons para o
revestimento da liga com composicdo nominal, AlssCuxFe1oCrs, estudada por
Moskalewicz et al. (2013). Como pode-se observar no difratograma da Figura 4.11 - (a),
0 revestimento é composto basicamente da fase decagonal d-AlCuFeCr e em menor
quantidade relativa da fase cubica primitiva cp-AlCuTi. Porém, a presenca da fase
intermetélica AlgsCuxoFeio Crs ortorrdmbica de base centrada ndo é excluida. Os
resultados da andlise do padréo de difracdo de elétrons confirmaram que o revestimento
é formado principalmente por uma estrutura quasicristalina que consiste na fase d-
AICuFeCr. O padrdo de difracdo de elétrons da fase decagonal pode ser observada na
Figura 4.11 - (b). Ainda segundo Moskalewicz et al., (2013), a seguinte faixa de
composi¢do (em at. %): Aleg.715Cui0-12Fe 8 oCr 10-11 pode ser definida para a fase
decagonal da liga AlssCuzoFe10Crs.
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Figura 4.11 — Revestimento AlgsCuzFe10Crsna liga TIMETAL 834. a) Padrdo de DRX para posi¢do B-B
e com angulo de incidéncia de 3°, b) Microestrutura e padréo de difracao de elétrons obtidas por MET
(Moskalewicz et al., 2013).
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4.3.3 AICuFeMn

Como ja mencionado anteriormente, alguns sistemas de ligas quasicristalinas
sofrem influéncia da adigdo ou substituicdo parcial de elementos, o que possibilita
aperfeicoar determinadas propriedades do quasicristal. De fato, o sistema AlCuFe esta
dentro desse grupo.

O Mn, como elemento de adi¢do nas ligas de aluminio cristalinas, é usado a fim
de melhorar a resisténcia da liga, seja dissolvido na matriz ou envolvido na formacéao de
precipitados finos, para fornecer fortalecimento da solucdo sdlida e efeitos de
fortalecimento da precipitacdo (J. Lu et al., 2021).

Conforme mencionado, o Manganés & um elemento presente no aluminio
reciclado e, portanto, é necessario estar atento ao efeito deste elemento nas ligas
quasicristalinas produzidas a partir destes materiais reciclados. A literatura é escassa
quanto ao estudo da liga quasicristalina do sistema AICuFe com adicdo do elemento
Manganés, e consequentemente, ha poucas informacgdes sobre a microestrutura e
transformacdo de fase desta liga. Porém, sabe-se que a fase icosaédrica do sistema
AlICuFe é desestabilizada por adicdes de Mn promovendo a formacdo da fase
quasicristalina decagonal (YYadav et al., 2010).

Por exemplo, no trabalho publicado por Yang et al.(1996), foram realizadas
analises de microscopia eletronica de transmissdo mostrando a presenca de fase
quasicristalina unidimensional na liga AlssCuzoFe1oMns.

Segundo Yadav et al. (2010), o Manganés tende a desestabilizar a fase icosaedral
e promover a formacdo de uma fase quasicristalina unidimensional, denominada fase
decagonal. Ele produziu uma liga com composi¢do de AlesCuzoFezMng por fundicdo
convencional em atmosfera controlada e, posteriormente processou a liga em moinho de
alta energia. Os pds obtidos apos 40 h de moagem foram ainda recozidos a 400, 500, 600
700, 800 ¢ 900 “C em atmosfera ambiente em uma fixa de tempo de 10 a 60h. A Figura
4.12 mostra o difratograma para liga AICuFeMn obtida pelo autor. A Figura 4.12 - (a)
mostra o padrdo de difracdo da fase quasicristalina unidimensional decagonal para liga
fundida retirada diretamente do molde. A Figura. 4.12- (b) a (¢) mostram os padrdes de
DRX das ligas moidas mecanicamente (10, 20, 40 e 60h), onde pode-se observar
alargamento dos picos pertencentes a fase B2.
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Figura 4.12 — Padrdo DRX da liga fundida AlssCuxFesMng para diferentes tempos de moagem (Yadav et
al., 2010).

4.4  Aregrade Hume-Rothery para ligas metalicas

A regra de Hume-Rothery para ligas cristalinas j& vem sendo discutida por
décadas e, se deu inicio através da observacdo, de que certas estruturas de ligas,
apresentam uma razdo elétron/atomo (e/a) definida. Baseado em investigacdes de ligas
de cobre e prata em 1939, Hume-Rothery e seus colegas deduziram uma série de regras,
mostrando quais fatores favorecem a formacdo de fases, dentro de certas faixas de
concentracdo de ligas binarias AB, sendo:

(1) Se o tamanho atbmico do atomo B diferir em mais de 15% do atomo A, a
estrutura € instavel mesmo em baixa concentracdo de B. O fator de tamanho
atémico é definido como

§=r1y—1/Ts
onde r,e 13, S80 0s raios atbmicos de A e B, respectivamente.

(2) Se B é significativamente mais eletronegativo que A, isto &, se em um
composto AB, B atrai elétrons mais fortemente do que A, entdo compostos
quimicos caracteristicos AxBy sdo formados, em que as ligagdes tém algum
carater i6nico. Embora seja dificil quantificar a eletronegatividade de um
atomo, basicamente, quanto maior a diferenca de eletronegatividade entre dois
elementos, mais forte é a tendéncia para formar compostos.

(3) Estruturas definidas de compostos surgem preferencialmente em faixas
caracteristicas da concentracdo de elétrons de valéncia (e/a). Esta quantidade
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indica o nimero de todos os elétrons de valéncia na liga por nimero de &tomos,
ou seja,

€la=2,(1—cp) + ZpCp

A formagdo de uma fase Hume-Rothery com um valor definido de (e/a) foi
explicado em termos de banda teoria de Jones, isto é, a interacdo da esfera de Fermi e a
zona de Brillouin. Jones descreve uma densidade de estados de elétrons em funcéo de
suas energias. Para metais monovalentes como Cu, Ag e Au, a primeira zona de Brillouin
tem apenas metade do seu volume ocupado por elétrons. Através da formacéo de ligas,
outros elétrons sdo adicionados para preencher essas zonas. Quando o limite da zona de
Brillouin toca a esfera de Fermi, a estrutura correspondente a zona sera estabilizada.
Como resultado, um pseudo-gap de energia ao redor do nivel de Fermi surgira. Esta é a
condicdo Hume-Rothery, isto €, Kp = 2kr, onde Kp é 0 didmetro da zona de Brillouin e ke
é o0 raio da esfera de Fermi (Mizutani et al., 2004).

Logo apds a descoberta dos quasicristais, foi rapidamente proposto que eles séo
uma nova categoria de ligas Hume-Rothery. Apesar da aperiocidade dos quasicristais, as
regras de Hume-Rothery podem ser aplicadas a essas fases. De fato, a quasiperiodicidade
das fases quasicristalinas tem picos de Bragg bem definidos, de modo que os planos de
Bragg, que correspondem a uma forte amplitude do potencial Vk, sdo bem definidos.
Como as fases cristalinas, a partir dos padrées de difracdo experimentais pode se construir
uma ‘‘pseudo-Brillouin zone’’ (0U ‘‘quasi-Brillouin zone’’) (Laissardiére et al., 2005).
Assim, um valor de Kp pode ser estimado a partir do padrdo de difracdo e kr pode ser
deduzida a partir da teoria dos elétrons livres, onde é gerada a relagio 2k = (3n?(N/V))*3,
onde a relagcdo N/V é o nimero de elétrons por unidade de volume. A figura 4.13 mostra
a relacdo de Kp e kr para 3 grupos de quasicristais estaveis. A condicédo é eficaz para o
grupo AL-TM, mas ndo para 0s grupos baseados em Zn e Cd (A. P. Tsai, 2004).

AL-TM group

K (A

’(% ) Cd-based

24 2.6 28 3 32

2k, (AT

Figura 4.13- Relacédo de Kp e ke para formagao de ligas quasicristalinas estaveis (A. P. Tsai, 2004).



17

Uma grande variedade de ligas quasicristalinas termicamente estaveis, Al-Cu—
TM (TM =Fe, Ru, Os) e AI-Pd-TM (TM = Mn, Re), foram descobertas com uma relagéo
(e/a) cerca de 1,75 (Mizutani et al., 2004). Para o grupo Al-TM, as fases quasicristalinas
sdo formadas em uma faixa de composi¢do muito estreita com a relacdo (e/a) limitada
entre 1,7 e 1,8. Por exemplo, a estequiometria da fase quasicristalina para o sistema Al-
Cu-Fe é em torno de AlesCuzsFe12, mas ligas feitas com estequiometria de Alg2CuzsFess
contém uma fase quasicristalina e uma fase-p e, uma liga de AlesCu24Fe11 contém uma
fase quasicristalina e a fase-o. Isso indica que a condicdo de (e/a) tem que ser
absolutamente rigorosa, ou seja, fica evidente que a relacdo (e/a) é absolutamente
dominante para a formacao do quasicristal neste grupo (A. P. Tsai, 2004).

4.5  Efeito da substituicdo do Cromo pelo Nidbio

O Niobio pertence ao grupo dos metais de alto ponto de fusédo, € resistente a
corrosdo, tem boa ductilidade em temperatura ambiente, consiste na cor cinza, e adquire
coloracdo azul quando exposto ao ar por um longo periodo de tempo. O nidbio é resistente
a corrosdo devido a formacao de um filme de 6xido em sua superficie e em temperatura
ambiente ndo reage com o hidrogénio, ar, dgua, ou acidos, exceto acido fluoridrico e sua
mistura com acido nitrico. Esse metal é caracterizado por possuir apenas um isotopo
estavel, que tem a estrutura cristalina na forma de corpo centrado cubico (CCC). A baixa
densidade desse elemento, cerca de 8,57 g/cm?, sendo um dos mais leves dos materiais
refratarios, € uma caracteristica bastante importante no uso industrial. Além disso, tem
uma relacdo resisténcia/peso mais elevada que metais como titanio, niquel, vanadio e
zirconio (Alves & Dos Reis Coutinho, 2015).

O ni6bio é um metal bastante versatil e pode ser utilizado em varias aplicacfes
tecnoldgicas e de energia. Alcanca elevado interesse como elemento de liga em acos
inoxidaveis para uso em pontes, plataformas offshore, oleodutos, gasodutos e automoveis.
Também ¢é utilizado em superligas, que sdo frequentes para aplicacbes em altas
temperaturas, como motores de aeronaves, conjuntos de foguetes e motores geradores de
energia solar. A presenca do Niobio pode ainda ser encontrada em imés supercondutores
para dispositivos de imagem médica e geracdo de energia nuclear. Nos ultimos anos, as
aplicacdes desse metal aumentaram constantemente em diversos segmentos como: agos
microligados, superligas, filmes finos, implantes médicos, titanio e ligas de aluminio,
ligas de cobre e supercondutores, capacitores ceramicos e eletroliticos, e outros (Alves &
Dos Reis Coutinho, 2015; Grabis et al., 2012).

A grande atratividade do Niobio reflete-se ao fato de que, mesmo presente em
pequenas quantidades em superligas e agos, € possivel a aquisicdo de elevada resisténcia
ao calor e a corrosdo, diminuicdo da densidade relativa, melhor condutividade, maior
resisténcia mecénica e maleabilidade e boa biocompatibilidade. Segundo Bruziquesi et
al. (2019), mais de 80% do nidbio produzido é usado em ligas que vao desde agos
estruturais até superligas projetadas para suportar altas temperaturas em ambientes
extremamente corrosivos. Cada vez mais é possivel observar o aumento no uso de Niobio
em materiais avancados e de alta tecnologia. Podemos citar, por exemplo, as industrias



18

automotivas que vem aumentando a implementacédo de acos de baixa liga e de moderada
e elevada resisténcia com adi¢do de Nidbio em veiculos de passageiros modernos. Essa
implementacdo torna possivel a reducdo do peso total do veiculo, o que resulta em uma
eficiéncia do combustivel e, consequentemente tem-se uma menor emissdo de CO>
(Ghatei Kalashami et al., 2017; McCaffrey et al., 2023).

O investimento na utilizacdo do Nidbio, como mencionado nos dois paragrafos
acima, é mais uma maneira de como podemos promover mais sustentabilidade e inovacgéo
para transformar a modo como lidamos com os problemas atuais de escassez de recursos
enfrentados pelo planeta. A CBMM, empresa brasileira de desenvolvimento em
tecnologia do Nidbio, segue planos de ampliacéo e desenvolvimento de novas aplicagdes
para produtos de Niobio e planeja investir R$ 340 milhGes em pesquisa e
desenvolvimento em 2023. A companhia planeja através do desenvolvimento de novas
aplicacBes nos setores de baterias e armazenamento de energia, nano materiais e
eletroeletrdnicos e apresenta ao mercado a aspiracdo de zerar as emissdes de carbono em
no complexo industrial em Araxa, Minas Gerais, até 2040.

Nas ligas quasicristalinas, o enfoque é dado em como o Nidbio afeta a estabilidade
da fase icosaedral quasicristalina.Galano et al. (2004, 2009) adicionou Nidbio as ligas a
base de Al-Fe-Cr para estabilizar a fase icosaédrica quasicristalina. O Nb foi adicionado
em substitui¢do parcial ao Fe e Cr, modificando a composicéo quimica do Alez(FesCr2)7
para AlosFesCroNby. As ligas foram produzidas por meltspining e apresentaram
microestrutura nanoquasicristalina composta por particulas nano-icosaédricas embebidas
em uma matriz de a-aluminio. As particulas icosaédricas foram formadas pelos quatro
elementos (Al, Fe, Cr, Nb), confirmando que o Nb é dissolvido na simetria icosaédrica.

A figura 4.14 mostra um icosaedro monoatdémico, onde a distancia interatbmica
entre dois atomos vizinhos na superficie é cerca de 5% maior que a distancia entre o0s
atomos da superficie e o0 &tomo central. Portanto, o icosaedro ndo consiste em tetraedros
regulares, mas ligeiramente distorcidos. Essa incompatibilidade de preenchimento global
do espaco é chamada de space frustration. A medida que as camadas superiores do
icosaedro sdo preenchidas, a lacuna de empacotamento aumenta continuamente.
Enquanto a estrutura icosaédrica exibe a energia mais baixa em pequenos tamanhos de
células unitarias, quando a célula atinge um tamanho critico devido ao crescente space
frustation, a estrutura icosaédrica torna-se desvantajosa em comparagdo com as estruturas
cubica de face centrada (FCF) e hexagonal compacta (HC), com o mesmo nimero de
atomos.
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Figura 4.14 - Icosaedro monoatdmico e seu space frustation (Audebert et al., 2014).

No caso de ligas com pequenas concentracBes de elementos de liga com atomos
de menores ou maiores tamanhos atdmicos, o space frustation deve ser reduzido, de
maneira que o tamanho critico da célula unitaria aumenta, levando por sua vez a
estabilizacdo das células icosaédricas. Considerando os &tomos como esferas rigidas com
raios atdmicos definidos e os atomos s1, ¢ e s2 na Figura 10 em uma liga de Al. Se o sitio
central ¢ ocupado por um atomo de Fe, a distancia “d” seria reduzida em 5,94%, se
ocupado por um atomo de Cr, a distancia “d” reduziria 5,54%. E se ainda, 0s atomos
alinhados fossem Nb/Fe/Al ou Nb/Cr/Al, a distancia “d” reduziria em 5,42% e 5,07%,
respectivamente. Todas as alternativas sugeridas acima reduzem o space frustation da
célula icosaédrica na ordem: Al-Fe, AI-Cr, Al-Fe—-Nb e Al-Cr—Nb. Assim, em uma liga
Al-Fe-Cr-Nb que conta com trés elementos o space frustation provavelmente poderia ser
reduzido ainda mais, aumentando a estabilidade da estrutura icosaédrica, o que esta de
acordo com o que foi observado nos primeiros experimentos realizados pelo referido
autor. Enfim, nos trabalhos realizados por Galano et al. (2004, 2009), ele observou que
0 Nb estabilizou as particulas icosaédricas em ligas a base de Al-Fe-Cr
nanoquasicristalina, retardando a decomposicao do icosaédrico em direcdo a temperaturas
mais altas, o que contribui para manter a microestrutura refinada. Como consequéncia a
liga retém uma alta resisténcia a temperaturas mais elevadas (Audebert et al., 2014).

Nos trabalhos realizados por Galano, pdde-se observar que o Nidbio adicionado
na liga quasicristalina do sistema Al-Fe-Cr agiu de maneira similar quando comparado
com a adicdo desse elemento nas ligas de aluminio cristalinas, isso no caso da mudanca
de granulacdo das ligas. De fato, nas ligas de aluminio cristalinas, o objetivo mais
amplamente desejado quando se adiciona Nidbio € o refinamento de grdo. Quando o
nidbio é inserido ao aluminio, mesmo em pequenas concentragdes, ocorre um
refinamento significativo da estrutura dendritica, que por sua vez, proporciona
consequentemente aumento nas propriedades mecanicas da liga (Mattos et al., 2020). O
elemento Nb reduz o subresfriamento estrutural operando o mecanismo de nucleagéo
heterogénea para formar particulas finas codispersas na estrutura (Kilicaslan et al., 2021).
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4.6  Processo de solidificacéo rapida por meltspinning

Nos Ultimos anos, os cientistas de materiais tém investido bastante esfor¢o para
desenvolver novos materiais, que sejam mais fortes, mais rigidos, mais dicteis e mais
leves do que 0s materiais convencionais. Para ter éxito nessa busca, esses novos materiais
precisam apresentar baixo custo de processamento e propriedades Unicas de alta
resisténcia a tracao, alta rigidez e baixa densidade. Uma das formas de poder chegar em
resultados eficazes para aquisicdo desses materiais de elevada relacéo resisténcia/peso, é
através do uso de técnicas de processamento atraves da solidificagéo rapida.

Os processamentos envolvendo a solidificacdo rdpida de ligas metélicas
apresentam vantagens distintas em relagdo a metalurgia de lingote convencional, isso
levando em conta o elevado interesse tecnoldgico para producdo de materiais de alto
desempenho. De fato, o processamento por solidificacdo rapida pode produzir ligas
metalicas com melhores propriedades fisicas e mecénicas através da formacdo de
estruturas com caracteristicas distintas.

A solidificacdo rapida torna possivel a obtencédo de ligas metalicas com estruturas
metaestaveis, tais como algumas ligas quasicristalinas. E também uma técnica de
processamento que € particularmente atraente para ligas de aluminio, pois a solubilidade
solida dos elementos de liga é limitada nesse caso, e pode ser estendida por meio do
processo de solidificacdo rapida (OZTURK et al., 2020).

O processo de solidificacdo rapida por meltspinning € um dos métodos mais
comumente conhecidos dentre os varios desenvolvidos nas Gltimas décadas. E um
processo de fiacdo que gera uma elevada e constante taxa de resfriamento e que
proporciona a aquisicdo de resultados com menor tempo de processo. O método de
meltspining também minimiza a segregacdo da composi¢do quimica observada nos
métodos de fundicdo convencionais.

Na Figura 4.15 estd apresentado um esboco do procedimento de solidificacdo
rapida por meltspinning. No processo, o material fundido em atmosfera controlada, é
ejetado por pressdo através de um orificio de um cadinho de quartzo cilindrico e atinge
um volante de cobre em alta rotacdo. A solidificacdo ocorre de forma instantanea assim
que acontece o contato da liga fundida com o volante, sendo o material final produzido
na forma de fitas continuas. A taxa de resfriamento durante a solidificacdo alcanca
aproximadamente 4x10* a 5x10’ K/s, dependendo da velocidade de rotagdo do volante
(Geng et al., 2020; Kilicaslan et al., 2021).
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Figura 4.15 — Processo de solidificacdo rapida por meltspinning (Geng et al., 2020).

O processo por meltspinning pode modificar significativamente a estrutura do
material, e consequentemente, algumas propriedades fisicas, bem como a estabilidade
térmica de estruturas de ndo-equilibrio. Essas mudancas podem variar de acordo com
alguns parametros do processo, como velocidade do volante, temperatura de fusdo,
espaco entre o cadinho e o volante, e a pressao de ejecdo do metal fundido. Por sua vez,
também foi estabelecido que as variacGes desses parametros mudam as dimensfes
geomeétricas e principalmente a espessura das fitas (Tkatch et al., 2002).

A primeira fase quasicristalina foi encontrada por D. Shechtman em uma liga Al-
Mn fundida e solidificada rapidamente através da técnica de metlspinning (Shechtman et
al., 1984). O processamento por esta técnica ja foi utilizado para produzir diversas ligas
quascicristalinas, como por exemplo, Mg-Zn-Y-Zr (Tang et al., 1993), Al-Mn-Fe (Stan
et al., 2012), Al-Cu-Fe (Haberkern et al., 1993; Huttunen-Saarivirta & Vuorinen, 2005),
Al-Cu-Fe-Ni e AlCufeCr (Wolf et al., 2018).

Ligas quasicristalinas do sistema AlCuFe foram obtidas por meio de solidificacéo
rapida através da técnica de meltspinning. com taxa de resfriamento de aproximadamente
7x10% °C/s por Huttunen-Saarivirta & Vuorinen (2005). As fitas obtidas apresentaram
estruturas bifasicas e trifasicas, sendo a fase icosaédrica quasicristalina em maior
quantidade, e em menor quantidade uma fase cubica e uma fase monoclinica.

Stan et al. (2012), utilizou a técnica de meltspinning para produzir uma liga com
composigdo nominal AletMn7Fe,, com velocidade de rotagdo variando de 25, 30 e 36 m/s,
mantendo a pressao de ejecdo do fundido em 0,25 Mpa. As fitas obtidas no processo
apresentaram espessura média de 30-50 um. Como ja é esperado nessa técnica de
processamento, duas areas tipicas foram observadas nas regides transversais das fitas, um
lado apresentou microestrutura refinada, com pequenas particulas, proximas a regido que
tem contato com o volante de cobre, e areas com particulas dendriticas maiores
correspondendo a regido da fita que ficou em contato com o ar durante o processo. As
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microestruturas das fitas apresentaram duas fases, uma solucdo de aluminio com
pequenas quantidades de Manganés e uma fase quasicristalina Al4(Mn, Fe).

Wolf et al. (2018), produziu ligas Al-Cu-Fe-(M=Cr,Ni) através da fundicdo
convencional com posterior tratamento térmico pela técnica de melt-spinning. Quatro
composicgdes, AlssCuxoFe1sNis, AlssCuigFeioNis, AlesCuxFe1oCrs e Als7CuzoFesCrg
foram solidificadas rapidamente com velocidade de rotacdo do volante de cobre de 30
m/s. Segundo o0s autores, as fitas apresentaram espessura de 20-25 um, largura de 3 mm
e comprimento de 10 mm. As fitas das ligas do sistema Al-Cu-Fe-Cr obtidas ap6s o melt-
spinning mostraram uma fase quasicristalina. No caso da liga com 3% de Cromo, foi
detectado a presenca de duas fases quasicristalinas, as fases icosaedral e decagonal. Ja na
liga com 8% de Cromo foi possivel observar apenas a fase quasicristalina decagonal. De
fato, os resultados apresentados pelo autor mostramque as adi¢6es de Cr a liga ternaria
Al-Cu-Fe levam a formacdo de uma fase quasicristalina decagonal a custa da fase
icosaédrica.

Além da obtencdo das fases quasicristalinas serem influenciadas pelo processo de
fabricacdo, sabe-se também que a adi¢do de qualquer elemento de liga aos sistemas de
ligas quasicristalinas pode alterar significativamente a microestrutura e transformacao de
fases das mesmas e, portanto, suas propriedades finais.

Dong & Dubois (1991), produziu ligas quasicristalinas AICuFe com adi¢do de
Cromo (5 at. %) em substituicdo parcial ao Ferro através da solidificacdo rapida via
meltspinning. Ele observou que a adicdo de Cromo na liga quasicristalina do sistema
Al1CuFe desastibilizou a fase quasicristalina icosaédrica e promoveu a formacdo de uma
nova fase também quasicristalina, esta com simetria decagonal, a qual passou a se tornar
dominante para maiores teores de Cr.

Wolf et al. (2018), produziu ligas quasicristalinas com composi¢cdes de
AlesCuzoFe13Nis, AlesCuigFe1oNig, AlesCuzoFe1oCra e Alg7CuxoFesCrg por melt-spinning.
Os resultados apresentados indicaram que a fracdo de fase quasicristalina icosaédrica da
liga Al-Cu-Fe cai significativamente com o aumento do teor de Niquel em detrimento da
formacdo de uma fase cristalina cubica. J& no caso do Cromo, as adi¢des desse elemento
a liga ternaria Al-Cu-Fe levam a substituicdo da fase icosaédrica pela fase decagonal
quasicristalina, o onde a Ultima se torna a fase dominante em maiores teores de Cr.

Song et al. (2002) produziu ligas com composi¢cdes nominais de (Alezo-
xBex)CuzssFe1ns (x=0,1,3,5,7) e (Alg75xBex)Mnzs (x=0,7.5) em porcentagem atdmica
por fundicdo por inducdo com atmosfera controlada, e posteriormente tratadas
termicamente. Ele constatou que a substituicdo do Al pelo Be, nos dois sistemas de liga
citadas acima, possibilitou uma melhoria na capacidade de formagéo do quasicristal.

Mei et al. (2008), prepararam por fusdo a arco, em atmosfera controlada, ligas
mae” com composi¢oes nominais (TisZr2sNigCugBeis)iooxNbx (x = 0, 3, 5 at.%,
nomeadas NbO,Nb3 e Nb5, respectivamente). As ligas “mae” foram entdo tratadas pelo
método de meltspinning e fitas com cerca de 30 um de espessura foram preparadas. A
fase quasicristalina icosaédrica foi formada na liga vitrea Ti—Zr-Ni—Cu—Be com adicao
de Nb, o que se deve a diminuicdo de energia da formacéo de fase icosaedral através da
adicdo de Nb que substituiu alguns atomos de Ti na estrutura da fase icosaédrica. A adicéo

13
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de Nb promoveu a formacdo de quasicristais; no entanto, a taxa de nucleacéo da fase
icosaédrica aumentou, enquanto a taxa de crescimento de grdo diminui com o aumento
do teor de Nb. Com o aumento da quantidade de Nb, a estabilidade térmica contra a
cristalizacdo aumenta, enquanto a faixa de temperatura de estabilidade da fase icosaédrica
diminui.

Lee et al. (2000), relataram em suas analises a influéncia da adigédo de silicio na
formacdo da fase quasicristalina icosaedral AlesCuzofeis, As ligas foram obtidas por
fundicdo convencional e posteriormente passaram pela técnica de solidificacéo rapida via
meltspnning. A substituicdo do Al, Cu ou Fe em igual percentual por Si, em teores acima
de 5%, causou uma diminuicdo gradativa da fracdo de fase icosaedral presente na liga.
Pdde-se observar também que a medida que o teor de Si aumentou nas ligas Al-Cu-Fe, o
nivel de porosidade do lingote fundido diminuiu gradualmente, levando a uma ligeira
melhoria da dureza.

Zhang et al.(2007), analisaram a influéncia do elemento Mn adicionado ao sistema
Mg-Zn-Y, sob condi¢cdes normais de fundicdo. Para a adicdo de Manganés de
aproximadamente 2%, a liga quasicristalina do sistema Mg-Zn-Y i-fase teve sua
morfologia modificada de forma de pétala para forma esférica. Além disso, pdde-se
constatar que a dureza da liga diminuiu com o aumento do teor de Mn.

As ligas nanoquasicristalinas a base de Al-Fe-Cr produzidas por processos de
solidificacdo rapida exibem alta resisténcia em temperaturas elevadas. No entanto, as
particulas quasicristalinas nestes sistemas tornam-se in instaveis em altas temperaturas,
limitando as aplicacdes industriais (Galano et al., 2009). Foi observado que o uso de Nb
ou Ta aumenta a estabilidade da fase quasicristalina Al-Fe-Cr retardando a transformacéo
da microestrutura para temperaturas mais altas (Galano et al., 2004, 2009). Assim, essas
ligas nanoquasicristalinas a base de Al tornaram-se promissoras como novo material de
alta resisténcia para ser usado em temperaturas elevadas nas industrias automotiva,
aeronautica e aeroespacial. Audebert et al. (2013), investigaram em seu trabalho ligas a
base de Al-Fe-Cr-Nb produzidas por atomizacdo. P6s de Al-Fe-Cr-Nb
nanoquasicristalino atomizados a gas e barras extrudadas foram obtidas, e a
microestrutura e propriedades mecanicas das barras foram caracterizadas. Uma grande
fracdo das particulas quasicristalinas icosaédricas foi encontrada apenas para fragdes de
tamanho de pé tipicamente menores do que 75 pm. Além disso, a resisténcia especifica
em niveis elevados temperatura dessas ligas foi altamente competitiva com as ligas de Ti
comumente utilizadas, o que pode abrir um novo mercado para essas ligas pela
substituicdo das ligas de Ti mais caras por essas ligas nanoquasicristalinas mais leves e
mais baratas.
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5 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo tem como objetivo descrever as técnicas e métodos
empregados neste trabalho para producgédo e caracterizacdo das ligas Alz2Mn1sNbsSis,
Al71CusoFegsNbios e Als1,2CuioFessMny . Todos 0s procedimentos experimentais foram
realizados no Laboratdrio de Solidificagdo Rapida (LSR), Nucleo de Ensino e Pesquisas
em Materiais Prof. Dr. Severino Jackson Guedes de Lima e Nucleo de Pesquisa e
Extensdo de Combustiveis e de Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba,
e Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) no Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Goias. Para o cumprimento das analises experimentais,
elaboraram-se os procedimentos listados a seguir.

5.1  Obtencéo das ligas Alz2Mn1sNbsSis, Al7z1Cuio0Fes sNbios e Als1,2CuioFessMn1o

5.1.1 Relacéo elétron /atomo

A relacdo elétron/atomo é extremamente dominante para formacdo da fase
quasicristalina, portanto, foi necessario analisar primeiramente essa relacédo para as ligas
propostas a fim de avaliar a capacidade da formacao da fase quascicritalina nessas fases.

Para obtencdo da realacdo elétron/atomo foi utilizado os dados da tabela (Figura
5.1) de eletronegatividade da escala de Allen (Mizutani & Sato, 2017). Foi entdo gerada
a Tabela 5.1 da razdo e/a para as ligas referenciadas e propostas nesse trabalho. A pequena
variacdo sugere que existe a possibilidade de substituicdo, tornando-se viavel o estudo e
obtencéo das ligas.

1 2 3[4|5|a|?|8‘9|10l11|12 13{14‘1sl1a|1? 18
1 H He
2.300 4.1860
2 Li Be B [+ N (] F Ne
0912 1.676 2.061 2.544 3.066 3.8610 4.193 4.789
3| Na | Mg Al si P s cl | Ar
0.869 1.293 1.813 1.916 2.253 2.589 2.869 3.242
4 1.9 Ca Sc m v Cr Mn Fe Co NI Cu £Zn Ga Ge As Se Br Kr
0.734 1.034 1.19 1.38 1.53 1.66 1.76 1.80 1.84 1.88 1.88 1.69 1.766 1.994 2211 2.434 2.685 2966
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tec Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe
0.706 0.963 112 1.32 1.41 1.47 1.51 1.54 1.58 1.69 1.87 1.62 1.656 1.824 1.984 218568 2.359 2.582
[+ Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
0,659 | 0.881 1.09 1.18 1.34 1.47 1.60 1.65 1.68 1.72 1.92 1.76 1.789 1.854 2.01 2.19 2.39 2.80
7 Fr Ra
0.87 0.89

Figura 5.1 - Tabela de eletronegatividade usando a escala de Allen (Mizutani & Sato, 2017).



25

Tabela 5.1 - Tabela (e/a) para os sistemas conhecidos e propostos.

Liga referéncia (%at) ela Liga proposta(%oat) ela
Al72Mn15CrsSis 1,66 Al72Mn15NbsSig 1,65
Ale2,2Cuzs sFe123 1,70 Ale1,2Cus sFer2 sMny 1,70
Al71Cui0FessCrios 1,66 Al71CuioFessNbios 1,63

5.1.2 Producio das ligas “mae”

Com o objetivo de obter a liga 0 mais préximo possivel da composi¢do nominal e
com alto grau de pureza, utilizou-se primeiramente um forno de inducéo equipado com
cadinho de soleira fria sob atmosfera inerte. Foram utilizados aluminio (lingote) com
99.97 % de pureza, cobre eletrolitico (barra) com 99,99% de pureza, ferro (pedacos) com
99,98% de pureza, Manganés (pedacos) com 99,98%, Nidbio (pedagos) com 99,97% de
pureza e Silicio (pedacos) com 99,98% de pureza.

Foram elaboradas, em suas composi¢cdes estequiométricas, as ligas
Al72Mn1sNbsSis, Al71CuioFessNbios € Ale1,2CuioFessMnio. Os elementos constituintes
das ligas (Al, Mn, Nb, Si, Cu, Fe) foram devidamente pesados, utilizando-se uma balanga
da marca SHIMADZU modelo Ay 220, com precisdo da ordem de 10™g. Para cada
composicdo estequiométrica das ligas citadas, foram pesadas cargas de 10g. Cada liga
correspondente foi fundida, sob atmosfera de argénio, em um forno de indugéo, equipado
com cadinho de soleira fria com gerador de alta frequéncia de 40 KW de poténcia
fabricado pela empresa POLITRON. Todas as amostras passaram por processos de
refusdo para uma melhor homogeneizagéo dos elementos e fases.

5.1.3 Tratamento Térmico via Solidificacdo Rapida por MeltSpinning

O processo de solidificacdo, no forno de inducao equipado com cadinho de soleira
fria, gera uma liga heterogénea, constituida de fases cristalinas e quasicristalina. Para
aumentar a quantidade da fase quasicristalina na liga, foi realizado um tratamento
térmico, a fim de fornecer energia para a transformacéo peritética das fases.

Para esta etapa, foi utilizada a técnica de solidificacdo rapida via meltspinning. O
equipamento utilizado foi uma maquina tipo meltspinning modelo MB 11 desenvolvido
no Laboratorio de Solidificacdo Rapida do Campus I da Universidade Federal da Paraiba
(Figura 5.2). Aproximadamente 3g de cada liga bruta de fuséo foram colocados dentro de
um cadinho cilindrico de quartzo com diametro de 10mm e uma abertura de saida em
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torno de Imm. As ligas foram, primeiramente, fundidas por inducdo sob atmosfera de
argbnio e entdo, o material fundido foi ejetado, com uma pressao de 20 cmHg, projetando
o fundido sobre um volante de cobre polido, em rotacdo, com velocidade de 40 m/s.

Figura 5.2 — Maquina tipo MBII desenvolvida no Laboratério de Solidificagdo Rapida da
Universidade Federal da Paraiba.

5.2 Caracterizacdes microestruturais

5.2.1 Difracéo de Raios X

As ligas foram analisadas por difracéo de raios X para identificacéo das eventuais
fases cristalinas e quasicristalina presentes na sua microestrutura.

Foi utilizado um difratbmetro de Raios X com radiacdo de Cu. Os ensaios foram
realizados a temperatura de 298K (ambiente), com tenséo de 30kV, corrente de 30mA,
passo de 0,02°, tempo por passo de 0,60s e 0 &ngulo 26 variando de 20 a 90°.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As ligas foram analisadas por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e
mapeadas quimicamente por EDS, a fim de, verificar os elementos e as fases presentes, e
as morfologias das microestruturas. Fez-se uso do Microscépio Eletrénico de Varredura
MIRA 3-TESCAN através de imagens com detectores de elétrons secundarios e
retroespalhados do Nucleo de Ensino e Pesquisas em Materiais Prof. Dr. Severino
Jackson Guedes de Lima.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao
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As ligas com adicdo de Niobio foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) pelo Laboratério Multiusuério de Microscopia de Alta Resolucédo
(LabMic) no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids. O MET foi realizado
a fim de observar as ordem de simetrias presentes nas fases encontradas nas ligas
estudadas.

5.3 Analise Térmica

Andlises térmicas foram realizadas para as ligas, a fim de observar a estabilidade
das fases presentes. As analises foram realizadas usando um equipamento SHIMADZU
série DTG-60H. A estabilidade das ligas foi estudada na faixa de temperatura de 300-
1100°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para a analise foram utilizadas
amostras com peso na faixa de 20 a 25 mg das ligas. As medic¢des foram realizadas usando
recipientes de Al>O3 sob atmosfera de argonio (taxa de fluxo de 50 mi/min).

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.2  Liga AlzsMnioSiioNbs

Na figura 6.1 estd apresentado o difratograma da liga bruta de fusédo
Al7sMn10Si1oNDbs. Foi possivel observar a presenga de 3 fases, uma fase ortorrdombica A-
AlgMn, uma fase tetragonal 6 — AlsNb e a fase hexagonal a— MnsSiAls. A fase a—
Mn3SiAls e A- AleMn sdo consideradas fases aproximantes da fase icosaedral
quasicristalina do sistema AIMnSiNb. Como trata-se da liga bruta de fuséo, essas duas
Ultimas fases cristalinas podem ser as fases precursoras para formacdo da fase
quasicristalina icosaedral (Hansen & Gjgnnes, 1991; Srivastava & Ranganathan, 1996) .
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Figura 6.1 — Padrédo de difracdo de Raios X da liga Al7sMn1SiioNbs bruta de fuséo.

Na figura 6.2 est4 apresentado o difratograma das fitas obtidas via solidificacéo
répida por meltspinning da liga AlzsMn10SiioNbs. Foi possivel observar a presenga mais
evidenciada de 2 fases, uma possivel fase quasicristalina icosaedral i - Als(Mn, Si) e uma
fase cristalina tetragonal 6 — AlsNb (Hansen & Gjennes, 1991; Leskovar et al., 2018).
Segundo Tsai (2008), a fase icosaedral quasicristalina AIMnSi ndo é estavel e se
transforma em uma mistura de fases cristalinas em temperaturas elevadas. A presenca da
fase cristalina em conjunto com uma fase quasicristalina pode ser benéfica para obtencéao
e aplicacdo da liga nominal. A fase AlsNb fornece varios beneficios no fortalecimento de
ligas de aluminio cristalinas, como melhoria da sua resisténcia mecanica e resisténcia a
altas temperaturas. Entre os elementos de transicdo, o Niobio adicionado a ligas de
aluminio tendem a formacéo da fase AlsNb, a qual possui elevada resisténcia mecénica,
excelente resisténcia a oxidacdo e baixa densidade (Nong et al., 2012; X. Zhang et al.,
2020).

AlsMn,(Si; (Nbg i - Alg(Mn, Si)

Fita - meltspinni .

ita - meltspinning i 8- Al,Nb
<
2
3]
=]
o]
R=)
[2]
c
i)
=

T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Figura 6.2 — Padrdo de difragdo de raios X das fitas AlzsMn1oSiioNbs apos tratamento térmico via
meltspinning.
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Na figura 6.3, as curvas de analise térmica das ligas AlzsMn10Si1oNbs brutas de
fusdo e ap0s tratamento térmico via meltspinning estdo apresentadas. Para a liga bruta de
fusdo apresentada na Figura 6.3- (a), trés picos endotérmicos sdo claramente distinguiveis
nas curvas de anélise térmica. O primeiro pico em torno de 590°C representa a fase A-
AlgMn. O segundo pico em torno de 780°C representa a fase a— MnsSiAlg. O Gltimo pico
em torno de 1000°C representa a fase 6 — AlsNb (Srivastava & Ranganathan, 1996). Na
liga ap6s melspinning, pode-se observar a presenca novamente do pico em torno de 590°C
relacionado a fase A- AlsMn. Observa-se um pico em 780°C que pode estar relacionado
com a transformacdo da fase quasicristalina Als(Mn, Si). Também pode-se observar a
presenca da fase 6 — AlsNb em 1048°C. Os resultados corroboram com os difratogramas
apresentadoas nas Figuras 5.1 e 5.2.

AlsMn;Si; Nbg Bruta
—— Fita

a)

AT (u.a.) Endotérmico «

T T T
600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 6.3 — Andlise Térmica da liga AlzsMn10SiioNbs: (2) antes, (b) apds tratamento térmico via
meltspinning.

Na tabela 5.1 esta apresentada a composicao quimica realizada por EDS da liga
Al7sMn1Si1oNbs bruta de fusdo. Pode-se observar que a composicdo quimica esta
préxima da composi¢do nominal da liga. Nas imagens da Figura 6.4 esta apresentada a
distribuicdo dos elementos quimicos (EDS/MEV) realizado na liga AlzsMn1oSiioNbs
bruta de fusdo. Na micrografia pode-se observar o crescimento das dendritas durante o
processo de solidificacdo da liga. Acompanhando o mapeamento por cores dos elementos
presentes, observa-se que 0 elemento Al esta presente em todas as regides de
solidificacdo, 0 que é de se esperar, pois esse é 0 elemento presente em maior quantidade
na composicdo da liga nominal. Pode-se notar que dentro das dendritas hd uma
predominancia dos elementos Nb e Al, podendo ser associada a formacao da fase AlsNb.
Ja nos veios das dendritas é possivel observar a presenga tanto do Al, quanto do Si e Mn
em menores quantidades que podem ser associados a formacdo da fase MnsSiAlg.
Também ha regides que aparecem de forma mais marcante apenas os elementos Al e Mn
que pode ser atribuido & formagéo da fase AlsMn.



30

Tabela 5.1 — Composic¢do quimica nominal e através de mapeamento quimico por EDS da liga AIMnNbSi

bruta de fusdo.

Composicao Al Mn Nb Si
quimica %at %at %oat %at
Nominal 75 10 10 5

EDS 69,9 12,8 9,1 8,2

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx

Figura 6.4 — Mapeamento quimico por EDS da liga Al7sMn1oSiioNbs bruta de fuséo.
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Na tabela 5.2 esta apresentada a composi¢do quimica realizada por EDS da liga
AlzsMn1SioNDbs tratada termicamente via meltspinning. Pode-se observar que a
composi¢do quimica se mantém relativamente estavel e proxima da composi¢do nominal
daliga. Na figura 6.5 estdo apresentadas as imagens da distribuicdo quimica de elementos
(EDS/MEV) realizado nas fitas da liga AlzsMn10SizoNbs. Na micrografia esta a superficie
de uma fita com ranhuras, caracteristicas do contato da liga fundida com o volante de
cobre, durante o processo de solidificacdo rapida por meltspinning. Como é esperado o
Al esta presente em toda regido da fita. Observa-se que o nidbio é provavel de ser
encontrado nos pontos mais brilhantes da micrografia por elétrons retroespalhados,
devido a seu alto nimero atémico, o que corrobora com a distribuicdo do mesmo no
mapeamento quimico, onde o aluminio também se encontra e juntos d&o origem a fase
AlzNb J& o Si, 0 Mn e Al aparecem bem distribuidos em toda regido do mapeamento,
sendo provavel sua associacdo com fase i - Al (Mn, Si) identificada no DRX da liga
tratada termicamente (Figura 18).

Tabela 5.2 — Composic¢ao quimica nominal e atraves de mapeamento quimico por EDS da liga AIMnNbSi
tratada termicamente via meltspinning.

Composicéo Al Mn Nb Si
quimica %at %at %at %oat
Nominal 75 10 10 5

EDS 75,6 10,1 9,8 4,5

by iy &
SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 14.89 mm | MIRA3 TESCAN|
Performance in nanospace|

Al Kal Nb Lal
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Figura 6.5 — Mapeamento quimico por EDS das fitas Al;sMn1oSiioNbs apds tratamento térmico via
meltspinning.

Na Figura 6.6 estdo apresentados padrdes de difracdes de elétrons (SAED) para a
liga AlzsMn10Si1oNDbs. Os quasicristais possuem simetrias rotacionais proibidas no sistema
convencional de cristalografia. Seus atomos estdo organizados de forma ordenada, mas
de forma ndo periddica. A microscopia eletronica de transmissdo (MET) é a ferramenta
ideal para identificar essas simetrias e sempre foi uma técnica principal no estudo de fases
quasicristalinas. Segundo Li et al., (2016), os quasicristais podem apresentar mais de uma
ordem de simetria em uma Unica célula unitaria. Nos quasicristais icosaédricos,
comumente denominado quasicristais tridimensionais (3D), s&o comuns as simetrias de
ordem 2, 3 e 5. Nos quasicristais decagonais, comumente chamados quasicristais
bidimensionais, € comum os eixos de simetria de ordem 2 e 10.

Pode-se observar nos padrdes de difracdo de elétrons da Figura 6.6, as simetrias
apresentadas para a liga AlzsMn1oSiioNbs bruta de fusdo. Nos padrées de difragéo a) e b)
podem ser observados as caracteristicas do eixo de simetria de ordem 2. Como visto na
difracdo de Raiox X da liga bruta de fusdo, pode-se correlacionar esse padrdo com a
presenca das fases aproximantes, o— MnsSiAlg e A- AlsMn, da fase icosaedral
quasicristalina do sistema AIMnSiNb, ou a propria fase quasicristalina i - Als(Mn, Si) do
sistema estudado.

5 1/nm o 5 1/nm

Figura 6.6 — Padrdes de difragdo de elétrons dos agregados cristalinos ao longo das simetrias rotacionais
da liga AlzsMn1oSiioNDbs bruta de fuséo a) e b) SAED de eixo de simetria de ordem 2.
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A liga AlzsMn1oSiioNbs tratada termicamente via meltspinning apresentou varios
padrdes de difracdo de elétrons para a mesma amostra (Anexo ). Na Figura 6.7 (a) e (b)
estdo apresentadas as difracdes de duas regides das amostras registrados ao longo das
simetrias de ordem 5 e 2 dos agregados observados, respectivamente. Pode-se observar
que os padrdes de difracdes sdo imperfeitos, o que pode indicar que a amostra pode se
encontrar em um estado de transi¢cdo para fase amorfa ou para fases “aproximantes” da
fase quasicristalina. Para os cristais convencionais, onde os atomos estdo dispostos
periodicamente, as manchas nos padrbes SAED sdo periddicos, enquanto para 0s
materiais amorfos onde os 4&tomos estdo desordenados, ndo ha pontos discretos, mas anéis
de halo estdo presentes nos padroes SAED (R. T. Li et al., 2016). No difratograma da
Figura 6.2, pode-se ser observado a presenca da fase quasicristalina icosaedral i - Als(Mn,
Si) em conjunto com outras fases cristalinas ou dispersa em uma matriz amorfa, devido a
caracteristica dos picos de difracdo da liga. Na Figura 6.8 estd apresentado mais um
SAED de uma regido da liga AIMnNDbSi, nesse pode-se observar a presenca de anéis de
halo que podem indicar a amorfizacdo da liga, corroborando para analise de estado de
transicdo metaestavel da amostra.

5 1/nm . 5 1/nm

Figura 6.7 — Padr@es de difracdo de elétrons dos agregados cristalinos ao longo das simetrias rotacionais
da liga AlzsMnyoSiioNDbs tratada termicamente via meltspinning a) SAED de eixo de simetria de ordem 5 e
b) SAED de eixo de simetria de ordem 2.

Figura 6.8 — Padrdes de difragdo de elétrons dos agregados cristalinos ao longo das simetrias rotacionais
da liga Al7sMn1oSiioNDbs tratada termicamente via meltspinning.
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6.3  Liga Alz1CuioFessNbios

Na figura 6.9 esté apresentado o difratograma da liga Al71CuioFessNbios bruta de
fusdo. Foi possivel observar a presenca de 4 fases, uma fase icosaedral quasicristalina i —
AICuFe e trés fases cristalinas, a fase tetragonal A — AlisFes, a fase cubica p - Al(Fe,Cu)
e a fase tetragonal 6 — AlzNb.

Al;,Cu,oFeg sNb,, 5 bruta de fusdo A - Al gFe,

C
8- Al,Nb

B - Al (Fe, Cu)

i - quasicristalina

Intensidade (u.a.)

20 40 60 80 100

Figura 6.9 — Padrao de difracdo de raios X da liga Al71CuioFessNbios bruta de fuséo.

Na figura 6.10, a curva de analise térmica Al71Cui0Fes sNb1os bruta de fusdo esta
apresentada. Quatro picos endotérmicos sdo claramente distinguiveis nas curvas de
analise térmica. O primeiro pico em torno de 635°C representa uma fase 6 — Al>Cu. O
segundo pico em torno de 780°C representa a fase i - AICuFe. O terceiro pico em torno
de 910°C representa a fase p — Al (Fe, Cu). O Gtlimo pico em torno de 1048°C representa
a fase 6 — AlsNb. Os resultados corroboram com o difratograma apresentado na Figura
6.9 que aponta a presenca da fase quasicristalina em conjunto com outras fases cristalinas.
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Al CuygFeg sNb,, s bruta de fusdo
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Figura 6.10 — Analise Térmica da liga Al;1CuioFessNbigs bruta de fusao.

Na Tabela 6.3 esta apresentada a composicdo quimica por EDS da liga
Al71CuioFes sNb1os bruta de fusdo. Pode-se observar que a composicao esta préxima da
composi¢do nominal. Nas imagens da Figura 6.11 estd apresentado 0 mapeamento por
distribuicdo dos elementos quimicos (EDS/MEV) realizado na liga Al71CuioFegsNbios
bruta de fusdo. Na micrografia, pode-se observar o crescimento das dendritas durante o
processo de solidificacdo da liga. Acompanhando o mapeamento por cores dos elementos
presentes na liga, observa-se que o elemento Al estd presente em todas as regides de
solidificacdo, o que é de se esperar, pois esse € 0 elemento presente em maior quantidade
na composicdo da liga nominal. Pode-se notar que dentro das dendritas hd uma
predominancia dos elementos Nb e Al, podendo ser associada a formacéo da fase AlzsNb
indentificada na difracdo de DRX. Ja nos veios das dendritas é possivel observar a
presenca conjunta em varias regides do mapeamento do Al, Cu e Fe, que podem ser
associados a formacdo da fase quasicristalina icosaedral AlCuFe.

Tabela 6.3 — Composic¢ao quimica nominal e através de mapeamento quimico por EDS da liga AlICuFeNb
bruta de fuséo.

Composicao Al Cu Fe Nb
quimica %at %at %at %oat
Nominal 71 10 8,5 10

EDS 71,7 6,4 6,3 15,6
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Electron Image 1
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Figura 6.11— Mapeamento quimico por EDS liga Al71CusoFessNbigs bruta de fuséo.

Na figura 6.12 estd apresentada uma micrografia de MEV da liga
Al71CuioFessNbigs bruta de fusdo. Pode-se observar em algumas regiGes o inicio da
formacédo de poliedros regulares, os quais podem estar associadas a formagdo da fase
quasicristalina (Gégebakan et al., 2009; Huttunen-Saarivirta & Vuorinen, 2005).
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Electron Image 2

Figura 6.12 — Micrografia da liga Al71CuigFessNbig s bruta de fuséo.

Na Figura 6.13, estdo apresentados padrfes de difracdo de elétrons (SAED) para
a liga Al71CuioFessNbios bruta de fusdo. Pode-se observar a simetria de ordem 2 para
ambos os SAED. Corroborando com os picos do difratograma da Figura 6.9, pode-se
indicar a presenca da fase icosaedral quasicristalina AICuFe em conjunto com fases
cristalinas na liga. Também pode ser observado que os pontos de difragdo ndo sdo
perfeitos, o que pode indicar um estado de transigcdo da fase quasicristalina.

T T BT

5 1/nm 5 1/nm

Figura 6.13 — Padrdes de difracdo de elétrons dos agregados cristalinos ao longo das simetrias rotacionais
da liga Al71Cu1oFes sNbio s bruta de fusao: a) e b) SAED de eixo de simetria de ordem 2.
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6.4  Liga Ale12CuzssFe123Mnio

Na Figura 6.14 esta apresentado o difratograma da liga Ale1,2CuzssFei23Mnio
bruta de fusdo. S&o observadas principalmente a fase quasicristalina i - AlICuFe e a fase
cubica B - Al (Fe, Cu, Mn), porém tambeém é possivel observar a presenca da fase
monoclinica (L) — AlwsFes e tetragonal (6) — AlCu em menor quantidade relativa
(GOgebakan et al., 2009; Huttunen-Saarivirta & Vuorinen, 2005). O padrdao de DRX
apresentado mostra que a adicdo de Manganés no sistema AlCuFe ainda tornou possivel
a obtencdo da fase quasicristalina na liga.

B i-quasicristalina
B-Al (Fe, Cu, Mn)
A-AlgFe,
6-Al,Cu

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 6.14 — Padrdo de difracdo de raios da liga Ale1,2Cuzs sFe12 3Mn; o bruta de fuséo.

O difratograma da liga tratada termicamente via meltspinning esta representado
na Figura 6.15. Sdo observadas principalmente a fase quasicristalina i - AICuFe e a fase
cubica B -Al (Fe, Cu, Mn). (Gogebakan et al., 2009; Huttunen-Saarivirta & Vuorinen,
2005). Pode-se observar que apo6s a solidificacdo rapida da liga, a formacéo das duas fases
cristalinas (A) — AlisFes e (0) — Al>Cu foi evitada em detrimento da formacéo da fase
cristalina B e quasicristalina. Também é possivel constatar que os picos da fase
quasicristalina do difratograma da Figura 6.15 estdo mais evidenciados que os picos da
fase quasicristalina do difratograma da Figura 6.14, o que pode indicar uma quantidade
relativa maior dessa fase na liga ap0s tratamento térmico.



39

i i-quasicristalina
i B-Al (Fe, Cu, Mn)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura 6.15 — Padrdo de difracdo de raios X da liga Ale12Cuzs sFe123Mny o tratadas termicamente por
meltspinning.

Na figura 6.16, as curvas de andlise térmica da liga AICuFeMn bruta de fuséo e
apos solidificacdo rapida via meltspinning estdo representadas. Dois picos endotérmicos
principais sdo claramente distinguiveis nas duas curvas de anélise térmica. Esses picos
estdo relacionados com a fase quasicristalina i - AICuFe e a fase cubica p - Al (Fe, Cu,
Mn), em aproximadamente 880 e 1000 °C, respectivamente. Também é possivel observar
um pico menor na curva da liga bruta de fusdo em cerca de 690 °C, o qual sugere-se que
esta relacionado com a fase monoclinica (A)-AlisFes (G6gebakan et al., 2009; Huttunen-
Saarivirta & VVuorinen, 2005).

Algy ,CUs sFe, Mny o

Bruta
Fita

AT(u.a.) Endomtérmico «

T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura(°C)

Figura 6.16 - ATD da liga Ale1,Cuzs sFe12,3Mno: @) bruta de fusdo; b) apos meltspinnig.
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As imagens de MEV da morfologia dos graos das ligas brutas de fusdo e apés
solidificacdo rapida por meltspinning estdo representadas na Figura 6.17. A micrografia
da Figura 6.17 - (a) mostra a presenca de 4 fases nas ligas brutas de fusédo, a fase
quasicristalina i - AlCuFe, a fase cubica § - Al (Fe, Cu, Mn), a fase monoclinica (A) —
AlisFes e a fase tetragonal (0) — Al.Cu. A microestrutura das ligas ap6s meltspinning
representada na micrografia da Figura 6.17 - (b) € composta apenas pela fase
quasicristalina i - AlICuFe e fase cubica g - Al (Fe,Cu,Mn). O resultados confirmam os
dados apresentados no padrdes de difracdo das Figuras 6.14 e 6.15. A microestrutura das
ligas obtidas apos a solidificacdo rapida [ Figura 6.17 - (b)] é caracterizada com uma
morfologia de gréos equiaxiais. Pode-se notar que o tamanho dos gréos variam de 0,5-15

um.

Figura 6.17 - Imagem de MEV da morfologia dos graos da liga Als1,2Cuzs sFe123Mnyoa) bruta de fusdo
b)obtida por meltsppinning.

Na Tabela 6.4 estd apresentado o mapeamento da composi¢do quimica por
(EDS/MEV) realizado na liga Als12CuzssFei23sMnip, apos o tratamento térmico via
meltspinning. Pode-se observar que a composi¢do quimica esta préxima da composicao
nominal da liga.

Tabela 6.4 — Composic¢ao quimica nominal e através de mapeamento quimico por EDS da liga AICuFeMn
tratada termicamente via meltspinning.

Composicgéo Al Cu Fe Mn
guimica %at %at %at %oat
Nominal 61,2 25,5 12,3 1,0

EDS 64,6 23,0 11,5 0,9

A figura 6.18 mostra a mircrogafia da liga Als1,2CuzssFe123Mny o bruta de fusdo.
Pode-se observar a formagdo da fase quasicristalina na forma de “couve-flor” e 0 inicio
da formac&o de dodecaedros pentagonais (Cheung et al., 2001; Gégebakan et al., 2009).
Essas caracteristicas no crescimento dos grdos é indicativo da formacgdo da fase
quasicristalina icosaédrica, fase encontrada no sistema AlCuFe.
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Figura 6.18 - Imagem de MEV da morfologia liga Al 2CuzssFei23Mny o bruta de fusao.

A micrografia da Figura 6.19 mostra a morfologia da regido transversal da fita
obtida por meltspinning. E possivel observar uma microestrutura semelhante com
dendritas equiaxiais.

Figura 6.19 - Imagem de MEV da morfologia da secéo transversal da fita Als1,2Cuzs sFei12,3Mn1 o obtida
por meltsppinning.
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7 CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo permitem extrair as seguintes conclusoes.

A liga bruta de fusdo Al;sMn1SiioNbs apresentou 3 fases, sendo elas, uma fase
ortorrdmbica A - AlsMn, uma fase tetragonal 6 — AI3ND ¢ a fase hexagonal oo — MnsSiAlo.
Sendo as fases AlsMn e MnsSiAlg, fases aproximantes da fase quasicristalina icosaedral
para o sistema da liga nominal AIMnSiNDb.

Na liga AlzsMn10Si1oNbs ap0s tratamento térmico via meltspnning, p6de-se observar
a presenca de 2 fases, a fase i — Alg(Mn, Si) e a fase 6 — AlsNb.

Os padrdes de difracdo de elétrons (SAED) da liga Al7sMn1oSiioNbs mostraram a
presenca de pontos de difracdo correspondentes a simetria de ordem 2 e 5.

As curvas de analise térmica para a liga AlzsMn1oSiioNbs bruta de fusdo confirmaram
a presenca de trés picos de transformacao, identificados em aproximadamente 590, 773 e
946°C para as fases A - AlsMn, o — Mn3SiAlg ¢ 6 — AlzNb, respectivamente. Apos
meltspinning, pdde se observar os picos de transformacao das fases A - AlsMn, i — Alg(Mn,
Si) e 6 — AlsNb, em 590, 780, 1408°C, respectivamente.

A liga Al71CuioFessNbios bruta de fusdo apresentou 4 fases, uma fase icosaedral
quasicristalina i — AICuFe e trés fases cristalinas, a fase tetragonal A — AlisFes, a fase
cubica f — Al (Fe, Cu) e a fase tetragonal 6 — AlsNb.

As imagens de MEV da liga AlnCuioFessNbios evidenciaram a presenca de
dodecaedros pentagonais, caracteristica da formacdo da fase quasicristalina.

Os padroes de difracdo de elétrons (SAED) para a liga Al71CuioFessNbios revelaram
a presenca das simetrias de ordem 2.

A anélise térmica evidenciou a presenca dos picos de transformacdo 6> — Al.Cu:
635°C , i — AlCuFe: 780°C, p — Al (Fe, Cu) : 910 °C e 6 - AlsNb: 1048°C.

A liga Ale12Cuzs sFe123Mny o bruta de fuséo apresentou microestrutura constituida de
quarto fases. As fases quasicristalina i - AICuFe, ctbica - Al (Fe, Cu, Mn), monoclinica
A — AlisFes e tetragonal 6 — AloCu .

As micrografias da liga bruta de fusdo Ale12CuzssFesMnio apresentaram
morfologia de “couve-flor” e de dodecaedros pentagonais, caracteristicas da formagao da
fase quasicristalina.

Na liga Ale1,2Cuss sFe12 3Mn1 o rapidamente solidificada por meltspinning, a formagéo
das fases monoclinica e tetragonal foram evitadas em detrimento do desenvolvimento da
quasicristalina e cubica, possivelmente devido ao alto grau de resfriamento.

A partir da andlise térmica das ligas Als12CuzssFe123sMnyo foram identificadas as
temperaturas de transformacéo de aproximadamente 685, 866 e 987°C para as fases 0-
Al>Cu, quasicristalina e - Al (Fe, Cu, Mn), respectivamente.
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Por fim, pdde-se concluir que foi possivel a obtencdo da fase quasicristalina para os
sistemas de ligas estequiométricas  Al;sMnieSitoNbs,  Al71CuioFessNbios e
Als1,2Cuzs sFe12, 3Mny o propostas.
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