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Viabilidade da obtencdo de quasicristais AICuFe, com materiais reciclados,
sem atmosfera controlada

RESUMO

Com o desenvolvimento da tecnologia dos Ultimos anos e 0 progresso nas pesquisas de novos
materiais e processos, a ciéncia dos materiais se torna cada vez mais importante na inovacao
tecnoldgica a nivel mundial. Partindo dessa premissa, as ligas quasicristalinas alcangaram um
papel importante devido as suas propriedades atipicas, 0 que levou a um incentivo nos estudos
e pesquisas com o objetivo de analisar a estabilidade desse material sob condicdes adversas,
desenvolvendo, portanto, novas ligas, novas técnicas de producdo, uso de novos materiais
precursores, dentre outras. Atualmente devido a escassez e a preocupagao com 0 ecossistema,
existe uma necessidade intensa em diminuir os impactos ao meio ambiente e a sociedade.
Partindo desse pressuposto, nesse trabalho foi desenvolvida uma liga quasicristalina Al-Cu-Fe
a partir dos precursores reciclados, com composi¢cdo nominal Alg,2CuzssFeirs sendo utilizado
como método de obtencdo a fundi¢do convencional sem atmosfera controlada, as fundicdes
ocorreram em cargas de 150g. A formacdo da fase icosaedral, foi acompanhada por diversas
técnicas de analise. Os resultados de difracdo de raios-x e microscopia eletronica de varredura
demostraram que ocorreu a formacao da fase quasicristalina. As propriedades de resisténcia a
corrosao das ligas obtidas, mostraram que elas possuem potencial de corrosdao préximo ao de
materiais como o aco inoxidavel. A analise térmica diferencial evidenciou o pico de formacéo
da fase quasicristalina em ambas as ligas produzidas. A metodologia se mostrou eficiente para
producdo de ligas quasicristalinas em comparacdo a técnicas com utilizagdo ja comprovadas.
Percebe-se, assim, que a nova rota de processamento de materiais quasicristalinos se mostra
uma rota eficaz, com 6timas perspectivas no que tange a producdo em maior escala.

Palavras chaves: Quasicristais, materiais reciclados, Al-Cu-Fe, corrosdo, fundicdo

convencional.
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ABSTRACT

With the development of technology in recent years and the progress in researching new
materials and processes, materials science becomes more and more important in technological
innovation worldwide. Based on this premise, quasicrystalline alloys have reached an
important role due to their atypical properties, which has led to an incentive in studies and
research with the objective of analyzing the stability of this material under adverse conditions,
thus developing new alloys, new techniques of production, use of new precursor materials,
among others. Currently, due to scarcity and concern for the ecosystem, there is an intense
need to reduce the impacts on the environment and society. Based on this assumption, In this
work, a quasicrystalline Al-Cu-Fe alloy was developed from recycled precursors, with
nominal composition Ales22CuzssFei2s, using conventional casting without a controlled
atmosphere as a method of obtaining, castings took place in loads of 150g. The formation of
the icosahedral phase was followed by several analysis techniques. The results of x-ray
diffraction and scanning electron microscopy demonstrated that the formation of the
quasicrystalline phase occurred. The corrosion resistance properties of the alloys obtained
showed that they have a corrosion potential close to that of materials such as stainless steel.
Differential thermal analysis showed the formation peak of the quasicrystalline phase in both
alloys produced. The methodology proved to be efficient for producing quasicrystalline alloys
in comparison to techniques already proven to be used. It can be seen, therefore, that the new
route for processing quasicrystalline materials proves to be an effective route, with excellent
prospects in terms of larger-scale production.

key words: quasicrystals, recycled materials, Al-Cu-Fe, corrosion, conventional casting.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A evolucdo tecnologica das Gltimas décadas e o desenvolvimento de novos materiais e
processos, tornou a ciéncia dos materiais importante na inovagdo tecnoldgica a nivel mundial.
Partindo dessa premissa, as ligas quasicristalinas alcancaram um papel de destaque devido as
suas propriedades atipicas, incentivando novos estudos e pesquisas com o objetivo de analisar
a estabilidade desse material sob condi¢fes hostis , desenvolvendo, portanto, novas ligas,
novas técnicas de producdo, uso de novos materiais precursores, barateamento de matérias
primas na producéo de produtos, dentre outras.

Os quasicristais, descobertos em 1982 por Shechtman, apresentam uma unido de
propriedades que fazem com o0s quasicristais se destaguem em relagdo aos materiais
convencionais, tais como: elevada dureza, baixa condutividade térmica e elétrica, bom
comportamento quando exposto a meios corrosivos, além de um baixo coeficiente de fricgéo,
0 que os torna de grande interesse para aplicagdes industriais, comerciais, etc (SAARIVIRTA,
2004).

Devido a suas diferentes caracteristicas de microestrutura e distribuicdo eletrénica, os
quasicristais quando comparados aos materiais cristalinos e amorfos, possui propriedades
tanto mecénicas quanto fisica diferentes em relacdo aos mesmos.

O padréo de difracdo da liga AIMn de Shechtman, apresentava circulos concéntricos
feitos de 10 pontos brilhantes a mesma distancia, isso significa um padrdo de simetria de
ordem 10, que segunda a cristalografia da época era impossivel. Para os cristais os padroes de
simetria rotacionais sdo de ordem de 1, 2, 3, 4 ou 6, possuindo um ordenamento periédico na
sua estrutura, ao contrario dos materiais quasicristalinos que possuem simetrias da ordem de
5 8, 10 e até 12, sendo que seu ordenamento é quasiperiodico. (SAARIVIRTA,
2004)(GIACOVAZZO, et. al., 1992).

A comunidade de pesquisadores, no mundo, se voltou 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 titanio tém sido obtidas e investigadas. (SAARIVIRTA,
2004)( Bradley & Goldschmidt, 1939).
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Ainda que possivel a producdo do quasicristal em larga escala, 0 seu processo de
obtencdo deve ser cauteloso e ponderado, devido a dificuldade de obtencdo de um quasicristal
com fase homogénea. As ligas quasicristalinas possuem uma faixa estequiométrica no
diagrama ternério, sendo necessario para sua obtencdo o uso de metais precursores de elevada
pureza, como também um cuidado nas etapas para seu processamento. Em sua grande maioria
0s materiais quasicristalinos sdo obtidos por metodos de elevado custo, o que justifica a busca
por metodologias de fabricacdo mais econémicas, visando também a producdo em maior
escala dessas ligas.

Sabendo da necessidade nos dias de hoje em reutilizar a matéria diversa, 0 uso de
materiais reciclados para o desenvolvimento de ligas especiais vem se tornando uma realidade
cada vez mais necessaria, dada a escassez dos metais primarios, e ao elevado custo
metalUrgico deles. A reciclagem desses metais consome dez vezes menos energia do que
explorar 0s minérios em sua origem.

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. Praticamente
todo quasicristal que é produzido nos dias de hoje sdo obtidos a partir de matéria prima de
elevada pureza, pois 0s quasicristais possuem uma faixa estreita de obtencdo, logo sdo
sensiveis a composi¢ao quimica e a quantidade de contaminantes.

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.

O aluminio usado neste trabalho foi proveniente de reciclagem de da sucata de
aluminio (latas, perfis,..) de bebidas (cervejas e/ou refrigerantes), enquanto o cobre de
tubulacéo de trocadores de calor e foi utilizado o barras redondas de ago proveniente da sucata
com o intuito de substituir o ferro de elevada pureza.

As ligas quasicristalinas foram produzidas com o uso do forno de convencional, onde
foram realizados tratamentos térmicos de 8h de maneira a verificar a evolucdo da fase
quasicristalina da liga. Para a liga produzida apenas com Al reciclado, foi obtida uma fase
aproximante a da fase icosaédrica quasicristalina, onde de acordo com a literatura estudada
suas propriedades sao muito proximas a da fase quasicristalina. A liga produzida com todos
0s materiais precursores reciclados (Al, Cu, Fe) apresentaram resultados semelhantes aqueles

produzidos com (Al, Cu, Fe) puros. O trabalho representa uma grande importancia
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tecnoldgica e cientifica pois traz uma rota para producdo de ligas quasicristalinas a partir de

toda matéria prima reciclada.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho € desenvolver uma liga quasicristalina do
sistema Al-Cu-Fe através de uma rota de fundicdo realizada em forno convencional sem

atmosfera protetora, utilizando elementos oriundos de materiais reciclados.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Obter as ligas com aluminio reciclado((Al)RCuFe) e Liga com todos os
elementos reciclados ((AlCuFe)R) via fundigcdo convencional sem atmosfera protetora;

b) Averiguar se as temperaturas de transformacdes de fase sdo condizentes com
uma liga quasicristalina;

c) Averiguar o efeito de tratamento térmico na formac&o da fase quasicristalina;

d) Caracterizar as microestruturas por difragcdo de raios-x (DRX) e microscopia
eletronica (MEV) de varredura e de microscopia eletrénica de transmissdo (MET);

e) Avaliar a composicdo quimica por espectroscopia por energia dispersiva
(EDS);

f) Obter o padrdo do comportamento em corrosdo das ligas;

9) Estabelecer correlacdes dos resultados de caracterizacdo a fim de validar a
metodologia proposta a partir das condi¢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 INTRODUGAO AOS QUASICRISTAIS

Devido aos avancos na engenharia e na tecnologia diversa, 0 uso de novos materiais
vem se tornando recorrente em todos os setores de producéo, dai a justificativa da necessidade
de novos estudos para aperfeicoamento da producédo deles, através de novas técnicas e novas
rotas de producdo. Assim como a utilizacdo de matéria prima diversa, ja que em sua grande
maioria essa matéria prima é exaurivel. Logo, o estudo de novos processos de producao,
melhoramento de propriedades, e ao uso de matéria prima diversa vem se tronando cada vez
mais necessaria. Os quasicristais, descobertos em 1984 por Shercthman, apresentam uma
estrutura quasicristalina, possuindo estrutura bem ordenada, 0 que é uma caracteristica dos
cristais, porém sao aperiodicos, e apresentam simetria incompativel segundo a cristalografia.

Os quasicristais sdo um classes de material intermediaria entre os materiais cristalinos
e 0s materiais amorfos. Apresentam uma estrutura complexa, diferentemente dos materiais
cristalinos. Segundo Saarivirta (2004), quasicristais apresentam simetrias de ordem cinco,
oito, dez e até doze, que sdo simetrias rotacionais ndo apresentadas em cristais. E possivel

observar as estruturas dos quasicristais na Figura 2.1.

(a)
<)

Figura 2.1 - Poliedros: (a) Dodecaedral, (b) octogonal, (c) icosaedral, (d)
triacontraedral.
Fonte: (PASSOS, 2006).
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Os quasicristais possuem simetrias rotacionais proibidas no sistema convencional de
cristalografia. Seus a&tomos estdo organizados de forma ordenada, mas forma nao periddica.

De acordo com Li et al (2016), no estudo TEM de Shechtman et al da liga Al-Mn
preparada por resfriamento rapido, trés tipos de padrées SAED com simetrias de 5, 3 e 2
vezes foram obtidas nos quasicristais icosaédricos. Padrao de simetria também encontrado por
Wolf et al (2018), Pedrazzini et al (2016) e Yang et al (2015). Resultadas encontrados das
Figuras 2.342.7.

Na Figura 2.2 encontram-se as imagens que caracterizam os padroes SAED com

simetrias de 5, 3 e 2.
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Figura 2.2 - SAED a) ordem 5, b) ordem 3 e c¢) ordem 2.
Fonte: Li et. al. (2016).



Figura 2.3 - Eixo de simetria de ordem 3.
Fonte: Li et al (2016).

Figura 2.4 - Eixo de simetria de ordem 5.
Fonte: Wolf et al (2018).

Figura 2.5 - Eixo de simetria de ordem 3.
Fonte: Wolf et al (2018).
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Figura 2.6 - Eixo de simetria de ordem 5.

Fonte: Pedrazzini et al (2016).

Figura 2.7 - Eixo de simetria de ordem 5.
Fonte: Yang et al (2015).
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Apesar dos quasicristais serem aperiodicos, seus planos séo altamente ordenados e
suas posicdes podem ser previstas por um namero irracional especificado conhecido como
‘numero de ouro”, que pode ser calculado através da equacdo 1 (GIACOVAZZO et al, 1992).

Equagéo 2. 1 —“ Numero de ouro”.

1=2 Cos (7/5)=1.618034 (1)
Fonte: GIACOVAZZO et al, 1992.

Os quasicristais apresentam um espacamento interplanar variavel, mas esta variagdo é
controlada e repetida. Logo, os quasicristais possuem uma simetria translacional de longo

alcance. E possivel observar a influéncia do niimero de ouro (1) na variacao interplanar de um

quasicristal na Figura 2.8 (SAARIVIRTA, 2004).
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Figura 2.8 - MET de um quasicristal com eixo de simetria pentagonal influenciada

pelo niimero de ouro t.
Fonte: (SORDELET, DUBOIS, 1997).

Atualmente os quasicristais estdo presentes em mais de 100 tipos diferentes de ligas
com estrutura quasicristalina a base de aluminio, magnesio, zinco, zirconio, cadmio, titanio.

Essas ligas apresentam as simetrias de ordem cinco, oito, dez e doze vezes encontradas nos

quasicristais (SAARIVIRTA, 2004).
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Conforme Bakhtiari et. al. (2021), a existéncia de um arranjo estrutural regular mas
aperiddico, possibilitou aos quasicristais possuirem estruturas com simetrias proibidas, da
ordem de 5, 7, 8, 10, 12, 14, 30 e 36. Na tabela 2.1 a seguir pode ser observado as diferencas

gerais entre as trés estruturas dos cristais, quasicristais e amorfos.

Tabela 2.1 - Diferencas gerais das trés estruturas: cristalinas , quasicristalinas e

amorfas.
ESTRUTURA REGULAR PERIODICA SIMETRIA
ROTACIONAL
Cristais v 4 2,3,4,6
Quasicristais v X 5,8,10,12
Amorfos <> < X

Fonte: BAKHTIARI (2021), adaptado pelo autor.

Na Tabela 2.2 sdo apresentados alguns exemplos de ligas que exibem estruturas

quasicristalinas de simetria icosaédrica, octogonal, decagonal e dodecagonal.

Tabela 2.2 - Exemplos de algumas ligas que exibem estruturas quasicristalinas de simetria

icosaédrica, octogonal, decagonal e dodecagonal.

Estrutura Li
Quasicristalina 1gas
Al-Cu-Fe. Al-Mn, Al-Mn-S1. Al-Mn—Cu, Al-Mn—Zn, Al-Cu—
I dral Ru. Al-Cu-0s, Al-Cr. Al-V-S1, Al-Pd-Ru. Al-Pd-Mn, Al-
cosaedra Pd-Re, Al-Pd-Mg. Al-Li-Cu. Al-Mg—Zn, Al-Rh-Si. Ti—Fe—Si.
Ti—Zr-Ni1. Mg-Li—Al, Mg—Zn-Y. Mg-Zn-Ho, Cd-Mg-Tb
Octagonal Ni—Cr—S1. Ni-V-Si, Mn—Si
Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd. Al-Pd-Fe, Al-Pd-Ru, Al-Pd-0Os, Al-
Decaconal Os. Al-Co—Ni, Al-Cu—Co. Al-Cu-Fe—Co. Al-Cu—Co-S1. Al-
= 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: BAKHTIARI (2021), adaptado pelo autor.
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2.2 METODOS DE OBTENGAO DOS QUASICRISTAIS

Como € conhecido, 0s quasicristais sdo obtidos a partir de matérias primas
consideradas baratas, porém a sua producao em larga escala gera alto custo de producao.

Partindo dessa premissa de desvantagem de sua producdo em larga escala combinado
com a sua dificuldade de obtencéo, as pesquisas voltadas para os quasicristais cada vez mais
tendem a buscar métodos que visem baratear sua producao e assim possibilitar seu uso em
diferentes aplicacoes.

De acordo com Saarivirta (2004), os meios de producdo dos quasicristais AlCuFe
influenciam nas suas caracteristicas estruturais, € sabido que o sistema AICuFe é estavel,
porém através de alguns métodos de processamento é possivel que seja produzida uma liga
metaestavel.

A formacdo de quasicristais estaveis pode normalmente ser prevista por diagramas de
fase de equilibrio. Eles podem, assim, ser preparados por processos de equilibrio
convencionais utilizando procedimentos de fusdo e solidificacdo (SORDELET, DUBOIS,
1997). J& os metaestaveis ndo seguem as regras de equilibrio termodinadmico, sendo assim sdo
produzidos a partir de métodos mais avancados (SAARIVIRTA, 2004).

As caracteristicas dos quatro métodos de fabricacdo mais comuns de quasicristais de
Al-Cu-Fe,

termodindmicos, melt spinning, atomizacdo a gas, bem como mechanical alloying, sdo

isto é, fusdo acompanhada por solidificagdo obedecendo a principios
comparadas na Tabela 2.3.
Tabela 2.3 - Comparacdo das caracteristicas comuns dos processos de fabricacéo dos

quasicristais.

Fusao e | melt spinning Atomizacdo a | mechanical
solidificacdo gas alloying
Estabilidade Estavel Metaestavel Metaestavel Metaestavel
termodinamica
Estrutura  de | estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
fase monofasica monofasica monofasica monofasica
quasicristalina | geralmente alcangével tanto | alcancavel tanto | alcancavel tanto
alcangada  por | diretamente diretamente diretamente
sucessivos quanto por | quanto por | quanto por
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tratamentos tratamento tratamento tratamento
térmicos térmico térmico térmico
sucessivo sucessivo sucessivo
Forma dos | Desejado Fita fina P6 com um | Um pé fino com
quasicristais tamanho de grdo | uma  estrutura
produzidos menor que 150 | em camadas
pm
Qualidade Picos de | Pode ocorrer | Picos de | Pode ocorrer
dos difracdo de | ampliacdo  dos | difracédo de | alargamento dos
quasicristais raios-X altos e | picos de raios-X | raios-X picos de raios-
produzidos nitidos,  poros geralmente altos | X, fasons; a
podem existir na e nitidos ordenacdo  da
estrutura  caso estrutura
fases cristalinas centrada na face
coexistirem pode ndo estar
completa
Meios de | Ar Ar Ar Ar, meios de
contaminacao moagem,
recipiente de
moagem
Possiveis Tratamento Compactacao, Pulverizacdo Compactacdo,
processos térmico moagem e térmica, pulverizagéo
adicionais compactacao, compactacéo, térmica,
(tratamento sinterizacdo, liga (tratamento
térmico; fases mecanica, térmico)
quasicristalinas (tratamento
podem se térmico)
decompor
durante o

recozimento)

Fonte: SAARIVIRTA (2004), adaptado pelo autor.
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De acordo com Bakhtiari et. al. (2021), o método mais utilizado para producéo dos
quasicristais estaveis € a fusdo de componentes puros na forma de lingotes ou tubos. Porém,
segundo Saarivirta (2004), como nem todos 0s quasicristais sdo termodinamicamente estaveis,
nem sempre é possivel se obter um material puramente quasicristalino através de métodos
convencionais de fundicdo e tratamento térmico, logo, técnicas de solidificacdo rapida séo
aplicadas.

Segundo Wojciechowski (2000), a solidificacdo rapida pode introduzir uma extensao
substancial na solubilidade sélida dos elementos de liga no metal de base e produzir novas
estruturas de ndo-equilibrio, permitindo assim a producdo de quasicristais metaestaveis. O
melt spinning é a técnica de solidificacdo rapida mais usada atualmente e, por exemplo, o
unico método para a preparacao de algumas ligas quasicristalinas metaestaveis, como Al-Mg-
Cu (SAARIVIRTA, 2004).

De acordo com Klar & Fesko (1984), a atomizacdo a ga&s é outra técnica de
solidificacdo rapida disponivel. As taxas de solidificacdo atingiveis pela atomizacao a gas sao
um pouco mais altas do que aquelas alcangaveis por melt spinning. A atomizacdo a gas pode
ser descrita simplesmente como a quebra de um metal fundido em gotas finas, tipicamente
menores que 150 um. Devido a esfericidade das particulas de p6 produzidas, os pds
atomizados a gas podem ser usados em processos de pulverizacdo térmica e outros processos
metaldrgicos em po, como compactacao e sinterizacdo, bem como em ligas mecanicas.

Conforme Nascimento (2021), atualmente a producdo de materiais qusicristalinos é
possivel por muitas técnicas de fabricacdo, metalurgia do pd, solidificacdo em atmosfera
controlada, entre outros. Um processo de melt spinning pode alcancar altas taxas de
resfriamento, podendo levar & formacdo de estruturas com caracteristicas particulares e de
grande interesse tecnoldgico, com fases quasicristalinas homogéneas, demostrando uma
aumento dos picos da fase quasicristalina em detrimento de picos das fases B e ®, observado
no DRX das ligas obtidas em seu estudo.

Além dos métodos de solidificagdo rapida, o processo de mechanical alloying é outro
método usado para a producdo de quasicristais, sendo possivel a producdo de materiais
quasicristalinos metaestaveis diretamente preparados por mechanical alloying de pdés
elementares (SURYANARAYANA et. al., 2001). No entanto, embora as misturas em pé
de elementos formadores de quasicristais sejam ligadas mecanicamente, ndo se formam

necessariamente fases quasicristalinas (J1 et al., 2000).
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De acordo com Eckert et. al. (1991), as condigfes de moagem no processo de
mechanical alloying afetam fortemente a formacdo da fase. Para a baixa intensidade de
moagem, forma-se uma fase amorfa em vez de material quasicristalino. A moagem de alta
intensidade resulta na formagdo de po cristalino. As varias fases podem ser transformadas
umas nas outras por moagem adicional com maior ou menor intensidade de moagem. Em
alguns casos, o tratamento pos-recozimento do p6 moido tem que ser realizado para obter a
estrutura quasicristalina (SAARIVIRTA, 2004).

Segundo Nguyen et. al. (2022), é possivel a obtencdo de fase icosaédrica
quasicristalina no sistema ternario AICuFe via mechanical alloying, com tempos curtos de

moagem seguido de uma Unica etapa de recozimento.

2.3 FORMACAO DA FASE QUASICRISTALINA NO SISTEMA AlCuFe

O sistema AlCuFe, para producdo dos quasicristais, esta restrito a uma faixa estreita de
composicdo observada nos diagramas ternarios, sendo assim é de extrema importancia
observar as faixas de composi¢cdo para formacdo da fase quasicristalina icosaédrica através
desses diagramas, a fim de produzir um material quasicristalino constituido apenas de fase
quasicristalina.

Os primeiros a relatarem sobre a regido de formacdo dos quasicristais no diagrama
ternario foram Bradley e Goldschmidt (1939), a fase foi entdo chamada de W-fase
desconhecida, sua férmula ideal foi proposta para ser AlsCuzFe e sua composi¢cdo média na
regido monofasica AlesCuz2sFe1os. Bradley e Goldschmidt relataram o acimulo de uma fase
icosaédrica (desconhecida) resultante de uma reacédo peritética entre a fase B-AlFes e o liquido
remanescente (SAARIVIRTA, 2004). E possivel observar o diagrama da Figura 2.9. Os
circulos brancos presentes no diagrama mostram as areas de fase Unica, os circulos pretos e
brancos indicam as areas de duas fases e os circulos pretos expressam a presenca simultanea

de trés fases.
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Figura 2.9 - Diagrama ternario proposto por Bradley e Goldschmidt.
Fonte: (SAARIVIRTA, 2004).

Outro diagrama foi proposto por Faudot et al (1991), onde uma estrutura
quasicristalina monofasica é obtida com as composi¢cdes Ale1,75-64CU24-255F€12-12.75, Figura
2.10. Area tracejada: faixas monofasicas, area branca: faixas de duas fases, area pontilhada:
faixas de trés fases. No entanto, a fase icosaédrica é alcancavel dentro da faixa de composicédo
de 20-28 % de Cu e 10-14 % de Fe até uma temperatura de 860 °C, como mostrado na Figura
2.11.

Esta temperatura indica o inicio de uma reacdo peritética, através da qual a fase
icosaédrica se forma a partir do fundido sob condic¢des de equilibrio. Aqui, sugere-se que a
reacao peritética responsavel pela formacao da fase icosaédrica ocorra entre A2-AlsFe fase, B-
AlFe(Cu) e o liquido.
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Figura 2.10 - Porgdo do diagrama ternario Al-Cu-Fe a temperatura ambiente.
Fonte: Faudot et al (1991).
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Figura 2.11 - Diagrama de fase pseudo-binario Al-Cu-Fe na faixa de composi¢des da fase
quasicristalina (i).
Fonte: Faudot et al (1991).

De acordo com Lee et al (2001), em seu estudo com a liga Ale2CuzssFe12 s a formacéo
da fase icosaédrica ocorreu através de uma reacdo peritética entre as fases p-AlFe (Cu) e t-
AlCu (Fe), bem como pequenas quantidades da fase A-AlisFes, porém a estrutura icosaédrica
monofasica s6 foi obtida ap6s um tratamento térmico a 750°C durante 3h, enquanto o

tratamento térmico a 850 °C por 3 h produz uma estrutura onde a fase icosaédrica coexiste



32

com as fases 3 e A. Assim de acordo com Lee et al, nenhuma estrutura icosaédrica monofasica
¢ obtida em Als2CuzssFens sem tratamentos térmicos posteriores. As amostras foram
produzidas em forno de inducdo com atmosfera de argonio, a liga se constituia de Al
(99,99%) de pureza, Cu (99,9%) de pureza e Fe (99,9%) de pureza.

Na Tabela 2.4, é possivel encontrar as fases binarias e ternarias mais importantes do
sistema Al-Cu-Fe (SAARIVIRTA, 2004).

Tabela 2.4 - Fases do sistema Al-Cu-Fe.

Fase | Formula ideal Estrutura
Ortorrombica, tipo
H AlCu AR
T AlCu (Fe) -
® AlCu Tetragonal
A Al7Fe; Ortorrombica
AL A2 AlsFe Diferentes q_uantid_ades de
cobre dissolvido
A AlizFes Monoclinica
U AlsFe; Monoclinica
Bl AlFes CCC
B A';ﬁgg(gf))& Ciibica (tipo CsCl)
D Al Cu Fe Ni2Al3
X Al1gCuioFe -
¥ AlsCuzFe Icosaedral
Q Al;CuzFe Tetragonal

Fonte: SAARIVIRTA (2004), adaptado pelo autor.

Como é possivel observar, a formacdo da fase quasicristalina no sistema AICuFe
ocorre em uma faixa estreita de composic¢ao, podendo a formacdo da fase quasicristalina ser
formada atraves de reacOes peritéticas diferentes que envolvem uma ou mais fases cristalinas
reagindo com o liquido remanescente. Lembrando que a composi¢do da fase icosaédrica em
ligas Al-Cu-Fe depende ndo apenas da condi¢cdo de resfriamento e da temperatura de
equilibrio, mas também das fases coexistentes que estdo em equilibrio com a estrutura
icosaédrica. Em alguns casos para que se tenha uma estrutura icosaédrica monofasica €

necessario a realizacdo de tratamentos térmicos.
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2.3.1 FORMACAO DA FASE QUASICRISTALINA NO SISTEMA AlCuFe UTILIZANDO
MATERIAL RECICLADO

A utilizagdo de material reciclado para a producdo do quasicristal apresenta um
desafio, ja que essas ligas sdo produzidas a partir de elementos quimicos de elevada pureza,
devido a sua estreita faixa de composicdo de formacdo, gerando uma limitacdo no uso da
matéria prima reciclada, sabendo que materiais reciclados possuem impurezas, o que poderia
gerar uma mudanca de composicao para formagéo da fase quasicristalina, dificultando assim a
obtencdo de uma liga com grandes quantidades de fase quasicristalina.

Perante o exposto constatou-se através de pesquisas bibliograficas, a falta de estudos
na literatura sobre o uso de material reciclado na producéo dessas ligas, sendo encontrados
apenas dois artigos a respeito. Os artigos serdo apresentados de forma resumida a seguir,
seguido de uma tabela contendo a liga quasicristalina produzida, os materiais reciclados
utilizados e 0 método de producéo utilizado.

Segundo Micheloti et al (2016), a partir do interesse em se agregar valor a um material
reciclado buscando alguma aplicacgdo, foi assim utilizado aluminio reciclado para a producédo
de ligas quasicristalinas Alg1FesCraTiz, 0s outros elementos constituintes da liga eram de
elevada pureza. A liga foi produzida através do método de atomizacdo a gas, onde foram
produzidos p6s de 500um, 180-250um, 106-180um, 75-106um, 45-75um, 32-45um e
<32um. Para a fundicdo das latas de aluminio, foram retirados o lacre e a parte superior das
latinhas por possuirem um excesso de outros elementos quimicos além do Al

De acordo com Araujo (2020), a partir da constatacdo da falta de estudos no que diz
respeito a utilizacdo de técnicas de manufatura aditiva para a producdo de ligas
quasicristalinas, foi utilizada a técnica de fusdo seletiva a laser (FSL) para a producdo da liga
quasicristalina AlgsFe>Cr2Tiy, utilizou-se aluminio reciclado para a producdo da liga
possibilitando assim uma fabricacdo mais econémica e ecologicamente sustentavel, enquanto
0s outros elementos constituintes da liga eram de elevada pureza. Antes da fuséo do aluminio
reciclado foram retirados os lacres e a parte superior por conterem excesso de elementos

quimicos indesejaveis a liga AlgsF2CroTis.



34

A averiguacdo da utilizacdo de material reciclado como matéria prima de producéo do
quasicristal tem como objetivos diminuir custos de producdo, uma vez que quasicristal
atomizado do sistema ternario AlICuFe ja é encontrado no mercado para venda, ao custo de $
149,00 (dolares) 10g, produzido pela empresa sigma aldrich (SIGMA ALDRICH, 2023). E o
custo da matéria prima reciclada em geral possui valores inferiores em comparacao as de
elevada pureza.

Deve-se levar em consideracdo o aspecto ambiental quando se reutiliza materiais
provenientes da reciclagem, o Brasil ¢ exemplo para 0 mundo no reaproveitamento do
aluminio, mais da metade do metal consumido no pais (56%) vem da reciclagem
(ABRALATAS, 2020). De acordo com Machado (2010), um aspecto a ser levado em
consideracdo na reciclagem do aco é que o mesmo se encontro no hall dos materiais mais
reciclados do mundo além de poder ser reciclado infinitas vezes sem perder suas
propriedades. Segundo a Procobre Brasil (2018), o cobre é um material com uma alta taxa de
reciclagem, levando em consideracdo que sua reciclagem ndao compromete suas propriedades
nem o seu rendimento.

Na Tabela 2.5, se observa os trabalhos até a presente realizacdo dessa pesquisa que
fez a utilizacdo de material reciclado para a producéo de ligas quasicristalinas.

Tabela 2.5 - Ligas quasicristalinas produzidas a partir de matéria prima reciclada.
LIGA MATERIAL METODO DE Referéncias
PRODUZIDA RECICLADO FABRICAC}AO

AlgiFesCraTiz Al Atomizacao a Gas Micheloti et al
(2016)
AlgsF2Cr2Tiy Al Fusdo Seletiva a Araljo (2020)
Laser
Als22CuzssFerns Al Fuséo sob Fonseca (2019)
atmosfera

controlada em forno
de inducéo.
Alg22Cuzs sFe1n 3 AlCuFe Fus&o sob Fonseca (2019)

atmosfera

controlada em forno
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de inducéo.

Fonte: Produzida pelo autor, 2021.
2.4 INFLUENCIA DAS IMPUREZAS NA FORMACAO DA LIGA QUASICRISTALINA
AlCuFe

Visto que na literatura, no que diz respeito a producéo da liga quasicristalina AICuFe
ndo existe um estudo que abranja a utilizagdo de aluminio, cobre e ferro reciclados em forno
aberto de fundicdo convencional, o presente trabalho visa utilizar materiais reciclados como
matéria prima precursora da liga AICuFe produzida em forno aberto de fundicdo
convencional. As ligas quasicristalinas AlCuFe possuem uma composicdo estequiométrica
para producdo da fase quasicristalina, o que torna a utilizagdo de materiais reciclados para
producdo dessas ligas um desafio, jA que os materiais reciclados possuem elementos de
impureza em sua composi¢do, por esse motivo a necessidade de prever a possivel influéncia

desses elementos na formacéo da fase quasicristalina.

Na composicdo quimica dos materiais utilizados, o Al reciclado possui como
elementos de impureza em ordem decrescente de composi¢do Si, Mg, Mn e Zn. Ja o Cu
reciclado ndo possui elementos de impureza com concentracdes que podem influenciar na
formagdo da fase quasicristalina, visto que em sua grande maioria é utilizado o cobre
eletrolitico com composicdo constituida por 99,90% de cobre. No caso do ferro, a fonte de
obtencdo foi aco de baixo carbono, contendo C (carbono) em sua composi¢cdo que pode
influenciar na formacéo da fase quasicristalina.

Com as respectivas composicdes dos materiais reciclados utilizados, é possivel prever
a influéncia de cada elemento de impureza na formacdo da fase quasicristalina no sistema
AlCuFe.

Segundo Olsson et al (2015), suas ligas produzidas com composicdes de
AlssSi7CuzssFerns e Als2sCuzssFerrs, através do método de pulverizagdo catodica de
magnetron, mostraram que a liga que continha Si produziu uma amostra policristalina sem a
presenca da fase quasicristalina, como é possivel observar atraves da difracdo de raios-x na

Figura 2.12 a seguir.
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Figura 2.12- Difracdo de raios-x da liga Al55Si7Cu25,5Fe12,5.
Fonte: Olsson et al (2015).

No caso da liga Als25Cuzs sFe12s, foi possivel observar uma grande quantidade de fase
quasicristalina, como € possivel observar na Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Difrag&o de raios-x da liga Al62,5Cu25,5Fe12,5.
Fonte: Olsson et al (2015).
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J& de acordo com Chen e Chen (1986), a substituicdo de Al por Si em sua liga
proporcionou uma estabilizacdo da fase icosaédrica quasicristalina, a primeira liga constituia-
se de AlgoMnyo, onde parte do aluminio foi substituida por Si, com uma nova composi¢éo de
Al74SisMn2o. Também foi prosposta uma faixa de composicao ideal para formagdo da fase
icosaédrica quasicristalina na liga, Alioo-xySixMny, onde x = 6 e y = 20 ou 22 tende a ser a
melhor composicéo.

Segundo Quivy et. al. (1996), é possivel a obtencdo de uma fase aproximante cubica
de composicdo AlssSizCuzssFeins que corresponde a uma fase alfa aproximante da fase
icosaédrica quasicristalina do sistema Al-Cu-Fe, que compartilha a maioria das propriedades
fisicas e estruturais da fase icosaédrica I-(Al-Cu—Fe). As ligas obtidas por Quivy et. al.
(1996) foram preparadas a partir dos elementos puros (Al 99:99%, Si 99:99%, Cu 99:999%,
Fe 99:99%) por fusdo por inducdo em um cadinho de alumina sob fluxo controlado de
atmosfera de hélio puro. As amostras passaram por tratamento térmico de 2 horas a 650-680
°C.

Os resultados obtidos por Quivy et. al. (1996), mostraram uma pequena faixa de onde
0 padrdo de difracdo da fase icosaédrica resfriada (linhas tracejadas) foi sobreposto. Tanto a
divisdo quanto as localizagBes dos picos cubicos coincidem com as do diagrama de raios-x
esperado calculado para o aproximante cubico. Além da sobreposicdo dos picos de raio-x,
ficou observado que a substituicdo de Al por Si realizada para a composi¢do ‘candnica’
Ale2CuzssFe12 s produz uma diminuicdo da temperatura solidus, que passa de 828°C no caso
da composicao ‘candnica’ para 769°C para a liga AlssSizCuzs sFeos.

De acordo com Stadnik et. al. (2003), os espectros de DRX das ligas
AlssSizCuzssFeros temperadas e recozidas juntamente com o espectro da liga i-
Alg25Cu45Fe13, ndo apresenta nenhuma fase secundaria que pode ser detectada nos espectros
de DRX. Demonstrando que o recozimento das fitas e lingotes temperados a 973K por 48 h, é
possivel obter um aproximante cubico AlssSizCuzssFei2s monofasico sem precipitacdo de
quaisquer outras fases, resultados que corroboram com os apresentados por Quivy et. al.
(1996). As ligas obtidas por Stadnik et. al. (2003) foram obtidas a partir de elementos puros
por fusdo a arco sob uma atmosfera pressurizada de argonio, sendo submetidos
posteriormente a um tratamento térmico a 973K por 48 horas.

Logo, pode-se perceber que a influéncia do Si ocorre de maneira diferente dependendo
da quantidade de Si presente na liga, da liga a ser produzida, como também do método

utilizado para a obtencéo das ligas, de maneira que para composicdes acima de 6, no caso dos
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estudos realizados por Quivy et. al. (1996) e Stadnik et. al. (2003) o Si presente na liga
estabiliza a aproximante cubica, ja o estudo realizado por Olsson et al (2015) produziu uma
amostra policristalina. De acordo Chen e Chen (1986) a substituicdo de Al Por Si em sua liga
proporcionou uma estabilizacdo da fase icosaédrica quasicristalina.

Segundo Martins et al (2016), o aumento da quantidade de Manganés em substituicdo
ao Aluminio na liga AlCuFeMn, promove um aumento relativo na fase cubica (), em
detrimento da fase quasicristalina (V), entretanto, esta continua presente, logo, o manganés
atua como desestabilizador da fase icosaédrica quasicristalina. Como é possivel observar na
Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Difratogramas das amostras apds melt-spinning. a) Al62,2-
xCu25,5Fe12,3Mnx=0,5; b) Al62,2-xCu25,5Fe12,3Mnx=1; c) Al62,2-xCu25,5Fe12,3Mnx=3;
d) Al62,2xCu25,5Fe12,3Mnx=5.

Fonte: Martins et al (2016).

Segundo Song et al (2001), a liga Als2CuzsFe1> produzida via atomizagdo a gas
contendo grande quantidade de fase quasicristalina, foi feita a prensagem a quente com grafite
com o objetivo de investigar indugéo do carbono como contaminante nas ligas formadoras de
quasicristais. Onde foi observado que a presenca do carbono produziu uma regido multifasica

vindo entdo a desestabilizar a fase quasicristalina, e @ medida que a concentracdo de carbono
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diminuia havia aumento na fase quasicristalina. Na Figura 2.15 é possivel observar as 3
regides que se formaram com a adicdo do carbono na superficie, na regido préximo a camada
de filme de carbono é possivel observar uma regido multifasica, na regido intermediaria a
camada de carbono se observa uma regido de duas fases P e i, e na regido mais afastada da

camada de carbono se encontra praticamente uma Unica fase, a fase i icosaédrica.

C Film Multiphase  Single-phase

Distance x ——

Figura 2.15 - Variagéo das fases a partir da regido de difusdo do carbono.
Fonte: Song et al (2001).
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2.5 PROPRIEDADES E APLICACOES DOS QUASICRISTAIS AlCuFe

Segundo Nicula et al (2007), Devido a sua unica ordem atémica aperiodica de longo
alcance, os quasicristais (QCs) exibem uma ampla variedade de propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas e triboldgicas incomuns para sistemas metélicos. As ligas formadoras de
quasicristais, consequentemente, possuem um alto potencial para aplicacdes como barreiras
térmicas de alta temperatura, revestimentos de baixo atrito e resistentes ao desgaste,
biomateriais compostos ou catalisadores. A sintese de QCs de Al-Cu-Fe monofésicos por
fundicdo convencional é, no entanto, dificil, devido ao seu dominio de composi¢cdo muito
estreito, praticamente estequiomeétrico.

De acordo com Shaitura & Enaleeva (2007), ligas quasicristalinas a base de aluminio,
como Al-Cu-Fe, sdo mais atraentes para uso comercial. Os componentes que entram na
composic¢do desta liga ndo sdo toxicos, circunstancia que amplia seu campo de aplicacdo. Os
quasicristais tém uma série de propriedades que ndo sdo caracteristicas das ligas metalicas
convencionais. Em particular, eles sdo caracterizados por baixa condutividade térmica e alta
resistividade. Com relagdo a condutividade térmica, experimentos sobre transporte de calor
levaram a um resultado intrigante: os modos vibracionais com energias superiores a 100K sé&o
fortemente acoplados em quasicristais. Este efeito leva a uma condutividade térmica muito
baixa: cerca de 1 W/mK, que depende muito fracamente da temperatura acima de 100K. Tais
valores de condutividade térmica sdo tipicos de vidros dielétricos, como é possivel observar
na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Condutividade térmica, Wm™1K™1,

Cobre 400
Ligas de aluminio 92-220
Aco inoxidavel 14-88
i-AlesCuzoFeis 2
i-Al-Mn-Pd 1,6
i-Al-Pd-Re 0,8
Silica fundida 1,36

Fonte: Adaptado pelo autor, Shaitura & Enaleeva (2022).
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A condutividade térmica dos quasicristais é inferior & do cobre por um fator de 200,
varias vezes menor que a do aco inoxidavel, e ¢ compardvel a da silica fundida. A
condutividade térmica muito baixa pode ser uma propriedade valiosa, especialmente em
combinacdo com um baixo coeficiente de atrito e plasticidade em altas temperaturas
(SHAITURA & ENALEEVA, 2007).

Segundo Shaitura & Enaleeva (2007), a investigacao de revestimentos quasicristalinos
de diferentes composicdes (AlssCuxFeis, AlsaCuigFesCrs,  Ale7CugFe1nsCriosSis,
Al70,9CusFe10Cri0Bo 1, € Alzs2Ni11,5C010,6Si2,7), mostraram que possuem uma boa combinagéo
de microdureza, coeficiente de atrito e resisténcia ao desgaste.

A Tabela 2.7 contém os valores das propriedades triboldgicas da liga de aluminio
AU4G (analoga de AK4-1), aco baixo carbono e cobre, amostras quasicristalinas a granel dos

materiais acima mencionados e revestimentos quasicristalinos desses materiais.

Tabela 2.7 - Microdureza e coeficiente de atrito

Material Microdureza HV, Coeficiente de atrito
GPa No Aco No Diamante
Liga de Aluminio 0,87 0,55 0,23 -0,37
Aco 1,2 0,22 0,11-0,32
Cobre 0,48 0,24 0,12-0,42
Quasicristal 5,2 0,14 0,15-0,19
AlesCuzoFeis
Quasicristal 55 0,17 0,1-0,17
AlssCuisFesCrs
Quasicristal 7 0,13 0,09 -0,17
Als7CugFe105Cri05Sis
Revestimento 5,4 0,19 0,08 -0,2
quasicristalino
AlesCuzoFeis
Revestimento 55 0,22 0,07 -0,22
guasicristalino
AlsaCuisFesCrs
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Revestimento 5,8 0,19 0,07-0,23
quasicristalino
Als7CuoFe105Cri05Si3

Fonte: Adaptado pelo autor, Shaitura & Enaleeva (2022).

A Tabela 2.7 demonstra que a microdureza dos revestimentos quasicristalinos varia de
5,4 a 5,8 GPa (540-580 HV) e é muito proxima a dos quasicristais a granel: 5,2-7,0 GPa
(520-700 HV). No entanto, excede a microdureza do cobre e da liga de aluminio AU4G por
um fator de 6 — 10 e a microdureza do aco de baixo carbono por um fator de 4 — 5. O
coeficiente de atrito varia com os penetradores utilizados, o coeficiente de atrito médio para
quasicristais a granel é 0,15 um valor que é menor que o coeficiente de atrito da liga de
aluminio AU4G por um fator de 2-3. Os coeficientes de atrito dos revestimentos
quasicristalinos podem ser um pouco menores Ou maiores em comparagdo com 0S
quasicristais a granel, dependendo dos penetradores usados, mas nao maiores que O
coeficiente de atrito do aco e sempre menores que o da liga de aluminio AU4G. Até o
momento, ndo esta claro se o baixo coeficiente de atrito em quasicristais esta relacionado a
estrutura peculiar dos quasicristais e a auséncia de periodicidade em sua estrutura ou a outra
coisa. Investigacdes do atrito de quasicristais em alto vacuo mostraram que uma superficie
limpa de quasicristais tem um coeficiente de atrito mais alto em comparagdo com uma
superficie oxidada. No entanto, os quasicristais ttm um coeficiente de atrito mais baixo do
que seus analogos cristalinos mais préximos.

Segundo Dubois (2005), em comparacdo com 0s polimeros, os sistemas a base de
metal, geralmente oferecem uma resisténcia relativamente fraca a corrosao, exceto se forem
muito puros ou feitos de metais nobres. Comparacdes significativas no caso de quasicristais
devem, portanto, ser limitadas a intermetalicos semelhantes e ocasionalmente ao aco
inoxidavel que apresenta um comportamento bastante satisfatorio em relacao a corrosao em ar
umido ou solucdes fracamente &cidas. ,

Como o aluminio puro, os materiais quasicristalinos resistem muito bem a solugdes
acidas, mas muito menos a eletrdlitos alcalinos. Muito claramente, os detalhes da estrutura
cristalografica pouco importam e a resisténcia a corrosdo esta essencialmente relacionada a
adicdo de metais 3d, especialmente Cr e Cu. Adicdo de Cr melhora definitivamente a

resisténcia a corrosdo do quasicristal icosaédrico Al-Cu-Fe. O potencial de corrosdo e o
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potencial de circuito aberto aumentam proporcionalmente ao teor de Cr, enquanto loc cai uma
ou duas ordens de grandeza (DUBOIS, 2005).
E possivel observar na Tabela 2.8, valores de potencial de corrosdo e densidade de

corrente para o quasicristal AICuFe icosaedral e fases aproximantes.

Tabela 2.8 - Potencial de Corrosdo Ecorr e Densidade de corrente 10C, para solu¢Ges com

PH=2 e PH=13.
MATERIAL DESCRICAO Ecorr (MV) loc (MACM™2)
pH=2 pH=13 pH=2 pH=13
Al Metal puro - 1323 - 1930 11,4 1064
AleaCuzsFer2 Icosaedral > 80% - 676 - 1373 7,3 336
Als3Cu20C015Si2 Fase Decagonal - 702 - 1565 2,2 462
Al70CugFe105Cri0s | Ortorrdmbica > 95% -718 - 1030 1,6 1,6

Fonte: Adaptado pelo autor, Dubois (2022).

Logo, de acordo com a Tabela 2.8, percebe-se que 0s quasicristais possuem resisténcia
a corrosdo similares ao aluminio puro, com também aos seus aproximantes quasicristalinos, e
uma melhora quando adicionado o Cr a sua composicao.

Conforme Li et. al. (2016), os quasicristais geralmente existem em uma pequena faixa
de composicdo. Assim, nas ligas Al-Cr-Fe de importancia pratica, quasicristais normalmente
coexistem com fases cristalinas, que tém composicao e arranjo atbmico local muito proximos
a elas. Essas fases cristalinas sdo frequentemente chamadas de aproximantes. Isso significa
que ndo apenas quasicristais, mas também seus aproximantes influenciam o comportamento
de corrosdo da liga em aplicaces praticas.

Na Tabela 2.9, é possivel observar valores de potencial de corrosdo para o Al puro, a
liga AICrFe e alguns acos com boa resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corroséo da liga
quasicristalina AICrFe foi superior & do Al puro, mas inferior a do aco inoxidavel 316, a do
aco inoxidavel 440C e do aco AISI H13, quando submetidos a uma solugdo de 3,5% de peso
de NaCl.
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Tabela 2.9 - Dados obtidos a partir das curvas de polarizacdo potencio dindmica do Al puro e

Al-Cr-Fe.
Amostra Ecorr (MV) lcorr (LA.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 AlISI H13 —440 15.53

Fonte: Adaptado pelo autor Li et. al. (2016).

De acordo com Lima (2015), os materiais quasicristalinos possuem aplicacdes
relacionadas com suas propriedades singulares, como por exemplo seu uso no lugar do teflon
para recobrir panelas e frigideiras, uma vez que os quasicristais, ao contrario do teflon, ndo se
soltam ou se desgastam quando raspados por uma faca. Outra aplicagéo para 0s quasicristais
estd sendo desenvolvida pela empresa sueca Sandvik, que utilizam pequenas particulas de
quasicristais (extremamente fortes e duras) como reforco em um aco inoxidavel, usado em
hospitais e barbeadores elétricos, esta aplicacdo estd relacionada ao fato de que os
quasicristais quando precipitadas em matrizes mais ducteis, melhoram de forma substancial as
propriedades mecanicas do material da matriz. Outro uso dos quasicristais esta associado ao
fato de que pequenas esferas de quasicristais quando adicionadas a materiais de plasticos, faz
com que os plésticos ndo se desgastem tdo facilmente, podendo entdo ser aplicado em
engrenagens de plastico, como por exemplo, engrenagens de ventiladores e batedeiras.

Conforme Parsamehr et. al (2019), embora os quasicristais em sua forma a granel
possam exibir propriedades especiais, sua fragilidade pode ser uma restricdo significativa para
suas aplicagdes reais. Por outro lado, o filme fino pode ser usado para evitar esse problema.
Pois, filmes finos de quasicristais & base de AlCuFe exibem propriedade mecanicas e de
superficies Unicas. Sendo assim, a compreensao completa do crescimento e estabilidade dos
filmes finos da liga quasicristalina AICuFe ¢é de grande importdncia para potenciais

desenvolvimento de aplicagdes de filmes finos de quasicristais.
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3.1 INTRODUCAO
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A Figura 3.1 mostra o fluxograma das etapas realizadas neste trabalho.
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Figura 3.1 - Fluxograma das etapas do trabalho.

Fonte: Produzido pelo autor (2023).



46

3.2 FUNDICAO DAS LIGAS

As ligas quasicristalinas foram fundidas em forno de inducdo aberto sem protecédo
gasosa de marca INDUTHERM — MU 400, sendo utilizado materiais reciclados cujas
composigdes se encontram na tabela 4.1 e nas Figuras 4.1 e 4.2. Apés a fundigéo foi realizado
0 vazamento em molde metalico fabricado em ago de baixo carbono, como é possivel

observar na Figura 3.2 (a) e na Figura 3.2 (b) se encontram as dimensdes do molde.

16,5

7

W

254

7%

/7

61

(a) (b)
Figura 3.2 - (a) Molde de vazamento, (b) dimensdes do molde.

Fonte: Produzido pelo autor (2022).

A fundigéo da liga (Al)RCuFe ocorreu sem a produgdo de um liga mée de Al-Fe. A
liga foi fundida com uma carga de 150g, o forno foi programado com uma poténcia de 4Kw,
temperatura de 1300°C e a liga foi vazada & 1260°C.

A Fundicdo da liga (AICuFe)R ocorreu com a producdo de uma liga mae Al70Fe30.
Apos a fusdo da liga mée foi feita sua analise quimica para avaliar se a composicao estava

adequada, na Figura 3.3 é possivel observar a composicdo da liga mée.
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Figura 3.3 - Anélise quimica liga mée.
Fonte: Produzido pelo autor (2022).

Com a composicdo da liga mée, realizou-se a compensagdo para chegar a composi¢ao
estequiométrica de Ale22CuzssFer23, para isso, sucedeu-se uma fundicdo com uma carga de
10g de Al-Fe em forno de inducdo com atmosfera de argonio, para se chegar a composicao
estequiométrica da liga final, sendo realizado a fundicao final da liga com a adicao do cobre, a
carga fundida foi de 45g, o forno foi programado com uma poténcia de 4Kw, temperatura de
1300°C e a liga foi vazada a 1300°C.

3.3 TRATAMENTO TERMICO

O processo de producdo do quasicristal por fundigdo convencional sem a utilizagéo de
atmosfera protetora gera uma liga com uma mistura de fases cristalinas, quasicristalinas e
aproximantes. Para aumentar a propor¢do da fase quasicristalina na liga, foi realizado
tratamento térmico, com o objetivo de promover a transformacdo peritética das fases
cristalinas, podendo aumentar a quantidade de fase quasicristalina.

As amostras foram tratadas termicamente com o uso de um forno radiante de
resisténcia do tipo Nabertherm, durante o tempo de 8 horas, até uma temperature de 750°C,
com taxa de aquecimento de 12,5°C/min, o tratamento térmico ocorreu com vacuo continuo.

Na Tabela 3.1 se encontram os parametros térmicos do tratamento térmico.
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Tabela 3.1 - Pardmetros utilizados nos tratamentos térmicos das ligas.

Amostra Tempo do T.T. (h) Temparatura Taxa de aquecimento
(Als22)R.CuzssFerz 3 8h 750°C 12,5°C/min
(Ale2,2Cuzs sFer3)R. 8h 750°C 12,5°/min

Fonte: Produzida pelo autor 2022.
3.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-x foi utilizada para acompanhar a evolugdo da fase quasicristalina
nas ligas, apos a realizacdo dos tratamentos térmicos de 8h.

Utilizou-se o difratdbmetro de raios-x D8 advance da Bruker, sendo empregada uma
radiagdo CuKa, cujo comprimento de onda é A = 1,54061& com tensdo de 40Kv, com

aquisi¢do de x°/min, e 26 variando de 0° a 100°.
3.5 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Foi utilizado um equipamento modelo SDT2960 da T.A. INSTRUMENTS do
laboratdrio de solidificacdo rapida da UFPB. As amostras em forma de p6 foram colocadas
em uma panela de alumina, as anélises transcorreram sob atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 50 9ml/min), a uma taxa de aquecimento de 10° C/min, no intervalo de temperatura de
300°C a 1200°C.

3.6 IMPEDANCIA ELETROQUIMICA E POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Para o ensaio de polarizacdo potenciodindmica e impedéancia eletroquimica foi
utilizado um equipamento pontenciostato com eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl), as amostras foram polarizadas em solucéo de 3,5% NaCl com PH 7 (sete). Foram
adotados 0s seguintes parametros nos ensaios eletroquimicos:

Polarizagédo Catodica: -1,5V - OCP
Polarizacdo Anddica: OCP - 1V
Taxa de varredura: 0,03 V/s

Densidade da amostra: 4,2939 g/cm?®
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O fitting para obtencéo do circuito equivalente foi realizado utilizando o software
Zsim, a determinacdo do OCP teve uma duracdo de 1 hora. As amostras foram embutidas a
frio e foi feito o teste de continuidade para confirmar a passagem de corrente entre a amostra e
o fio.

No arranjo experimental para o levantamento dessas curvas, localizado no Laboratorio
de Solidificacdo Réapida da UFPB, utiliza-se um eletrodo de referéncia (ER) prata cloreto de
prata Ag/AgCl, um eletrodo de trabalho (ET), sendo a amostra e um contra-eletrodo (CE),

constituido de placa fina de Platina.

3.7 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A partir dos Raios-x caracteristicos originados pela incidéncia do feixe de elétrons
sobre a amostra e um detector de estado solido de Energia Dispersiva, foi realizada a anélise
de composicdo das ligas quasicristalinas. O ensaio foi realizado na Universidade Federal da
Paraiba (UFPB) no laboratério NEPEM (Nucleo de estudos e pesquisas em materiais). A
andlise consistiu em fazer um mapa da regido para deteccdo da composicdo pontual de cada
fase, como também obter a composicao global das ligas bruta e tratada por 8 horas.

AS amostras foram lixadas seguindo a seguinte sequéncia lixa 200, 400, 600, 1000,
1200 e 2000, e polidas com pasta de diamante de 6, 3 e 1 um, posteriormente foram limpas
com alcool isopropilico.

3.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUCAO (MEV-
FEG)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para analisar tanto a morfologia
quanto as fases presentes. Foi utilizado (FEG), do laboratério NEPEM (Nucleo de estudos e
pesquisas em materiais). Utilizou-se nas imagens os detectores de elétrons secundarios e
back-scatered (retro espalhados). AS amostras foram lixadas seguindo a seguinte sequéncia
lixa 200, 400, 600, 1000, 1200 e 2000, e polidas com pasta de diamante de 6, 3 e 1 um,

posteriormente foram limpas com &lcool isopropilico.
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3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo foi utilizada para analisar o padrdo de
simetria de rotacdo das ligas produzidas. Para proceder esta anélise as amostras foram
trituradas individualmente, utilizando um almofariz, logo em seguida o p6 de cada liga foi
encapsulado em embalagens do tipo eppendorf identificada e encaminhada para andlise, a
analise foi realizada no LabMic (Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugéo)
da UFG — Goiania — GO.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA RECICLADA

As matérias primas recicladas utilizadas foram obtidas a partir de sucatas dos
elementos. Nesse contexto, o aluminio foi obtido a partir da reciclagem, o cobre de tubulagéo
de trocadores de calor de ar-condicionado e o ferro da sucata de aco de vergalhdo de baixo
carbono. A andlise do aluminio foi realizada através de FRX, resultados na Tabela 4.1, e
analise do cobre e do ferro foram feitas no FEG, resultados nas Figuras 4.1 e 4.2

respectivamente.

Tabela 4.1 - Composicao aluminio reciclado.

Material| Composigéo
Al 96,9713%
Si 1,2860%
Fe 0,7978%
Mg 0,3176%
Cu 0,2445%
Mn 0,2144%
Zn 0,1683%

Fonte: Produzido pelo autor (2022).
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Figura 4.1 - Composicao quimica do cobre reciclado.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Figura 4.2 - Composicdo quimica do ferro reciclado.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

A andlise quimica dos materiais reciclados, indicam a presenca de impurezas como o
Si (silicio) presente no aluminio reciclado e C (carbono) presente no aco, o cobre ndo possui
impurezas capazes de influenciar na formacéo da fase quasicristalina, uma vez que o cobre de

tubulacdes € o cobre eletrolitico de elevada pureza.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS LIGAS OBTIDAS

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X DA LIGA (Al)RCuFe

Na Figura 4.3 sdo mostrados os difratogramas de raios-x obtidos para as ligas
(ADRCuFe 0Oh e (ARCuFe 8h.

0 AI2Cu
o Als; 53Cu,; 55Fe; 5351,
1 Q Al7Cu2Fe
Q
o L P ¥ Al,Cu,Fe
x ‘k\a A:AliFe,
= ol 5 w B AIFe
z 0
g () 9
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k= /] A B (ADRCuFe - 8h|
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0
7:11 ;@ 0 | o (ADRCuFe - Oh
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Figura 4.3 - Difratograma de raios-x das ligas (Al)RCuFe Oh e (Al)RCuFe 8h.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A Figura 4.3, mostra que para a liga (Al)RCuFe Oh o difratograma de raios-x apresenta
picos das fases Al,Cu fase cristalina tetragonal, fase cubica a -Als733Cu23g3Fe11,73Si7,11
considerada uma fase aproximante da fase icosaédrica quasicristalina, denominada de
aproximaste cubica da fase icosaédrica (fase aproximante com caracteristicas e propriedades
fisicas praticamente idénticas a dos quasicristais icosaédricos como demostrado por Stadnik

et. al. 2003), e a ocorréncia de sobreposicOes de picos possivelmente das fases monoclinica
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AlisFes — (1), fase cubica Al(Fe,Cu) — (B) e fase icosaédrica quasicristalina (AlsCuzFe) — ().
Essa sobreposicdo possivelmente ocorreu devido a composicdo proxima de algumas fases,
como tembém o que foi descrito por Quivy et. al. (1996), que afirma que € possivel existir
uma sobreposigdo de picos com um simples deslocamento da fase icosaédrica em relacéo aos
picos da fase cubica, como também pode ocorrer a divisdo do pico da fase icosaédrica em dois

outros picos de fase aproximante cubica, como é possivel observar na Figura 4.4.

Intensity (a.u.)
RN

300 A LA

26 (L K Co)

Figura 4.4 - Comparacdo entre os picos da fase | e da fase aproximante cubica.
Fonte: Quivy et. al. (1996).

De acordo com Quivy et. al. (1996), a substituicdo de Al por Si no sistema Al-Cu-Fe
causa uma diminuicdo da temperatura solidus, observando-se também uma transformacéo da
fase icosaédrica quasicristalina em uma fase aproximante. Logo a fase icosaédrica é uma fase
metaestavel que se transforma em uma fase aproximante, onde o Si atua como um

estabilizador dessa fase aproximante.
Apos a realizagdo do tratamento térmico de 8h foi observado o surgimento de uma

nova fase Al;CuxFe tetragonal de composicdo muito proxima a da fase icosaédrica

quasicristalina do sistema Al-Cu-Fe.
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4.2.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DAS LIGAS (Al)RCuFe

Com o objetivo de obter as temperaturas de transformacéo das fases presentes na liga
(ADRCuFe foi utilizada a técnica analise téermica diferencial (DTA). A Figura 4.5 mostra o
gréfico de DTA para a liga (Al)RCuFe Oh.

(ADRCuFe 0
R e — p—
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] Cooling . ~ _ | !
) e — . | s G = S
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Figura 4.5 - Curva de DTA da liga (Al)RCuFe Oh.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

No DTA da liga (Al)RCuFe Oh é possivel observar a formacdo da fase 6-(Al.Cu) a
aproximadamente 590°C, segundo Huang et. al. (2020), resultado que corrobora com o
resultado de DRX apresentado anteriormente. JA a aproximadamente 760°C ocorre a
transformacéo da fase (AleCuzFe) — (y) e a aproximadamente 980°C a transformacao da fase
Al(Fe,Cu) — (B). a auséncia do pico referente a fase AlisFes — (L) se deve possivelmente ao
fato da sua temperatura de transformacdo na curva de DTA ser muito proxima da fase
quasicristalina, como também a auséncia do pico de transformacdo da fase o -
Als7,33Cuzs g3Fe1r,73Siz,11, pois sua temperatura de transformacéo segundo Quivy et. al. (1996)

¢ muito proxima da fase 0-(Al.Cu).
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4.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUCAO (MEV-
FEG) DAS LIGAS (Al)RCuFe

As Figuras 4.6 e 4.7, mostram as microscopias utilizanado eletrons secundarios e

retroespalhados respectivamente, obtidas para a liga (Al)RCuFe Oh.

Morfologia
quasicristalina
tipo poliedro

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.99 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.50 kx [ Det: SE 20 pm
View field: 138 pm | Date(m/dly): 03/10/22 Performance in nanospace

Figura 4.6 - Microscopia eletronica de varredura da liga (AICuFe)R Oh com presenca
de poliedro.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).
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SEM HV: 17.0 kV WD: 15.04 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 3.50 kx Det: BSE

View field: 59.3 ym ‘Date(mldly): 03/10/22 | Performance in nanospace
Figura 4.7 - Microscopia eletronica de varredura da liga (Al)RCuFe Oh, mostrando o

contraste das fases.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A analise da composicdo das fases presentes na microestrutura da liga (Al)RCuFe esta
presente na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Composicao das fases presentes na liga (Al)RCuFe Oh.
FASE (AlgCuzFe) — (y) Al>Cu - (0) AlzFes — ()

COMPOSlCAO Als38CU245F€106 Algs sCuszi 7Fe10 Al710CusoFe1ge

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Avaliando as imagens de microscopia eletronica de varredura da liga (Al)RCuFe Oh, é
possivel observar que a amostra apresentou trés fases distintas, evidenciadas pelas tonalidades
de cinza: sdo elas: fase monoclinica AlisFes — (A), fase quasicristalina (AlsCuzFe) — (y) e

Al>Cu - (0). E possivel observar também, a presenca de arranjo icosaedral, esta microestrutura
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corrobora os resultados de DUBOIS (2005) e WEI & HE (2016), ambas produzidas via
fundicdo em forno de inducdo a vacuo.

Logo, pode-se afirmar que a morfologia da liga (Al)RCuFe Oh estd em conformidade
com os resultados de difracdo de raios-x e analise térmica diferencial, com a presenca de fases
monoclinica AlisFes — (V), fase quasicristalina (AlsCu2Fe) — () e Al2Cu - ().

A Figura 4.8 a seguir apresenta a imagem de microscopia eletrénica de varredura com
elétrons retroespalhados para avaliar quais fases estdo presentes. Observa-se a presenca de
duas tonalidades de cinzas, o que demonstra a presenca de duas fases majoritarias, para a liga
(ARCuFe 8h.

SEM HV: 17.0 kV WD: 14.97 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 3.50 kx Det: BSE 10 pm
View field: 59.2 ym |Date(m/d/y): 05/24/22 Performance in nanospace

Figura 4.8 - Microscopia eletronica de varredura da liga (AI)RCuFe 8h, mostrando o contraste
das fases.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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4.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (Al)RCuFe

Nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 é possivel observar padrdo de difracdo da liga (Al)RCuFe,
no padrdo observado € possivel identificar caracteristicas do eixo de simetria de ordem 2,
ordem 3 e ordem 5, simetrias caracteristicas da fase quasicristalina icosaédrica, resultado
similar aos obtidos por Li et al (2016) e Wolf et al (2018).

10 1/nm

Figura 4.9 - Liga (Al)RCuFe simetria rotacional de ordem 5.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

10 1/nm

Figura 4.10 - Liga (Al)RCuFe simetria rotacional de ordem 2.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).



10 1/nm

Figura 4.11 - Liga (Al)RCuFe simetria rotacional de ordem 3.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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4.2.5 DIFRACAO DE RAIOS-X DAS LIGAS (AICuFe)R

Na Figura 4.12, s&o mostrados os difratogramas de raios-x obtidos para as ligas
(AlICuFe)R Oh e (AlCuFe)R 8h.

¥ Al,Cu,Fe
B AlFe

| [* 6 ALCu

¥, A Al,sFe,

N B (AlCuFe)R - 8h
o

g ¥

W% ‘ﬂi ¥ ¥
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™

Figura 4.12 - Difratograma de raios-x das ligas (AICuFe)R Oh e (AICuFe)R 8h.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Nos difratogramas é possivel observar a presenca de 4 fases caracteristicas do sistema
AICuFe, (1) fase monoclinica AlwisFes — (A), (IT) fase cubica Al(Fe,Cu) — (B), (III) fase
tetragonal Al>Cu - (0) e (IV) fase icosaédrica quasicristalina (AlsCuzFe) — (y).

A coexisténcia das fases A, B e 6 com a fase quasicristalina ocorre devido ao fato de
ndo haver condigdes termodindmicas suficientes que favorecam a formagdo da homogénea
quasicristalina. Além disso, a presenga de contaminantes devido ao uso da matéria prima toda

reciclada tem influéncia na formacao dessas fases.
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Percebe-se que com a realizacdo do tratamento térmico de 8h houve um aumento nos

picos da fase quasicristalina e diminuicao de pico da fase 3, desaparecimento das fases A e 0.

4.2.6 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DAS LIGAS (AICuFe)R

Com o objetivo de obter as temperaturas de transformacéo das fases presentes
na liga (AICuFe) Oh foi utilizada a técnica andlise térmica diferencial (DTA). A Figura 4.13,
mostra o gréfico de DTA para a liga (AICuFe)R Oh.

[AlCuFe)R on

T) S S P S -

DTA (1V)

-100 | ! T T T ! T T T J T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)
Figura 4.13 - Curva de DTA da liga (AlCuFe)R 0Oh.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

No DTA da liga (AlCuFe)R Oh a primeira fase a se formar corresponde a fase 0-
(AlCu), a segunda fase em aproximadamente 882°C referente a se quasicristalina y -
(AleCuzFe) (SALIMON et al, 2017), a auséncia do pico referente a fase AlisFes — (1) se deve
possivelmente a dois motivos, primeiro deve-se ao fato da sua temperatura de transformacéo
na curva de DTA ser muito proxima da fase quasicristalina, ja 0 segundo motivo consiste no

fato desta fase ter surgido em pequenas quantidades, resultado que corrobora com o DRX.
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Por fim o terceiro pico entre cerca de 970-990°C referente a fase B - Al(Fe,Cu)
(SAARIVIRTA, 2004).

Pode-se afirmar que para a liga (AlICuFe)R Oh os dados da analise térmica diferencial
estédo alinhados com os resultados apresentados anteriormente no DRX.

Com o objetivo de obter as temperaturas de transformacéo das fases presentes na liga
(AlCuFe)R 8h foi utilizada a técnica analise térmica diferencial (DTA). A Figura 4.14 mostra
o grafico de DTA para a liga (AICuFe)R 8h.

1 | 3 ‘  [(AICuFe)R 8h
i A Sa e e

! 1 .\ | Heating

DTA (1V)

U . W N M ¥ -

118 .-

-100 T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.14 - Curva de DTA da liga (AlCuFe)R 8h.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

No DTA da liga (AICuFe)R 8h foi possivel identificar a presenca de apenas 2 picos de
transformagao de fases, o primeiro referente a fase y -(AlsCuzFe) e o segundo referente a 3 -
Al(Fe,Cu). Evidenciando que a realizagdo do tratamento térmico promoveu a reagdo peritética
onde fases cristalinas reagiram com o liquido remanescente formando a fase quasicristalina.

Pode-se afirmar que para a liga (AlICuFe)R 8h os dados da analise térmica diferencial
estdo alinhados com os resultados apresentados anteriormente no DRX.
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4.2.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUCAO (MEV-
FEG) DAS LIGAS (AICuFe)R

As Figuras 4.15 e 4.16, mostram as microscopias utilizanado eletrons secundarios e

retroespalhados respectivamente, obtidas para a liga (AlCuFe)R Oh.

4

' r\/lorfologia Quasicristalina
Tipo Poliedro
g i

4 >
»

i

A A
: SEM HV: 17.0 kV WD: 15.08 mm [ | | [ MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.58 kx Det: SE 10 pm
View field: 37.2 ym |Date(m/dly): 05/24/22 Performance in nanospace

Figura 4.15 - Microscopia eletronica de varredura da liga (AlICuFe)R Oh com presenca de
poliedro.
Fonte: Produzida pelo autor (2022).
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X

SEM MV YT oKV WD: 15.08 mm MIRAJ TESCAN
SEM MAG: 350 kx Det: BSE 10 ym
View field: 9.3 pm  Dme{miaVy): 052422 Performance in nanospace

Figura 4.16 - Microscopia eletronica de varredura da liga (AlICuFe)R Oh, mostrando o
contraste das fases.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Avaliando as imagens de microscopia eletrénica de varredura da liga (AlICuFe)R Oh,
Figura 4.16, é possivel observar que a amostra apresenta trés fases majoritarias distintas,
evidenciadas pelas trés tonalidades de cinza: sdo elas: fase monoclinica AlisFes — (A), fase
cubica Al(Fe,Cu) — (B) e fase quasicristalina (AlsCu2Fe) — ().

E possivel observar também, a presenca de arranjo icosaedral, esta microestrutura
corrobora os resultados de DUBOIS (2005) e WEI & HE (2016), ambas produzidas via
fundigdo em forno de inducéo & vacuo.

Logo, pode-se afirmar que a morfologia da liga (AICuFe)R Oh esta em conformidade
com os resultados de difracdo de raios-x e analise térmica diferencial, com a presenca de fases
monoclinica AlisFes — (), fase cubica Al(Fe,Cu) — (B) e fase quasicristalina (AlsCuzFe) — (y).
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)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | | | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 590 x Det: BSE 100 pm Performance in nanospace

Figura 4.17 - Microscopia eletronica de varredura da liga (AlICuFe)R 8h, mostrando o
contraste das fases.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Tabela 4.3 - Composicao das fases presentes na liga (AICuFe)R 8h.
FASE (AlsCuzFe) — (v) AlFe - (B) Al>Cu — ()

COM POSl(;AO Als17CuzssFeis Al723Cuz 1Fese Als11Cuss 7Fe102

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Avaliando a imagem de microscopia eletronica de varredura da liga (AICuFe)R 8h,
Figura 4.17, e os dados de composicdo da Tabela 4.3, é possivel observar que apds a
realizacdo do tratamento térmico de 8 horas, a amostra apresentou trés fases distintas,
evidenciadas pelas tonalidades de cinza: sdo elas: fase AlFe — (B), fase quasicristalina
(AlsCuzFe) — (y) e Al2Cu - (0). Logo, é possivel afirmar que os resultados corroboram com 0s

apresentados no DRX e no DTA.
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4.2.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (AICuFe)R

Nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 é possivel observar os padrdes de difragdo da liga
(AICuFe)R, nos padrbes observados é possivel identificar caracteristicas do eixo de simetria
de ordem 2, ordem 3 e ordem 5, simetrias caracteristicas da fase quasicristalina icosaédrica.
Resultado similar aos obtidos por Pedrazzini et al (2016) e Yang et al (2015).

10 I/nm

Figura 4.18 - Figura 3. 36 - Liga (AlCuFe)R simetria rotacional de ordem 2.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

10 1/nm

Figura 4.19 - Liga (AICuFe)R simetria rotacional de ordem 3.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).



10 1/nm

Figura 4.20 - Liga (AICuFe)R simetria rotacional de ordem 5.
Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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4.3 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

4.3.1 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA DAS LIGAS (Al)RCuFe

A curva de polarizacao da liga (Al)RCuFe Oh apresentou a formacdo de uma camada
de passivacdo bem definida, demonstrando que a liga possui a caracteristica de passivacéo
quando em contato com a solucdo 3,5% NaCl (PH=7), que serve de protecdo do material ao
meio corrosivo, apdés um tempo houve a quebra da camada passiva e 0o material entrou em
dissolucdo ativa. A partir da reta de tafel, tracada na regido anddica, foi possivel determinar a
densidade de corrente para a liga com um valor de icorr = 8,11x10* A/cm?. Com relagio ao
potencial de corrosdo foi obtido um valor de Ecorr = -1260 uV, como é possivel observar na
Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Curva de polarizagéo liga (AI)RCuFe Oh.
Fonte: Produzida pelo autor (2022).
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A curva de polarizagéo da liga (Al)RCuFe 8h apresentou a formacgdo de uma camada
de passivacdo bem definida, demonstrando que a liga possui a caracteristica de passivacao
quando em contato com a solucdo 3,5% NaCl (PH=7), que serve de protecdo do material ao
meio corrosivo, apo6s um tempo houve a quebra da camada passiva e 0 material entrou em
dissolucgdo ativa. A partir da reta de tafel, tracada na regido anddica, foi possivel determinar a
densidade de corrente para a liga com um valor de icorr = 19,32x10* A/cm?. Com relagio ao
potencial de corrosdo foi obtido um valor de Ecorr = -1235 pV, como € possivel observar na
Figura 4.22.
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Figura 4.22 - Curva de polarizagéo liga (Al)RCuFe 8h.
Fonte: Produzida pelo autor (2022).
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Para uma melhor analise dos resultados foram colocados os valores de icorr € Ecorr Na

Tabela 4.4 a seguir.

Tabela 4.4 - Valores de Ecorr e Icorr das ligas (Al)RCuFe 0Oh e (Al)RCuFe 8h.

Liga Ecorr (IJV) lcorr (A/cmz)
(AlRCuFe Oh - 1260 8,11x10*
(AlRCuFe 8h - 1235 19,32x10*

Fonte: Produzido pelo autor (2022).

De acordo com Le et. al. 2016, os valores de potencial de corrosdo fornecem
informagdes com relacdo a cinética e suscetibilidade do material a sofrer corrosdo. Logo, de
acordo com a tabela 13 é possivel observar que a liga (Al)RCuFe 8h possui um potencial de
corrosdo mais nobre que a liga (Al)RCuFe Oh, portanto a liga (Al)RCuFe Oh comeca a sofrer
0 processo de corrosdo primeiro em relacdo a liga (AI)RCuFe 8h, quando expostas a solugédo
3,5% NaCl (PH=7).

Segundo Le et. al. 2016, a densidade de corrente fornece informacOes referente a
velocidade com que a transferéncia de carga ocorre durante a corrosdo. Logo, de acordo com
a Tabela 4.4, é possivel observar que a densidade de corrente da liga (Al)RCuFe 8h é maior
que a da liga (Al)RCuFe 0Oh, possuindo assim uma maior taxa de corrosdo e sofrendo a perda

da camada passiva mais rapidamente.

4.3.2 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA DAS LIGAS (AICuFe)R

A curva de polarizacdo da liga (AICuFe)R Oh apresentou a tendéncia a formacdo de
uma camada de passivacdo sem estabilidade, rapidamente entrando em dissolucdo ativa,
demonstrando que a liga ndo possui a formacdo de uma camada passiva estavel quando em
contato com a solugédo 3,5% NaCl (PH=7), resultado que esta de acordo com os apresentados
por Wolf et al (2020) e Saarivirta & tiainen (2004). A partir da reta de tafel, tracada na regido
anodica, foi possivel determinar a densidade de corrente para a liga com um valor de icorr =
6,68x10° A/cm?2. Com relacio ao potencial de corrosio foi obtido um valor de Ecorr = -1034
MV, como é possivel observar na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Curva de polarizacéo liga (AlCuFe)R Oh.
Fonte: Produzida pelo autor (2022).

A curva de polarizacdo da liga (AICuFe)R 8h apresentou a tendéncia a formacao de
uma camada de passivacdo sem estabilidade, rapidamente entrando em dissolucdo ativa,
demonstrando que a liga ndo possui a formacdo de uma camada passiva estavel quando em
contato com a soluc¢édo 3,5% NaCl (PH=7). A partir da reta de tafel, tracada na regido anddica,
foi possivel determinar a densidade de corrente para a liga com um valor de icorr = 5,56x107°
Alcm?. Com relagdo ao potencial de corrosio foi obtido um valor de Ecorr = -993 pV, como é

possivel observar na Figura 4.24.
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Figura 4.24 - Curva de polarizagéo liga (AICuFe)R 8h.
Fonte: Produzida pelo autor (2022).

Para uma melhor anélise dos resultados foram colocados os valores de icorr € Ecorr N

Tabela 4.5 a sequir.

Tabela 4.5 - Valores de Ecorr e Icorr das ligas (AICuFe)R 0h e (AICuFe)R 8h.

Liga Ecorr (LV) lcorr (A/CI’T]Z)
(AlCuFe)R Oh - 1034 6,68x10°
(AlICuFe)R 8h - 993 5,56x10°

Fonte: Produzido pelo autor (2022).
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E possivel observar que a liga (AICuFe)R 8h possui um potencial de corrosio mais

nobre que a liga (AlCuFe)R Oh, portanto a liga (AICuFe)R Oh comega a sofrer o processo de
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corrosdo primeiro em relagdo a liga (AlCuFe)R 8h, quando expostas a solugdo 3,5% NacCl
(PH=7). De acordo com a Tabela 4.5, é possivel observar que a densidade de corrente da liga
(AlICuFe)R Oh é maior que a da liga(AICuFe)R 8h, possuindo assim uma maior taxa de
corroséo e sofrendo a perda da camada passiva mais rapidamente.

Ver-se na Tabela 4.6 um comparativo entre 0s potenciais de corroséo das ligas obtidas
nesse trabalho com relacdo a ligas obtidas a partir de materiais de elevada pureza e rotas de

producdo mais complexas.

Tabela 4.6 - Valores de potencial de corrosao.

LIGAS Ecorr (LV) TRABALHO
Al-Cr-Fe -938 Li et al (2016)
Als75CuzoFeizs -880 Saarivirta & Tiainen (2004)
Al(Rec.)CuFe 8h -946,65 Fonseca (2019)
AlCuFe(Rec.) 8h -795,89 Fonseca (2019)
(AICuFe)R Oh - 1034 Esse trabalho
(AICuUFe)R 8h - 993 Esse trabalho

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A partir da analise da Tabela 4.6 acima, pode-se inferir que os valores de potenciais de
corrosao das ligas recicladas obtidas nesse trabalho ficaram proximos as das ligas AlCuFe
produzidas com elementos de elevada pureza e rotas de producdo mais complexas. A liga
(AlICuFe)R 8h apresentou um potencial de corrosdo muito proximo a da liga Al-Cr-Fe e da

liga Al(Rec.)CuFe 8h, um resultado excelente com relagéo a suscetibilidade a corroséo.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

4.4.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DAS LIGAS (Al)RCuFe

O OCP (Pontencial de circuito Aberto) para as ligas (Al)RCuFe Oh e 8h se mostrou
plano e estdvel, indicando um bom equilibrio entre o eletrdlito e a superficie da amostra,
relacionado a formacdo de um filme de 6xido durante o experimento, é possivel observar o

OCP para ambas as ligas na Figura 4.25 a seguir.

. —— (ADRCuFe 0h
-5,5x10 1 —— (Al)RCuFe 8h
-6,0x10! -

-6,5x10" -

Potencial (V)

-7,0x10! -

-7,5x10! -

-8,0x10" -

500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)

Figura 4.25 - OCP das ligas (Al)RCuFe 0h e 8h.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A fim de se obter informacdes das reacOes eletroquimicas interfaciais das amostras na
solucdo 3,5% NaCl, foi realizada a espectroscopia de impedancia eletroquimica apds a

obtencdo do OCP. Os resultados sdo mostrados através do grafico de Nyquist e ajustados
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segundo um circuito equivalente, esse circuito foi obtido através do software Zsim, na Figura
4.26, se encontra o circuito obtido . Entre os resultados obtidos através do ajuste com o
circuito equivalente, a resisténcia a transferéncia de carga é uma indicacdo da resisténcia a
corrosdo. Valores mais altos de resisténcia a transferéncia de carga indicam melhor resisténcia

a corrosdo das amostras.

r——n1

I Rs | CPE1
—_— N
Rt |

L - -1 n“/\/r CPE2
YO ———
AN w1 |

T W

Figura 4.26 - Circuito equivalente para EIE.

Fonte: Produzido pelo autor (2022).

Com relacdo ao grafico de Nyquist para as ligas (AI)RCuFe Oh e 8h, nota-se a
presenca de um pequeno semicirculo na regido de alta frequéncia seguido por uma linha nas
frequéncias mais baixas. De acordo com Le et. al. 2016, o semicirculo na regido de alta
frequéncia esta relacionado a resisténcia da camada de Oxido na superficie da liga e a
resisténcia e capacitancia do processo de transferéncia de carga, enquanto a linha na regido de
baixa frequéncia esta relacionado a impedancia de Warburg, que caracteriza a difusdo dentro
das amostras. Na Figura 4.27 se encontra o grafico de Nyquist para as ligas (AI)RCuFe 0Oh e
8h.
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Figura 4.27 - Grafico de Nyquist das ligas (AI)RCuFe Oh e 8h.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Para as ligas (Al)RCuFe os valores encontrados para a resisténcia a transferéncia de
carga foram de 166,2 Q para a liga (Al)RCuFe Oh e de 78,3 Q para a liga (Al)RCuFe8h. Isso
significa que a liga (Al)RCuFe Oh tem uma resisténcia a corrosdo superior na solucéo 3,5%
NaCl com PH=7.

600

1800
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4.4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DAS LIGAS (AICuFe)R

O OCP (Pontencial de circuito Aberto) para as ligas (AICuFe)R Oh e 8h apresentou
alta instabilidade, indicando que ndo houve um bom equilibrio entre o eletrélito e a superficie
da amostra, relacionado possivelmente a tendéncias de passivagdo e dissolu¢do da camada de

oxido durante o experimento, € possivel observar o OCP para ambas as ligas na Figura 4.28 a
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Figura 4.28 - OCP das ligas (AlCuFe)R 0h e 8h.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Para as ligas (AICuFe)R Oh e 8h também foi feito o ajuste no software Zsim para
obtencdo do circuito equivalente. O circuito obtido foi o0 mesmo das ligas (AI)RCuFe Oh e 8h,
mostrado na Figura 4.26.

Com relacdo ao grafico de Nyquist para as ligas (AICuFe)R 0Oh e 8h, ndo foi possivel
notar a presenca de um pequeno semicirculo na regido de alta frequéncia, que pode estar
relacionado a ndo formacdo de uma camada passiva de O0xido estavel, apenas a tendéncia de
uma linha nas frequéncias mais baixas, relacionado a impedancia de Warburg, que caracteriza
a difusdo dentro das amostras. Na Figura 4.29 se encontra o grafico de Nyquist para as ligas
(AICuFe)R Oh e 8h.
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Figura 4.29 - Gréafico de Nyquist das ligas (AICuFe)R Oh e 8h.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Para as ligas (AICuFe)R os valores encontrados para a resisténcia a transferéncia de
carga foram de 31,06 e 22,05 para as ligas (AICuFe)R Oh e (AICuFe)R 8h respectivamente, 0
gue pode estar relacionado a ndo formacdo de camada passiva de protecdo. Isso significa que
para as ligas (AICuFe)R Oh e 8h, a reacdo é puramente difusiva. Na tabela 4.7 a seguir é

possivel encontrar os resultados de resisténcia a transferéncia de carga.

Tabela 4.7 - Resisténcia a transferéncia de carga das ligas.

Liga Resistencia a Transferéncia de carga (Q2)
(AlRCuFe 0Oh 166,2
(ARCUFe 8h 78,3
(AICuFe)R 0Oh 31,06
(AICuFe)R 8h 22,05

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo permitem extrair as seguintes conclusoes.

A producdo de quasicristal via fundicdo convencional sem atmosfera protetora de
mostrou uma técnica eficiente na producdo de grandes quantidades de material, com uma boa
concentracdo de fase quasicristalina, principalmente para liga produzida com rota de liga mae.

As curvas de analise térmica diferencial confirmaram a presenca do pico de
transformacéo da fase quasicristalina a aproximadamente 882°C

As imagens de microscopia eletronica de varredura, da liga (Al)RCuFe, evidenciaram
a presenca de trés fases distintas. A liga (AICuFe)R apresentou a presenca de 4 fases. Além
disso, a estrutura icosaedral e a morfologia tipo “couve-flor”, caracteristicas da liga AlCuFe,
forma observadas.

Os resultados de difracdo de raios X apresentaram 0s picos caracteristicos dos
quasicristais bem como os picos de fases aproximantes e fases cristalinas, fica evidente que a
liga com a rota de liga mée apresentou um aumento da fase quasicristalina.

Os resultados da analise de corrosdo das ligas desenvolvidas mostram que os valores
de potenciais de corrosdo ficaram proximos as das ligas AICuFe produzidas com elementos
de elevada pureza, como também de ligas que apresentam Cr em sua composic¢ao.

As imagens de MET evidenciam a presenca de fases quasicristalinas nas ligas, visto
que foi possivel observar a padrbes de simetrias de ordem 3 e 5, que sdo caracteristicos da
fase quasicristalina.

Por fim, pode-se concluir que de maneira geral os resultados obtidos indicam que 0s
quasicristais produzidos com a matéria prima reciclada possuem potencial para serem
utilizados de igual forma que os produzidos com materiais puros, a técnica de fundicao
convencional tem um destaque, levando em consideragdo as quantidades produzidas de

material e possivelmente um menor custo de obtencdo da fase quasicristalina.
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Liga (A)RCuFe — Simetria ordem 2
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Liga (Al)RCuFe — Simetria ordem 3

SAED
DIFF 30 ¢cm
SAED da imagem 3
,

10 1/nm



88

Liga (ADRCuFe — Simetria ordem 5
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Liga (AlCuFe)R — Simetria ordem 3
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Liga (AlCuFe)R — Simetria ordem 5
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