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RESUMO

O desenvolvimento de ligas quasicristalinas de alto desempenho é
tradicionalmente associado ao uso de matérias-primas de elevada pureza, o que
implica maiores custos e impactos ambientais. Nesse contexto, esta tese teve
como objetivo desenvolver ligas quasicristalinas Al-Cu—Fe dopadas com Co,
utilizando precursores reciclados, e avaliar sua viabilidade microestrutural,
mecanica, superficial e eletroquimica em comparagdo com ligas produzidas a
partir de elementos puros. As ligas AlgsCu,,FesCo, foram obtidas por fundicdo
convencional e submetidas a tratamentos térmicos. Os resultados de DRX
confirmaram a formacgao e estabilidade das fases quasicristalinas icosaedral (y)
e decagonal (D) em todas as condigdes, coexistindo com fases aproximantes e
A. Observou-se que o tratamento térmico favorece a estabilizacdo da fase
icosaedral nas ligas puras, enquanto a fase decagonal apresenta maior
persisténcia nas ligas recicladas. As analises por EDS mostraram que a evolugao
microestrutural ocorre por redistribuicdo quimica interna, mantendo as
composi¢cées dentro da janela de estabilidade quasicristalina, mesmo na
presenca de impurezas residuais. Os ensaios de microdureza revelaram valores
elevados e estaveis, com variagdes discretas ao longo do tratamento térmico. As
analises de molhabilidade indicaram angulos de contato elevados em todas as
condigbes, caracterizando baixa molhabilidade superficial tipica de materiais
quasicristalinos. Os resultados demonstram que o uso de precursores reciclados
permite a obtencdo de ligas quasicristalinas AlI-Cu—Fe—Co com propriedades
equivalentes as produzidas com matérias-primas de alta pureza, validando uma

rota de processamento sustentavel e de alto valor tecnolégico.

Palavras-chave: Quasicristais; Al-Cu—Fe—Co; Materiais reciclados; Fase

icosaedral; Fase decagonal..
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ABSTRACT

The development of high-performance quasicrystalline alloys is traditionally
associated with the use of high-purity raw materials, leading to increased costs
and environmental impact. In this context, this thesis aimed to develop AlI-Cu—Fe
quasicrystalline alloys doped with Co using recycled precursors, and to
evaluate their microstructural, mechanical, surface, and electrochemical
performance in comparison with alloys produced from pure elements.
AlgsCu,,FeqCo, alloys were fabricated by conventional casting and subjected to
heat treatments Characterization was carried out using X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS),
Vickers microhardness, wettability measurements (contact angle in distilled and
saline water), and corrosion tests.XRD results confirmed the formation and
stability of icosahedral (¢) and decagonal (D) quasicrystalline phases under all
investigated conditions, coexisting with  and B, and A approximant phases. Heat
treatment promoted the stabilization of the icosahedral phase in alloys produced
from pure elements, while the decagonal phase remained more persistent in
recycled alloys. EDS analyses indicated that microstructural evolution occurs
through internal chemical redistribution, maintaining compositions within the
quasicrystalline stability domain despite the presence of residual impurities.
Microhardness measurements showed high and stable hardness values, with
only minor variations. Wettability tests revealed consistently high contact angles,
indicating low surface wettability typical of quasicrystalline materials..Overall, the
results demonstrate that recycled precursors can be successfully employed to
produce Al-Cu—Fe—Co quasicrystalline alloys with properties comparable to
those obtained from high-purity raw materials, validating a sustainable and
efficient processing route.

Keywords: Quasicrystals; Al-Cu—-Fe—-Co; Recycled materials; Icosahedral

phase; Decagonal phase.
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INTRODUGAO

Na busca por atender as demandas tecnoldgicas, os estudos de novos
materiais, assim como técnicas para processa-los, tém sido crescentes em todo
0 mundo, buscando assim, unir menor custo de processamento, melhores
propriedades dos materiais envolvidos, reutilizagdo de recursos/meios mais
sustentaveis. Com isso, o desenvolvimento de novos materiais e produtos
especiais de engenharia.

As ligas quasicristalinas, como material de alta performance, vém
despertando interesse de pesquisadores do mundo todo dadas caracteristicas
impares, variedade de varios de sistemas de ligas, propriedades incomuns com
uso potencial nos mais diversos segmentos da engenharia.

Com o intuito de fabricar ligas quasicristalinas, alguns pré-requisitos séo
imprescindiveis na produgao de ligas de bom desempenho e aplicabilidade. A
escolha adequada das matérias-primas que serao utilizadas em concordancia
com ajuste nas condigdes de processamento, em uma faixa estreita de
temperatura, através de homogeneizagao de toda a liga, pode levar a demanda
de maior consumo de recursos naturais e maiores custos de processamento
KIMURA, 2004; TSAl et al., 2011; BINI; NASCIMENTO, 2020).

Para modificar essa perspectiva, estudos ja vém sendo desenvolvidos no
que diz respeito a produgao de ligas quasicristalinas fazendo uso de materiais
reciclados como precursores. Sendo esse processo de reciclagem uma rota para
reducao dos custos e maior sustentabilidade €, também, uma forma de minimizar
problemas de processo de reciclagem de materiais, residuos de impurezas pés
processamento, que pode trazer as ligas propriedades inovadoras para
influenciar as propriedades, como propriedades eletrbnicas especiais,
tribolégicas, mecanicas (DEGAKI, 2009)

15
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O grupo de pesquisa atual onde este trabalho ja vem sendo desenvolvido
conta com uma década de estudos preliminares no que se refere as ligas
quasicristalinas a partir de elementos reciclados. A partir desta linha de pesquisa,
dissertacdes, teses, patentes, artigos cientificos de alto impacto, bem como
formacao de diversos alunos.

O presente trabalho é respaldado a partir de resultados prévios, ja
desenvolvidos pelo grupo de pesquisa ao qual o atual doutoramento esta
inserido. Ja foram testadas diferentes técnicas de processamento convencional
(fusdo sob atmosfera controlada, fusdo sem controle de atmosfera, melt-spining,
fusdo unidirecional), parametros de processamento diferentes, de maneira
ordenada e controlada visando otimizar o processo, quanto a diminuicdo de
tempo/temperatura de tratamento térmico e uso de elementos reciclado. Nos
trabalhos citados foi possivel os resultados do desenvolvimento de ligas
quasicristalinas de alta pureza com caracteristicas praticamente iguais as ligas
produzidas comerciais (a partir de elementos de alta pureza), aumentando valor
agregado do produto.

Estudos recentes do grupo de pesquisa tém se concentrado na viabilidade
da producdo de ligas quasicristalinas Al-Cu—Fe a partir de precursores
reciclados, avaliando simultaneamente microestrutura, propriedades mecanicas
e comportamento eletroquimico. Fonséca Junior et al. (2024) demonstraram que
ligas Al-Cu—-Fe obtidas por fusdo indutiva com materiais reciclados
apresentaram microestruturas compostas por fases cristalinas A-Al;Fe, B-
Al(Cu,Fe) e pela fase quasicristalina icosaédrica (V). Observou-se ainda que a
fase quasicristalina se forma por reacado peritética a partir do liquido,
evidenciando que, mesmo na presenga de impurezas oriundas da reciclagem, a
quasicristalinidade permanece estruturalmente viavel. Os autores verificaram
ainda que o aumento da fragdo quasicristalina resultou em maiores valores de
microdureza e em potenciais de corrosdo mais nobres, além de um
comportamento de passivacao em solucdo de NaCl a 3,5%, indicando boa

resisténcia a corrosao.
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Para este trabalho de doutoramento, buscou-se criar uma rota de
fabricagcdo de ligas Al-Cu—Fe dopadas com cobalto, obtidas a partir de
elementos precursores reciclados. Para a producdo desse material, optou-se,
inicialmente, pela utilizacdo da técnica de fusdo sob atmosfera controlada.
Resultados preliminares indicam que tais ligas apresentam caracteristicas muito
préximas aquelas obtidas a partir de elementos puros, com formagao de mistura
de fases quasicristalinas icosaédricas e decagonais. Esse resultado, por si s6,
representa um avancgo, dado que combina duas fases que, individualmente, ja
exibem propriedades de exceléncia. Em estudos previamente publicados,
autores demonstraram a viabilidade desse tipo de abordagem; entretanto, foi
apontada a dificuldade de se manter a estabilidade dessas fases, especialmente
em altas temperaturas. (KLYEVA, 2019).

Justificativa do desenvolvimento da tese

Com os avangos tecnoldgicos, a era digital e a globalizagéo, observa-se
uma constante transformacdo nas demandas da sociedade contemporanea.
Nesse contexto, a descoberta de novos materiais, aliada a pesquisas voltadas
ao aperfeicoamento dos processos produtivos — seja pela introdugao de novas
técnicas de processamento, pela reducdo de custos, pela reutilizacdo e
reciclagem de recursos, pela incorporagcao de inovagdes ou pela integragao
desses fatores — tem desempenhado papel central no desenvolvimento de
tecnologias mais sustentaveis, capazes de atender ao crescimento global com
menores impactos ambientais (

Diante desses desafios, intensificam-se os esforcos cientificos e
tecnoldgicos na busca por novas rotas de produg¢ao e por materiais alternativos
que conciliem desempenho, viabilidade econémica e responsabilidade ambiental
( RETHWISCH, 2016; ASHBY, 2013; PORTER; KRAMER, 2006).

Dentre opgdes de ligas de alto desempenho e com caracteristicas fisicas

€ mecanicas notaveis, as ligas quasicristalinas foram descobertos na década de
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80, durante o trabalho do professor—pesquisador Dan Shechtman, no qual uma
liga AIMn produzida via resfriamento rapido apresentava ordem de simetria de
difragcdo de ordem 5, até entdo n&o aceito pela cristalografia convencional. Esta
descoberta proporcionou ao pesquisador o prémio Nobel em 2011
(SHECHTMAN et al., 1984; NOBEL PRIZE, 2011).

Dentre diversas combinagdes de composicdo de elementos metalicos
para a fabricagdo dessas ligas, destaca-se as ligas ternarias, Aluminio, Cobre e
Ferro, sendo essa uma das ligas mais pesquisadas e desenvolvidas, dada
facilidades de obter seus elementos precursores, de processamento e baixa
toxicidade (TSUDA; ISHIHARA, 1999; KIMURA, 2004; BINI; NASCIMENTO,
2020).

Estas ligas compdéem uma classe de materiais que apresentam fase
metalica, porém nao apresentam uma simetria translacional de longo alcance,
apesar de possuirem uma ordem de orientagdo. A estrutura cristalina desses
materiais exibe arranjos atdbmicos nao periddicos e apresentam unidades
estruturais icosaedrais, octogonais, decagonais ou dodecagonais (LEVINE;
STEINHARDT, 1984; SHECHTMAN et al., 1984; TSAI, 2013).

Essa classe de materiais € caracterizada por possuirem elevada dureza,
alta resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, baixa energia superficial,
baixa condutividade térmica, sao resistentes a corrosdo e apresentam boa
propriedades superficiais (DUBOIS, 2005; TSAI, 2013; KIMURA, 2004).

As aplicagdes das ligas quasicristalinas sao voltadas para uso como
reforcos de matrizes ducteis, os mais variados tipos revestimentos, com uso
poténcia em revestimentos para frigideiras, revestimentos de ferramentas
cirurgicas, implantes ortopédicos. Estudo preliminares mostraram caracteristica
peculiar no que diz respeito a pesquisas que indicam que essas ligas apresentam
maior absor¢do de hidrogénio que as fontes de absor¢gdo de armazenagens
convencionais (DUBOIS, 2005; KIMURA, 2004; TAKEUCHI; INOUE, 2001). Os
quasicristais tém sido um fascinio e amplamente estudado pela ciéncia e

engenharias.
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As ligas quasicristalinas sao processadas por por técnicas metalurgicas
convencionais tais como fusdo acompanhada por solidificagdo convencional,
melt spinning, atomizagcado de gas e mechanical alloying, deposicdo a vapor,
entre outros processamentos, que demandam controle atmosférico,
temperaturas reguladas, tratamentos térmicos subsequentes. Esse controle
rigoroso se deve ao fato de que a producéao de ligas com fases quasicristalinas
homogéneas se encontrarem em uma faixa estreita composicional. Para tanto,
o processamento demanda temperatura e condi¢cdes termodinamicas favoraveis,
para que nao ocorra fugas composicionais durante fundigao/ solidificagao e para
permitir que se atinja a homogeneidade da fase por toda a liga.

Diante do que se foi dito, quanto ao rigor de fabricagao das ligas, imagina-
se a necessidade uso materiais precursores com elevado grau de pureza,
requerendo utilizagdo de recursos naturais puros o que, consequentemente,
aumenta custo de producido (KIMURA, 2004; TSAI et al., 2011; BINI;
NASCIMENTO, 2020). Com o intuito de contribuir na minimizacdo deste
problema, ja existem estudos a respeito de fabricagdo de ligas quasicristalinas
usando materiais precursores reciclados (BINI; NASCIMENTO, 2020;
NASCIMENTO et al., 2019). Sendo, atualmente, necessario uma melhor
investigacdo no desenvolvimento de rotas de alternativas de processamento,
que visam o reaproveitamento de materiais, ou seja, a utilizagdo de materiais
reciclados como precursores, reduzindo assim os custos, tornando a producao
mais sustentavel e um diferencial no mercado.

Em 2023, as emissdes totais de gases de efeito estufa (GEE) no Brasil
foram estimadas em aproximadamente 2,38 bilhdes de toneladas de CO,
equivalente (GtCO.e), representando mais de 4% das emissdes globais. Tal
cenario posiciona o pais como o sexto maior emissor mundial, evidenciando sua
relevancia no contexto internacional das mudancas climaticas. Esse resultado
reforca a necessidade de politicas publicas mais robustas e integradas, voltadas
a mitigacdo das emissdes, a0 mesmo tempo em que evidencia o papel

estratégico do Brasil na adogdo de tecnologias de baixo carbono, no
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fortalecimento de praticas sustentaveis e no cumprimento de compromissos
internacionais de reducao de emissdes.

Pesquisas comprovam, que a reciclagem de materiais como, Aluminio,
Cobre e Ferro, materiais que fazem parte das ligas quasicristalinas ternarias
mais trabalhadas mundialmente, demandam menor consumo energético e
menor emissao de gases, logo, menor custo de produgado, em comparagao com
utilizacdo de matérias-primas de elevada pureza (RETHWISCH, 2016; ABAL,
2021; IEA, 2020). O Aluminio pode ser reciclado inumeras vezes sem perder
suas propriedades e apresenta baixo consumo de energia durante o processo
de reciclagem, tendo uma economia de mais de 90% em comparagéo a
producdo primaria. Pode ser citado também o ago (FeC), apresentando uma
reducao energética de 36% em relagdo a produgao primaria e reduzindo também
a emissdo de CO2 (ABAL, 2021; IEA, 2020; WORLDSTEEL, 2020).

Ja o Cobre apresenta uma redugao energética de 65% quando reciclado
em relacido a sua producao primaria e nenhuma perda nas suas propriedades.
Como se pode notar, a reciclagem e o reaproveitamento dos materiais
apresentam uma redugdao de custo significativa na producdo e séao
indispensaveis para o desenvolvimento de produgcédo consciente e sustentavel.
Sendo assim, estudos a respeito das fabricagdes das ligas quasicristalinas com
materiais precursores reciclados, ainda mais atraente ICSG, 2020; IEA, 2020).

Uma das grandes preocupagdes com relagado ao processo de reciclagem
€ a presenca de impurezas residuais nos materiais apos o0 processo, sendo esse
um dos grandes problemas, ainda, do reuso de metais. Foi-se visto, em estudos
prévios, que essas impurezas podem ter tido um papel positivo, até certa
quantidade, em propriedades semicondutivas e mesmo na otimizagao do proprio
processamento.

Avancos relevantes também foram obtidos na aplicagao de quasicristais
Al-Cu—Fe reciclados como cargas funcionais em matrizes poliméricas. Sousa et
al. (2023) investigaram revestimentos de poliamida 6 (PA6) contendo

quasicristais puros e reciclados, produzidos por spin coating. Os resultados
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mostraram que a incorporagao de quasicristais reciclados promoveu significativa
reducgao da cristalinidade da PAG, além de induzir comportamento semicondutor
nos compdositos, com valores de band gap entre 1,0 e 1,3 eV. Observou-se ainda
reducdo da resisténcia elétrica e aumento da condutividade elétrica nos
revestimentos contendo quasicristais reciclados, o que amplia o potencial de
aplicacao desses materiais em revestimentos funcionais com propriedades
elétricas controlaveis.

Sendo assim, o uso de materiais metalicos ou ligas metalicas reciclados,
com a presencga de impurezas residuais pode vir a ser uma alternativa positiva
nas aplicagdes de semicondutores. Compreender a metalurgia dessas ligas
durante o processo de fabricagdo, através de caracterizagdes adequadas e
avaliagao de suas propriedades finais, vem a credibilizar a aplicacao desses
materiais.

Para este trabalho, busca-se produzir ligas de AICuFe, a partir de
elementos precursores reciclados, dopadas com Cobalto, utilizando a técnica
fusdo convencional, com composic¢ao Ales-Cu22-Fe(13x)-Cox). Esta escolha esta
amparada em trabalhos, ja realizados, onde foram utilizados materiais de alta
pureza, com resultados positivos, em relagdo a produgdo de uma mistura de
fases quasicristalinas, que podem vir a apresentacao caracteristicas mecanicas,
tribolégicas e fisicas de exceléncia,

O atual trabalho visou otimizar parametros de processamento, escolha de
composi¢ao quimica ideal, de modo a desenvolver uma rota eficaz de producao
de potenciais ligas quasicristalinas especiais de engenharia com alto valor
agregado, usando matérias primas recicladas. Foram avaliadas a presencga das
impurezas advindas do material reciclado, através do estudo da metalurgia da
liga. Para tanto foram utilizadas ligas com variacbes composicionais, ja
estudadas em trabalhos prévios com matérias primas primarias. Foram
realizadas caracterizagcao quanto as suas microestruturas, propriedades fisicas

mecanicas.
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Para a produgdo das ligas foram utilizados o aluminio (advindo das
latinhas de refrigerante, adquiridas através de catadores das comunidades
locais), cobre advindo de pecgas de ar-condicionado sucateados, da propria
instituicdo. O Cobalto e ferro, sdo os elementos que ndo foram usados
reciclados;

A proposta final consiste no desenvolvimento de um produto sob medida,
de alta tecnologia e elevado desempenho, concebido a partir do uso de materiais
reciclados. Essa abordagem busca, simultaneamente, a redugao dos custos de
produgdo e a minimizagao dos impactos ambientais associados a geracédo de
residuos solidos, alinhando inovagdo tecnoldogica a principios de

sustentabilidade.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Desenvolver ligas quasicristalinas AlCuFe, dopadas com Co, a partir de

precursores reciclados. Otimizar parametros de processamento de modo a

desenvolver uma rota eficaz de producao de potenciais ligas quasicristalinas

especiais de engenharia com alto valor agregado.

2.2 Objetivos especificos

Produzir as ligas quasicristalinas (QC) AlCuFeCo com elementos puros
com 4% de cobalto;

Produzir as ligas quasicristalinas (QC), AICuFeCo com aluminio e cobre
reciclados com 4% de cobalto;

Realizar tratamentos térmicos com as duas formulagdes em 12 horas, 24
horas e 48 horas.

Caracterizar microestruturalmente as ligas avaliando a evolugao de suas
fases e composigdes através de DRX, MEV e EDS

Avaliar as amostras mecanicamente pela analise de microcudureza
Vickers;

Analisar os angulos de contatos pela analise de molhabilidade com agua
salina e destilada;

Intencionar o desenvolvimento de produto com apelo cientifico inovador
bem como com melhores caracteristicas ambientais, visto que serao
utilizados precursores reciclados para desenvolvimento de materiais de
engenharia de alta performance.

23



Universidade Federal da Paraiba n
Centro de Tecnologia &-‘}
Programa de P6s-Graduacao em Engenharia Mecanica "\i»
Mestrado-Doutorado

PPGEM

ESTADO DA ARTE

A descoberta da fase quasicristalina icosaédrica no sistema Al-Cu—Fe
(Alg3Cu,4Feq3), realizada por Tsai et al. (1987), marcou o inicio de uma nova era
na ciéncia dos materiais, ao revelar uma estrutura até entdo considerada
impossivel segundo a cristalografia convencional. Esse avanco foi reforgado
anos depois por Bindi et al. (2010), que identificaram essa mesma fase em
meteoritos, comprovando sua existéncia natural e a estabilidade termodinamica
dessas estruturas em condigdes extremas

No decorrer da década de 1990, novas pesquisas ampliaram o
conhecimento sobre ligas quasicristalinas ternarias. Tsuda e Ishihara (1999)
estudaram o sistema Al-Ni—Co, obtendo a formagéo de fases decagonais com
resisténcia térmica e propriedades mecanicas superiores. Em paralelo, Kimura
et al. (2004) exploraram o sistema AlI-Mn-Si, utilizando a técnica de melt
spinning para produzir rapidamente microestruturas com fase icosaédrica.

A partir dos anos 2000, o foco da pesquisa passou a incluir sistemas
quaternarios. Kim et al. (2002), ao investigar o sistema Al-Cu—Fe—Co,
observaram que a variagao na concentragao de cobalto influenciava diretamente
a formacgéo das fases. Em 2016, Nakayama e colocadores analisaram o sistema
Al-Co—Cu, identificando a presenga de fases decagonais e de uma fase
aproximante (Al;3Co0,).

Mais recentemente, Klyueva et al. (2019) reforcaram o sistema Al-Cu—
Fe—Co, usando fusao convencional e resfriamento em duas etapas, e obtiveram
graos monofasicos de i-QC com até 3 mm, confirmando a estabilidade da
estrutura quasicristalina em composigdes especificas (KLYUEVA et al.,
2019).Em 2024, Zieba et al. demonstraram que ligas melt-spun de Al-Cu—Co

formam predominantemente fases d-QC com excelente atividade catalitica:
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conversao de fenilacetileno > 40 % e seletividade > 60 % para estireno (ZIEBA et
al., 2024).

Mitka et al. (2021) investigaram o sistema Al-Cu-Fe-Si, utilizando
moagem mecanica seguida de recozimento. Zhang et al. (2017) e Kamaeva et
al. (2019) exploraram ligas de Al-Cu—Fe—-Cr produzidas por melt spinning,
relatando a formacgao de fases decagonais com tamanhos de grao entre 10-20
nm. A aplicacdo de um processo de resfriamento em duas etapas em ligas Al—
Cu—(Fe+Co) resultou na formagédo simultdnea de fases icosaédricas e
decagonais segundo demostrado por Lee et al. (2019) em suas pesquisar

Guedes de Lima e colaboradores (2012, 2021) destacaram as
propriedades mecanicas superiores de ligas quasicristalinas tanto nas ligas
quaternarias Al-Cu-Fe-B e Al-Cu—Fe—-Co. Oliveira et al. (2021) aplicaram
quasicristais como absorvedores solares em geradores termoelétricos. Xiao et
al. (2018) avaliaram o desempenho eletroquimico de quasicristais Al-Cu—Fe em
baterias de ion-litio. Wang e Yang (2024) reforgaram uma matriz de aluminio
com quasicristais Al-Cu—Fe—Ce, e Travessa et al. (2024) sintetizaram fases i-
QC por moagem mecanica.

Em seus trabalhos, Lacerda (2023) apresentou resultados obtidos em
ligas quasicristalinas do sistema Al-Cu—Fe produzidas a partir de elementos
precursores reciclados. As composi¢des desenvolvidas apresentaram formacao
consistente da fase icosaédrica y, acompanhada das fases A, B, 6 e q,
confirmando a complexidade microestrutural tipica desses sistemas, mesmo
quando produzidos com matérias-primas recicladas. Observou-se, ainda, que o
tratamento térmico promoveu o surgimento da fase tetragonal Al,Cu,Fe e
favoreceu a estabilizagao da fase quasicristalina, em concordancia com estudos
que apontam a influéncia do processamento térmico na evolugcdo das fases
aproximantes.

As ligas apresentaram comportamento eletroquimico compativel com
valores reportados para ligas Al-Cu—Fe de alta pureza, refor¢cando sua

estabilidade. Dessa forma, os resultados apresentados ampliam o corpo de
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conhecimento existente ao demonstrar a viabilidade de obtengao e preservacgéo
da fase quasicristalina em condicdes de sintese e processamento semelhantes
as descritas na literatura (FONSECA, 2022).

Em complemento, Evangelista (2022) desenvolveu compositos de
aluminio reforcados com pés quasicristalinos de AlCuFe utilizando precursores
reciclados. Os compdsitos foram consolidados pela técnica de Spark Plasma
Sintering (SPS), e os resultados de caracterizagéo revelaram a manutencao da
fase quasicristalina apds a sinterizagao, com detec¢ao adicional da presenca da
fase cristalina A, tipica do sistema Al-Cu—Fe.

Diante desse panorama, e fundamentado nesses estudos prévios,
verifica-se uma lacuna e a possibilidade de produgéao de ligas Al-Cu—-Fe—Co por
fundigdo convencional empregando precursores reciclados. Tal proposta visa ao
desenvolvimento de ligas destinadas a aplicagdes especiais em engenharia,
contendo simultaneamente fases icosaédricas e decagonais. Considerando que
a maior parte dos estudos busca o desenvolvimento de uma unica fase, esta
abordagem abre perspectivas para a producdo de uma liga quasicristalina
heterogénea, com propriedades potencialmente superiores, mantendo a

estabilidade das fases apds o processamento.

Tabela 2.1: Estudos com quasicristais comparando métodos, sistemas, fases

formadas, tratamento térmicos e resultados.

Estudo Sistema Método Fases Tratamento Principais
Formadas Térmico Resultados /
Conclusdes
Tsai et al. Al-Cu-Fe Solidificacdo 1-QC Sem Sintese
(1987) controlada recozimento pioneira da
fase
icosaédrica.
Bindi et al. Al-Cu-Fe Origem i-QC - Confirmagao
(2010) natural de estabilidade
(meteorito) natural.
Tsuda; AI-Ni—Co Solidificagdo d-QC - Alta
Ishihara rapida resisténcia
(1999) térmica e
mecanica.
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Kimura et al. Al-Mn-Si Melt spinning | i-QC - Formagao de i-
(2004) QC ajustada
por adi¢do de
Si.
Mitka et al. Al-Cu-Fe-Si | Moagem + i-QC nano Até 800°C Estruturas
(2021) recozimento nanométricas
com fase i-
QC.
Zhang et al. Al-Cu-Fe-Cr | Sputtering / d-QC Até 600°C Fases
(2017); melt spinning decagonais
Kamaeva et com
al. (2019) estabilidade
térmica e
melhorias
tribologicas.
Kim et al. Al-Cu—-Fe—Co | Melt spinning | i-QC/d-QC/ | 750°C Transicao de
(2002) A fases
conforme o
teor de Co.
Nakayama et Al-Co—Cu Fusao + d-QC + 600-800K Formagao de
al. (2016) témpera Ali3Coa d-QC e fase
aproximante.
Lee et al. Al-Cu-— Fusdo + duplo | i-QC +d-QC | Duplo Coexisténcia
(2019) (Fet+Co) resfriamento resfriamento confirmada
das duas fases.
Silva Guedes | Al-Cu—Fe— HVOF / QC+ - Alta dureza e
de Lima et al. | (B/Co) Indentacao decoragdes moédulo
(2012, 2021) elastico.
Oliveiraetal. | Al-Cu-Fe-B | Aplicagdoem | i/d-QC - Melhora de
(2021) TEG 28,6% na
eficiéncia
termoelétrica.
Xiao et al. Al-Cu—Fe Bateria de ion- | i/d-QC - Melhora de
(2018) litio 15% na
capacidade
ap6s 100
ciclos.
Wang; Yang Al-Cu—Fe—Ce | Hot pressing i-QC + 490°C Melhora de
(2024) composito 24% na
resisténcia
mecénica.
Travessa et al. | Al-Cu—Fe Moagem i-QC Até 600°C Formagio de i-
(2024) mecanica QC apos 5
horas de
moagem.

Os estudos citados (tabela 1), demonstram que as ligas quasicristalinas

baseadas no sistema Al-Cu—Fe evoluiram significativamente desde a sintese

pioneira da fase icosaédrica, consolidando-se como materiais de alto interesse
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cientifico e tecnolégico. Avancgos envolvendo sistemas ternarios e quaternarios
revelaram a forte dependéncia da formagao das fases i-QC e d-QC em relacao
a taxa de resfriamento, composi¢cao quimica e rotas de processamento. Técnicas
como melt spinning, moagem mecanica e solidificacdo direcional mostram
capacidades distintas de controle microestrutural e estabilizacdo de fases. De
forma geral, evidencia-se que elementos como Co, Si, Cr e Ni modulam de
maneira decisiva a evolucio das fases aproximantes e quasicristalinas.

No conjunto dos estudos contemporaneos, aplicagbes emergentes em
catalisadores, baterias, compdsitos metalicos e dispositivos termoelétricos
reforcam a versatilidade funcional dos quasicristais. Contudo, ainda permanece
uma lacuna importante: a auséncia de investigagdes que combinem ligas Al-Cu—
Fe—Co, processamento convencional e o uso de precursores reciclados visando
a formacao controlada de fases i-QC e d-QC. Essa lacuna fundamenta a
relevancia e originalidade da presente pesquisa, posicionando-a como uma

contribuicdo necessaria ao avango do conhecimento na area.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Sustentabilidade e o Papel dos Materiais Reciclados na Reducdo de
Impactos Ambientais

A discusséo sobre sustentabilidade tem ganhado relevancia a medida que
os desafios ambientais se intensificam, especialmente frente ao avanco das
mudangas climaticas, ao aumento da geragdo de residuos e a crescente
demanda por recursos naturais.

Segundo o Relatério Brundtland (1987), sustentabilidade ¢é o
desenvolvimento capaz de suprir as necessidades da geragao presente sem
comprometer a capacidade das futuras geragdes. Esse conceito envolve trés
pilares — ambiental, social e econdbmico — que devem atuar de forma integrada
para promover um desenvolvimento equilibrado e responsavel. No contexto
atual, pensar politicas e praticas sustentaveis é fundamental para reduzir
impactos ambientais e garantir qualidade de vida.

Entre os varios desafios da sustentabilidade, destaca-se a gestdo de
residuos sélidos. A Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), instituida pela
Lei n° 12.305/2010, reforga a importancia da logistica reversa, da reciclagem e
da reducdo da geracdo de lixo. O descarte inadequado de materiais, como
metais, plasticos e eletrbnicos, provoca contaminagao do solo e da agua, além
de aumentar emissdes de gases de efeito estufa.

Assim, a reciclagem surge ndo apenas como uma técnica de
reaproveitamento, mas como uma estratégia de mitigagdo ambiental essencial
para a economia circular, que propde manter os materiais em circulagao pelo
maior tempo possivel (EMF, 2015).

Dentro desse cenario, os metais tém papel central, especialmente o
aluminio e o cobre, amplamente usados em setores como eletronica, construcao

civil, automotivo e energético. O aluminio € um dos materiais mais reciclaveis do

29



Universidade Federal da Paraiba =
Centro de Tecnologia &_}
Programa de P6s-Graduacao em Engenharia Mecanica "\i»

Mest -Dout
estrado-Doutorado PPGEM

mundo, podendo ser reaproveitado infinitas vezes sem perder suas
propriedades.

Além disso, sua reciclagem economiza até 95% da energia necessaria
para produzir aluminio primario a partir da bauxita (ABAL, 2023). No Brasil, o
indice de reciclagem de latas de aluminio ultrapassa 98%, destacando o pais
como lider mundial nesse setor — resultado tanto da organizagao logistica
quanto do trabalho dos catadores.

O cobre, por sua vez, &€ fundamental para aplicacbes elétricas e
eletrénicas devido a sua alta condutividade. Sua reciclagem conserva cerca de
85% da energia utilizada na produgdo primaria e evita a intensificagdo da
mineragao, atividade associada a degradagdo ambiental, supressdo vegetal,
contaminagao por metais pesados e elevado consumo hidrico (ICSG, 2022).
Assim como o aluminio, o cobre reciclado mantém suas propriedades fisico-
quimicas e pode ser reinserido em circuitos elétricos, motores, cabos e
componentes industriais, contribuindo para cadeias produtivas mais limpas.

Do ponto de vista ambiental, o uso de materiais reciclados reduz
significativamente as emissées de CO,, importante para o cumprimento de
acordos internacionais como o Acordo de Paris (ONU, 2015), que estabelece
metas globais de redugao dos gases de efeito estufa. Estudos demonstram que
a reciclagem — especialmente de metais — contribui para reduzir a pegada de
carbono, mitigar os efeitos do aquecimento global e diminuir a pressdo sobre
areas de extracdo mineral. Essa reducdo € essencial em paises como o Brasil,
onde o setor industrial ainda tem grande impacto nas emissdes totais (SEEG,
2023).

Podemos entender como a sustentabilidade € o que se refere a
capacidade de satisfazer as necessidades presentes sem comprometer as
geracoes futuras de satisfazerem suas préprias necessidades. Envolve a busca
pelo equilibrio entre os aspectos econdmicos, sociais e ambientais nas decisdes

e praticas de desenvolvimento (WCED, 1987)
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O desenvolvimento sustentavel tem como principio fundamental atender
as necessidades da geragao presente sem comprometer a capacidade das
geragbes futuras de suprirem suas préprias demandas, baseando-se no
equilibrio entre crescimento econémico, bem-estar social e preservacao
ambiental (CMMAD, 1991).

Para ocorrer a “sustentabilidade” temos que ter um equilibrio para que
este resultado seja alcangado e € a jungao de um equilibrio entre as questdes
econdmicas, sociais e ambientais. E isso significa que havera a busca pelo lucro
financeiro, a equidade social e a preservacdo do meio ambiente
simultaneamente (ELKINGTON, 2014),

A consciéncia é a parte principal para que todos saibam que s6 fazem
parte deste mundo e que n&o € para esgotar todos os recursos que tem nela. E
temos também que estar cientes que os recursos naturais tem fim e dependemos
totalmente destes recursos para a defesa bioldgica e para o desenvolvimento
econdmico é fundamental ter implementado em seus ideais a sustentabilidade,
no que se recomenda a utilizacdo destes recursos com qualidade e ndo em
quantidade (WCED, 1987)

O consumidor apresenta-se cada vez mais atento aos impactos
ambientais e sociais associados as suas escolhas de consumo, ainda que parte
desse publico ndo possua plena consciéncia desse processo. Nesse contexto,
as organizacdes passam a ser pressionadas a oferecer respostas consistentes,
reconhecendo a crescente sensibilidade do mercado as questdes ligadas a
sustentabilidade e buscando resultados efetivos em favor do meio ambiente
(DIAS, 2017; PORTER; KRAMER, 2006).

Desde o surgimento da humanidade, as ferramentas passaram a atuar
como extensdes das capacidades humanas, promovendo transformacdes
progressivas na forma como a sociedade interage com o mundo material. Esse
processo impulsionou a evolugao tecnoldgica até a atual era do conhecimento,
marcada pela desmaterializacdo dos processos produtivos e informacionais,

embora com evidentes consequéncias ambientais (FLUSSER, 2007).
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Os vestigios ecolégicos sdo um dos indicadores de sustentabilidade, com
a apresentagao da capacidade de carga de uma area exposta ao consumo de
recursos e seu consequente descarte de residuos. A sustentabilidade pode ter a
tecnologia como aliada para recursos efetivos e gestdo da demanda, com
parcerias entre o poder publico e o privado, setores e a comunidade
(YIGITCANLA, 2015).

A busca por solugdes sustentaveis, diferentes areas do conhecimento
vém se destacando nos ultimos anos, com énfase na ciéncia dos materiais e nas
praticas de gestdo ambiental. Nesse contexto, a reciclagem de metais, como
aluminio e cobre, assume papel estratégico na redugao de impactos ambientais
€ na economia de recursos naturais, ao mesmo tempo em que os estudos sobre
quasicristais emergem como um campo de grande relevancia para o avango
tecnolégico associado a sustentabilidade (RETHWISCH, 2016; KIMURA, 2004;
BINI; NASCIMENTO, 2020)

A reciclagem de metais, como o aluminio e o cobre, desempenha papel
fundamental na promogao da sustentabilidade ambiental, contribuindo de forma
significativa para a preservagao dos recursos naturais e a redugéao dos impactos
ambientais. O aluminio destaca-se por sua capacidade de ser reciclado diversas
vezes sem perda significativa de propriedades, sendo amplamente aplicado em
diferentes setores industriais. Da mesma forma, o cobre reciclado possui grande
relevancia para as industrias eletrénica, da construgao civil e do setor energético,
consolidando sua importancia na economia circular e na reducao da extragao de
matérias-primas (RETHWISCH, 2016; ABAL, 2021; IAl, 2020).

3.2 Reciclados

No ambito das praticas sustentaveis, os conceitos de reduzir, reutilizar e
reciclar constituem pilares fundamentais da gestdo adequada dos residuos

sélidos. A reciclagem corresponde ao processo de transformagédo de materiais
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ja utilizados em novos produtos, por meio de procedimentos artesanais ou
industriais, promovendo sua reinsergdo na cadeia produtiva. A reutilizagao
refere-se ao reaproveitamento de materiais sem alterag¢des significativas em sua
estrutura original. Ja a reducdo esta associada a diminuigdo da geracédo de
residuos a partir da revisdo dos padrées de consumo (BRASIL, 2010; DIAS,
2017).

A adocao desses habitos sustentaveis deve, idealmente, ter inicio no
ambiente doméstico, uma vez que mudancgas individuais sao capazes de
desencadear transformagdes coletivas. A iniciativa de um unico membro da
familia ou da comunidade em reciclar, reutilizar ou reduzir ja é suficiente para
promover impactos positivos. Ainda que tais praticas ndo encontrem apoio
imediato, elas tendem a influenciar o comportamento de outras pessoas, que
observam, aprendem e, gradualmente, incorporam esses habitos ao seu
cotidiano. Assim, agdes simples, como a separagao adequada dos residuos em
categorias — plastico, papel, vidro e metal —, embora demandem apenas alguns
segundos, representam uma contribuicdo significativa para a conservagéo
ambiental e para o fortalecimento de uma cultura sustentavel (JASSEN, 2014).

Ja os metais sdo materiais de alta durabilidade, resisténcia mecanica e
facilidade de conformacdo, sendo muito empregados em equipamentos,
estruturas e embalagens em geral. Quanto a sua composi¢do, os metais séo
classificados em dois grandes grupos: os ferrosos (compostos basicamente de
ferro e aco) e os nao ferrosos.

Essa separacéo justifica-se pela ampla predominéncia do uso dos metais
a base de ferro, principalmente o aco. Entre os metais nao ferrosos, destacam-
se o0 aluminio, o cobre e suas ligas (como latdo e o bronze), o chumbo, o niquel
e o zinco. Os dois ultimos, junto com o cromo e o estanho, sdo mais empregados
na forma de ligas com outros metais, ou como revestimento depositado sobre
metais, como, por exemplo, o aco (JASSEN, 2014).

Uma das grandes vantagens da reciclagem de metais é a eliminagao das

etapas custosas envolvidas na redugdo do minério a metal. Esse processo
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demanda um consumo elevado de energia, além de exigir o transporte de
grandes volumes de minério e a construcdo de infraestruturas complexas e
dispendiosas, projetadas para produgdo em larga escala. Ao reciclar metais,
esses custos e impactos sao significativamente reduzidos, contribuindo para
uma produgao mais eficiente e sustentavel (RETHWISCH, 2016; GENTIL, 2011).

Desenvolver ligas de alta performance a partir de elementos reciclados
tornou-se uma possibilidade. As pesquisas que visam para esta busca vém
ganhando peso em toda comunidade cientifica do mundo.

Uma liga especial de engenharia que tem despertado interesse dadas
propriedades unicas e de exceléncia sao as ligas quasicristalinas. Seu custo de
producgao, porém € alto, o que vem limitando sua producédo em escala industrial
e consequente aplicacdo. O desenvolvimento deste material usando precursores
reciclados ja € uma realidade. O aprimoramento de técnicas de processamento
e desenvolvimento de novas composi¢des de ligas quasicristalinas tem sido alvo
de estudos pelo LSR/UFPB, utilizando aluminio, ferro e cobre reciclados, alunos

esses que ja publicaram artigos e gerou até patente.

3.3 Materiais quasicristalinos

Em 1912, Max von Laue demonstrou que os atomos em um cristal se
encontram organizados de forma periédica em trelicas, caracteristica que,
durante décadas, foi considerada definidora da estrutura cristalina. Entretanto,
aproximadamente setenta anos depois, verificou-se que a periodicidade da rede
nao constituia uma propriedade universal de todos os solidos. Em 1982, Dan
Shechtman observou, pela primeira vez, uma estrutura atbmica com ordem a
longa distancia, porém sem periodicidade translacional — os quasicristais —
cuja existéncia foi oficialmente divulgada a comunidade cientifica apenas em
1984.

Inicialmente, houve resisténcia de diversos pesquisadores em aceitar a

nova descoberta, uma vez que o arranjo observado nao apresentava
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periodicidade em sua rede cristalina. Entretanto, apés a consolidagdo de
evidéncias experimentais e tedricas, o fendmeno foi reconhecido e passou a
representar uma verdadeira revolugdo nos fundamentos da cristalografia
classica. Essa contribuicdo pioneira rendeu a Dan Shechtman o Prémio Nobel
de Quimica em 2011.

Os materiais quasicristalinos tém sido objeto de estudo de inumeros
pesquisadores, sobretudo quando comparados a materiais ja consolidados na
literatura, em razéo de suas propriedades singulares e do potencial para otimizar
aplicagdes tecnolégicas e ampliar seu aproveitamento. Entre suas
caracteristicas, destaca-se a importancia da investigagao de suas propriedades
fisico-quimicas, elétricas e microestruturais. Essas ligas apresentam
comportamentos significativamente distintos daqueles observados em ligas
metalicas cristalinas, mesmo quando possuem composi¢gdes quimicas
semelhantes. (CAVALCANTE, 2011).

Os quasicristais apresentam baixa energia superficial, quando comparado
a grande parte dos metais, baixa condutividade térmica, baixa condutividade
elétrica, aléem de propriedades Opticas incomuns, assim como resisténcia ao
atrito e desgaste, biocompatibilidade, baixa molhabilidade e alta dureza,
tornando-os interessante para diversas aplicagdes (TURQUIER, 2008).

Uma das propriedades da superficie quasicristalina é a baixa
molhabilidade por liquidos polares como a agua, ao contrario das superficies do
elemento aluminio isoladamente. O componente polar de energia da superficie
do quasicristais € mais baixo que o de fases cristalinas de composicao
semelhantes e estruturadas, o que sugere uma baixa densidade de elétrons
livres (ROUXEL, 2006; PARSAMEHR, 2018).

Além de sua baixa molhabilidade, os quasicristais demonstram também
outras propriedades aparentemente contraditérias, a exemplo de sua elevada
dureza (LIMA, 2015). A falta de simetria de translacao, estrutura complexa e
ligacbes covalentes podem ser atribuidas a dureza do quasicristal em

temperatura ambiente, consequentemente tornando-o um material fragil.
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Diversos estudos foram desenvolvidos para o estudo da dureza dos materiais
quasicristalinos e suas ligas, para a maior analise e definigado de suas aplicagoes,
a exemplo de Hornhogen e Giacometti que investigaram a dureza através da
medida Vickers para quasicristais com estrutura icosaédrica (PARSAMEHR et
al, 2018).

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas e mecénicas de ligas quasicristalinas

comparadas com outros materiais.

Propriedades Material Resultados Referéncia
Condutividade Cobre 400 W/mK
térmica (W/mK) Ligas de Aluminio 92-220 W/mK
Aco 14-88 W/mK SHAITURA et ENALEEVA,
i-AlgsCuyoFess 2 W/imK 2007. DUBOIS et al, 1994.
AlMnPd 1.6 W/mK
AlPdRe 0.8 W/mK
Silica Fundida 1.36 W/mK
Dureza Vickers Diamante 6000-10000 HV
Silica 750-1200 HV
i-AlICuFe 800-1000 HV
i-AIPdMn 700-800 HV JENKS et THIEL,1998
Aco de baixo 70-200 HV
Carbono 40-105 HV
Cobre 25-45 HV
Aluminio
Coeficiente de Aco Diamante
Atrito Ligas de Aluminio 0,55 0,23-0,37
W Aco 0,22 0,11-0,32
Cobre 0,24 0,12-0,32 SHAITURA,2007.

i-AlgsCuzoFess 0,14 0,15-0,19

Fonte: (Bento, 2019)

Observando as excepcionais propriedades dos materiais quasicristalinos
quando comparados com outros materiais, € notavel que existe uma grande
importancia para a utilizagdo desse material diante de suas peculiaridades.

Esse tipo de material vem sendo aplicado em diversas areas de estudos,

assim como em produtos comercializaveis, a exemplo de agcos que sao
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produzidos na Suécia através de uma empresa de mineragao, onde produzem
acos inoxidaveis com pequenas particulas de quasicristais, que sé&o
extremamente duros, aumentando sua resistividade ao desgaste, assim como
sua maior durabilidade visto o melhoramento de suas propriedades (LIMA, 2015).

Esses materiais também podem ser empregados na fabricagédo de ligas
destinadas a producao de equipamentos e componentes que demandem menor
friccdo, como rotores de bombas, pecas automotivas e aeronauticas,
engrenagens, entre outros. Além disso, apresentam potencial para aplicacdo em
revestimentos superficiais capazes de substituir o teflon em utensilios
domésticos, em razdo de sua elevada resisténcia a riscos, maior dureza e baixa
taxa de desgaste quando comparados aos materiais atualmente utilizados
(LIMA, 2011).

3.3.1 Estruturas e Ligas Quasicristalinas

Os sistemas quasicristalinos exibem padroes de difracdo muito
semelhantes aos de sistemas cristalinos em que consistem em picos de difracao
nitidos (Bragg reflexdes) que sao caracteristicos de uma ordem de longo alcance
presente nestes materiais. No entanto, os quasicristais (QCs) tém um padrao de
difracdo cuja simetria ndo é compativel com periodicidade. Este foi o mais
surpreendente ponto em que esses materiais foram descobertos em 1984
(SHECHTMAN, 1951).

As ligas quasicristalinas s&o consideradas ligas metalicas estruturalmente
complexas (Complex Metallic Alloys — CMA), que abrangem uma classe de
compostos intermetalicos que possuem células unitarias muito grandes e que
podem conter desde dezenas até mais de 1000 atomos, dispostos em uma
aglomeracédo bem definida (MIZUTANI et al., 2014a). Poucas destas estruturas
podem ser resolvidas matematicamente, tanto pelo fato de sua célula unitaria ser
muito grande como por apresentarem grande quantidade de vacancias e

distorgdes na rede; porém, existem muitas CMAS com células contendo cerca
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de 20 a 500 atomos que nao apresentam disturbio quimico ou vacancias em
sistemas de ligas binarias como, por exemplo o icosaedro que possui 12 atomos,
o0 dodecaedro que possui 20 atomos, e o icosaedro truncado que possui 60
atomos. A estrutura formada pela unido das cascas anteriormente citadas €
chamada de Triacontraedro Rombico (MIZUTANI et al., 20142)

Rhombic Triacontahedral (RT)-type cluster

First shell Second shell

cluster cener 12 atloms on 20 atoms on 12 aloms on
vertices of vertices of vertices of 60 atoms on vertices of
icosahedron dodecahadron Icosahedron truncated icosahedron
Osxs1 12 +20 +12=44 + (60 + 12y2 =80
20 black atoms are placed at the 12 white atoms are placad A truncated icosahedron possesses
canter of 20 triangular faces of at the center of 12 12 reguiar pentagonal faces, 20
icosahedron B to form a pentagons of the regular hexagonal faces and 90
dodecahedron dodecahedron edges
A ~
e

32 atoms form a triacontahedron
Figura 3.1 Sucessivas estruturas em casca de um aglomerado atémico de
um quasicristal do tipo Triacontraedral Rdmbico e suas aproximagdes
(MIZUTANI et al., 2014a)

Por um tempo foi até sugerido que a ordem quasicristalina nao poderia
existir e que os QCs seriam um conjunto aleatdrio de clusters com apenas uma
ordem orientacional ou o resultado do entrelagamento de grandes cristais de
células unitarias. Uma comparacdo com os primeiros dados disponiveis nao foi
completamente consistente com estes modelos (SHECHTMAN, 1951;
PAULING, 1985)

Além disso, a descoberta de QCs icosaédricos perfeitos (i) nos sistemas

Al-Cu-Fe e Al-Pd-Mn , permitiu descartar ambas as hipoteses. De fato, QCs
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agora podem ser cultivados como fases de equilibrio, com grandes graos unicos
e seu padrao de difragdo mostra extremamente nitida as reflexdes de Bragg, que
correspondem a um comprimento de correlagdo maior que um poucos (TSUDA;
ISHIHARA, 1999; TSAI, 2013; SHECHTMAN et al., 1984).

Ao estudar a liga binaria Al-Mn, através da solidificagdo rapida.
Scheltman, descreveu o quasicristal como material de fase icosaédrica, ao
analisar o grupo espacial que pertencia; o m35 e exibir 6 eixos de simetria de
ordem 5. Logo, os quasicristais ficaram conhecidos por apresentarem uma
estrutura atbmica ordenada, porém de forma aperiddica, diferenciando das
caracteristicas dos materiais cristalinos e com eixos rotacionais de 5,8,10 e 12.

De acordo com (DUBOIS, 2008), devido as ligas metalicas possuirem um
amplo campo familiar de compostos metalicos que apresentam células unitarias
de tamanho proporcionais a grandes numeros de atomos diante sua formacéao,
as ligas metalicas complexas apresentam uma distancia média maior do atomo
vizinho, grande parte das propriedades fisicas, se diferem quando s&o
comparadas aos metais e ligas convencionais que possuem apenas alguns
atomos por possuirem pequenas celulas unitarias.

Mais de cem sistemas distintos de ligas metalicas ja foram identificados
como quasicristalinos, envolvendo elementos como aluminio, cobre, galio,
titdnio, magnésio, entre outros, os quais apresentam estruturas diferenciadas.
Como a variedade de elementos capazes de formar quasicristais € ampla, o
espectro de possiveis composicdes de ligas também se torna significativamente
diversificado. Entretanto, muitos desses elementos de liga podem ser toxicos, de
dificil obtengdo ou economicamente inviaveis, diferentemente do sistema Al-Cu-
Fe (SAARIVIRTA, 2004).

Tabela 3.2 - Exemplos de algumas ligas que exibem estruturas quasicristalinas

de simetria icosaédrica, octogonal, decagonal e dodecagonal

Estrutura Quasicristalina Ligas

Al-Cu-Fe, Al-Mn, Al-Mn-Si, Al-Mn—Cu, Al-Mn-Zn,
Al-Cu—-Ru, Al-Cu-Os, AlI-Cr, Al-V-Si, Al-Pd—Ru,
Icosaedral Al-Pd-Mn, Al-Pd-Re, Al-Pd-Mg, Al-Li—Cu, Al-Mg—
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Zn, AI-Rh-Si, Ti-Fe-Si, Ti-Zr—Ni, Mg—-Li—-Al, Mg-Zn—
Y, Mg—Zn—Ho, Cd—Mg-Tb

Octagonal Ni—Cr=Si, Ni-V-Si, Mn-Si

Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd, Al-Pd-Fe, Al-Pd—-Ru, Al-
Pd-Os, Al-Os, AI-Co—Ni, Al-Cu—Co, Al-Cu—-Fe—Co,

Decagonal Al-Cu-Co-Si, Al-Co-Fe—Cr-0, AI-Cr-Si, Al-Ni—Fe,
Al-Ni-Rh, AlI-Cu-Rh, Zn— Mg-Y, Zn—-Mg—-Sm, Zn—

Mg—Ho
Dodecagonal Ni—Cr, Ni—-V, Ni-V-Si, Ta-Te, Co—Cu, Al-Co—-Fe—-Cr

Fonte: SAARIVIRTA (2004), adaptado pelo autor (2019).

Dos materiais quasicristalinos, aqueles de estruturas icosaédricos
apresentam uma quasiperiodicidade em todas trés direcbes, enquanto as
classes de materiais quasicristalinos com estruturas octagonal, decagonal e
dodecagonal, apresentam uma quasiperiodicidade em duas diregdes e periddica
em uma dire¢ao, ou seja, ao longo do eixo periddico (HAFNER, 1999).

Esta discussdo sera refinada e concentrada na discussdo a estrutura
icosaedral, referente as ligas AICuFe; e a estrutura decagonal, em ligas AlCuCo.
A primeira, com eixo de rotacdo de ordem 5, da origem a um icosaedro, um
poliedro regular convexo composto por 20 faces triangulares. A segunda, com
eixo de ordem 10, retorna uma estrutura de morfologia colunar; quer dizer, ao
longo do eixo de rotagao, na direcao normal a este, forma-se um empilhamento
periodico de planos decagonais (DOLIN, 2011).

Bradley e Goldsmith, foram os primeiros a revelarem a area de formagéao
composicional e as relagdes da fase quasicristalina icosaédrica no sistema
ternario AICuFe, chamando-a de fase desconhecida W. A féormula ideal foi
proposta como Al;,Cu,Fe e sua composicdo média na regido monofasica
AlgsCuy,,5Fe ,,5. Bradley & Goldsmith, relataram o acumulo de uma fase
icosaédrica resultante de uma reacgao peritética entre a fase 3-AlFe; e o liquido
restante. Essa reacao rica em aluminio do diagrama de fase ternario do sistema
AlCuFe descrito por eles € mostrada na figura 3.2, que foi elaborado por Faudot

et al (1991), através dos resultados obtidos na literatura dos estudos de Bradley
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& Goldsmith e Tsai et al, mostrando a faixa de composi¢céo ao redor da fase
quasicristalina com composi¢ao de 20-28% de Cu e 10-14% de Fe submetido a

uma temperatura maxima de 860 °C.

Figura 3.2 — Diagrama de fase Pseudo Binario de AICuFe no intervalo de

composi¢ao quasicristalina
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Fonte: FAUDOT et al (1991)

De acordo com Dubois (2005), os quasicristais se formam
predominantemente por meio de reagdes peritéticas. Nesse contexto, o
conhecimento detalhado dos diagramas de fases de equilibrio é fundamental
para compreender os mecanismos envolvidos em sua formacao, permitindo ao
pesquisador prever as microestruturas resultantes. Contudo, a obtencao desses
diagramas para sistemas quasicristalinos ainda é limitada na literatura, uma vez
que sua construgao exige investigacoes extensivas em sistemas ternarios e a
andlise de um grande numero de amostras, o que torna o processo
experimentalmente complexo e demorado.

Sabendo que o quasicristal &€ obtido através da faixa estreita de

composi¢cao dos elementos de liga, é necessario o controle de sua produgao
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para evitar a perda de composi¢ao durante os processos de fusao e solidificagao,
consequentemente dificultando a formagéo do quasicristal, outras maneiras de
se obter o quasicristal € a adicdo de outros elementos como Mn, Si, Co, Pd,
conforme apresentado na tabela 1 e a realizagdo de tratamentos térmicos,
visando a obtengao do QC puro.

Diante do exposto, diversos estudos estdo sendo realizados entre esses
contextos. A exemplo de Lee, que estudou a liga Al¢,Cu,s,5Fe;,,5 obtida através
de forno de indugéo com atmosfera de argénio e constituida de elementos com
99,99% de grau de pureza. Foi possivel observando a formagédo da fase
icosaédrica ocorrendo através de uma reacgao peritética entre as fases 3 primaria
e liquido remanescente. Porém so6 foi possivel a obtencdo da estrutura
icosaédrica monofasica apos o tratamento de 750°C durante o periodo de 3h,
concluindo que nenhuma estrutura icosaédrica monofasica € obtida em
Alg,Cu,s,sFeq.,5 sem que tenha a necessidade de tratamento térmico
posteriormente (LEE, 2001).

Wei e He, realizaram tratamento térmico a 1100°C no periodo de 0,5h na
liga de AlgzCu,sFe;,, obtida através do forno de indugdo a vacuo, com elementos
de 99,99% de grau de pureza, observou que houve um aumento da fase
quasicristalina, porém ainda foi possivel notar a presenca da fase 3, concluindo
que seria necessario um tratamento térmico por um periodo maior para que haja

o desaparecimento da fase B por completo, conforme a figura 3.2 (WEI, 2016).
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Figura 3.3 - Difratograma de raios-X da amostra fundida e tratada termicamente
por 1100°C no periodo de 0,5h.
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Fonte: Wei e He (2006)

De acordo com os autores Wei e He, a variagao nas quantidades de fases
presentes no difratograma sob as diferentes condigdes, devido ao aumento dos
picos apos o tratamento térmico, sugere um aumento da fase |-icosaedral, porém
com a fase B ainda presente.

Cheung et al, realizou a caracterizagao morfolégica da liga AlgsCuyoFess,
também com elementos de grau de pureza em torno de 99,99%, obtida através
do forno de indugdo a vacuo e sem tratamento térmico, realizando apenas a
refundigdo da amostra por trés vezes. Foi possivel observar através de imagens
do MEV por elétrons secundarios e retro espalhados, as estruturas morfolégicas
dos quasicristais presentes na liga (CHEUNG, 2001).

Para a obtencdo de ligas com maior fragdo volumétrica de fases
quasicristalinas sao necessarios que tratamentos poés-fundicdo sejam
executados, a exemplo de tratamentos térmicos através de longos periodos, em

altas temperaturas. Conforme Lima, apdés a obtencdo da liga estudada com
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adicdo do elemento boro, foi necessario tratamento térmico por 12 horas em
temperatura de 720° de sua liga, tendo como objetivo a diminuigdo das fases
monoclinicas e cubicas, para a obtencdo de maior quantidade de quasicristais,
conforme a Figura 3.4 (LIMA, 2011).

Figura 3.4 - Difratrograma de Raio -X, pos-tratamento térmico.
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Fonte: LIMA, 2011.

O processamento adotado por LIMA, 2011, proporcionou a produgao de
uma liga com 99% de fase quasicristalina, conforme a figura 3.3, que também
estava de acordo com a literatura.

Mediante aos diversos estudos € possivel observar que a obtencéo dos
quasicristais ainda se da através de elementos com elevado grau de pureza e
técnicas que dificultam a produgcédo em larga escala, além dos parametros que
sao de extrema importancia se ter um alto controle e alto custo. Logo é
necessario o desenvolvimento de novas rotas de obtencdo de quasicristais que

possibilitem a producdo de maior quantidade de material, além da diminuigao
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dos tratamentos posteriores.

Estudos voltados a substituicdo elementar na morfologia de ligas
quasicristalinas icosaédricas do sistema Al-Cu-Fe demonstraram que a
substituicdo parcial do cobalto por ferro na liga AlgsCu,sFe,, favorece o
surgimento da fase decagonal na microestrutura, independentemente de a liga
ser obtida por fusdo convencional, solidificacdo rapida ou submetida a
tratamento térmico posterior. Verifica-se ainda que os quasicristais com fases
decagonais estaveis sdo, em sua maioria, constituidos por sistemas ternarios,
nos quais o elemento de maior concentracdo (> 50% at.) corresponde
tipicamente ao aluminio ou ao zinco (FEITOSA, 2018; PASSOS, 2006).

O padrao de difracdo com eixo de rotacédo de ordem 10 é especificamente
da fase decagonal estaveis, onde esses planos decagonais se mostram
empilhados ao longo do eixo normal ao plano (FEITOSA, 2018) .

Pesquisas com ligas de AICuCo e, em seguida com AICu-Ni, depois de
dois anos das descobertas da fase icosaedral, levaram a definir fase decagonal,
como uma fase quasicristalina. A estrutura da fase decagonal, como a citada tem
um eixo de rotagcdo de ordem 10, elas podem ser descritas como um
empilhamento periédico dos planos que sao periodicamente ordenados
(KRAWCZYK; BOGDANAWICZ; GORYCZKA, 2010).

Devido a essas caracteristicas, a fase decagonal apresenta propriedades
anisotropicas quando avaliadas em diferentes diregbes cristalograficas, sejam
elas fisicas, elétricas ou tribolégicas (KRAWCZYK; BOGDANAWICZ;
GORYCZKA, 2010). A formagcao dessa fase ocorre por meio de uma reagao
peritética, que se manifesta quando a quantidade de cobalto adicionada
ultrapassa aproximadamente 5%. Essa reacdo ocorre entre a fase cubica B2
Al(Cu,Co) e o liquido remanescente. Na Figura 3.5, é possivel observar o padréao
de difracdo de uma liga Al-Cu-Fe-Co, comparado ao de uma liga de aluminio

convencional.
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Figura 3.5 Padrdes de difracdo de raios-X obtidos a partir da fusao fiada entre a
fase decagonal e B2 e a fase icosaédrica e B2, AICuFeCo (a) x=0, (b) x=3, (c)
x=5, e (d) x=8.
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Fonte: Kim, 2002

Em estudos realizados pelo grupo de pesquisa do LSR-UFPB, resultados
a serem publicados, foi-se utilizados variacdo do cobalto com o efeito de
dopagem em ligas de AlICuFe. Em resultados prévios, observou-se tendéncia a
inicio de formacgao de fase decagonal em detrimento a desestabilizacdo da fase
icosaedral. Esses resultados foram verificados em ligas a partir de 4% de teor de
cobalto produzidas por Melt-Spinning, ja na liga bruta, sem tratamento térmico
posterior, resultados muito se assemelham aqueles apresentados por KIM et al.,

2002. As ligas tratadas apresentaram uma menor quantidade de fases em
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relacdo as brutas, o que pode ser explicado pelo fato de que as altas taxas de
resfriamento do processo Melt Spinning suprimiram o aparecimento de algumas
fases cristalinas, devido a sua alta taxa de resfriamento (DEGAKI et al., 2009).
Ou seja, as ligas, neste caso sofreram desestabilizagdo a altas temperaturas.
Nos anos subsequentes, avangos significativos continuaram a ser
registrados na compreensao dos sistemas quasicristalinos multicomponentes.
Klyueva et al. (2019) investigaram o sistema quaternario Al-Cu—Fe—Co (figura
3.6) por meio de fusdo convencional com resfriamento em duas etapas, obtendo
graos monofasicos da fase icosaédrica (i-QC) com dimensdes de até 3 mm, o
que confirmou a elevada estabilidade estrutural dos quasicristais em faixas
composicionais bem definidas. Esses resultados evidenciam que a estabilidade
das fases quasicristalinas esta diretamente associada as proporgdes relativas
entre os elementos constituintes, reforcando a importancia da utilizacdo de
diagramas de fases quaternarios como ferramenta fundamental para a correta
analise dos campos de estabilidade, da formacado das fases e das possiveis
transformacdes estruturais em sistemas Al-Cu—Fe—Co. Dessa forma, o uso do
diagrama quaternario neste trabalho constitui um suporte tedrico essencial para

a interpretagcao microestrutural e composicional das ligas desenvolvidas
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Figura 3.6: Diagrama quaternario Aluminio, Cobre, Ferro e Cobalto (Klyeva et al,
2019)

10

Foi possivel observar, em praticamente todos os estudos metalurgicos de
ligas quasicristalinas, que a obteng¢do dos quasicristais ainda se da através de
elementos com elevado grau de pureza. Além disso, se faz necessario, o uso de
técnicas muito que dificultam a produgdo em larga escala, com parametros
devidamente controlados, gerando alto custo. Desta maneira, desenvolvimento
de novas rotas de obtencdo de quasicristais que possibilitem a producdo de
maior quantidade de material tornou-se uma necessidade na minimizacéo de
custos de producgao e uso de materiais primario de alta pureza.

Com o intuito de contribuir na minimizagcado deste problema, ja existem
estudos a respeito de fabricagdo de ligas quasicristalinas usando materiais
precursores reciclados (DEGAKI et al., 2009). Sendo, atualmente, necessario
uma melhor investigacdo no desenvolvimento de rotas de alternativas de

processamento, que visam o reaproveitamento de materiais, ou seja, a utilizagao
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de materiais reciclados como precursores, reduzindo assim os custos, tornando
a producdo mais sustentavel e um diferencial no mercado. Pesquisas
comprovam, que a reciclagem de materiais como, Aluminio, Cobre e Ferro,
materiais que fazem parte das ligas quasicristalinas ternarias mais trabalhadas
mundialmente, demandam menor consumo energético e menor emissao de
gases, logo, menor custo de produgdo, em comparagdo com utilizagdo de
matérias-primas de elevada pureza (DEGAKI et al., 2009; GROOT, PISTORIUS,
2008; Worrell et al, 2007)

Uma das grandes preocupagdes com relagao ao processo de reciclagem,
€ a presenca de impurezas residuais nos materiais apos a reciclagem, sendo
esse um dos grandes problemas ainda da reciclagem de metais.

Para esta tese de doutorado, foram produzidas ligas Al-Cu—Fe dopadas
com cobalto, empregando-se as técnicas de fundicdo convencional, com
composi¢do nominal AlgsCu,,Fe9,Cos. AS ligas apds fusdo foram tratadas
termicamente com tempos crescente de modo a verificar a estabilidade das faes
formadas. Como matéria-prima, estdo sendo utilizados elementos precursores
reciclados de Al, Cu e Fe. Os resultados obtidos serdo comparados com aqueles
ja reportados pelo grupo de pesquisa do LSR-UFPB e em artigos da literatura,
nos quais se empregaram elementos de alta pureza.

Esta proposta de tese esta inserida num projeto maior, do presente grupo
de pesquisa, que, em parceria com I|JL-Nancy-France com projeto de
cooperagao, recentemente firmado, entre a orientadora deste trabalho,
pesquisadores do LSR e pesquisadores do IJL, buscam desenvolvimento e
acreditacdo das ligas quasicristalinas produzidas a partir de elementos

reciclados. Esta proposta tem um grande apelo tecnoldgico, econémico e social.
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4 METODOLOGIA

4.1 Composicdes e suas respectivas analises

Figura 4.1 — Composicdo com 4% de Cobalto nas ligas quasicristalinas
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4.2 Classificagao dos elementos precursores da liga

Foram utilizados como fonte de elementos para a produc¢do das ligas
quasicristalina: Aluminio reciclado proveniente das latas de aluminio de
refrigerante adquiridos das comunidades dos catadores de lixo, locais; cobre das
sucatas de dutos de ar-condicionado sucateados da UFPB;

Para o estudo, em todas as etapas do processo produtivo, estdo sendo
utilizados, também, precursores de elementos primarios de alta pureza para
efeito comparativo entre as caracteristicas das ligas com elementos puros e
reciclados.

As ligas propostas foram a composicdo com 4% de Cobalto nas ligas
AlesCu22FegCoa.

Composicdo quimica do aluminio reciclado utilizado na fundicdo das ligas
quaternarias (tabela 4.2.1).

Tabela 4.2.1 - Composicao aluminio reciclado.

Material Composicao
Aluminio 96,9713%
Silicio 1,2860%
Ferro 0,7978%
Magnésio 0,3176%
Cobre 0,2445%
Manganés 0,2144%
Zinco 0,1683%

Fonte: AUTORA
4.3 Fabricagao das ligas quasicristalinas (QC)
As ligas foram fabricadas via fundicdo convencional por forno a arco de em

atmosfera controlada, com uma fonte DIGI plus A7, usando uma corrente de
500A, a temperatura de 1100°C

51



Universidade Federal da Paraiba n
Centro de Tecnologia &-‘}
Programa de P6s-Graduacao em Engenharia Mecanica "\i»
Mestrado-Doutorado

PPGEM

As amostras foram pesadas em balangas analiticas em ordem crescente
cobalto, ferro, cobre e aluminio (AlesCu22FegCoa4).

Nesta etapa, foram avaliados os processos de fabricagdo mais eficientes da
liga, considerando simultaneamente a viabilidade econdmica, o grau de
homogeneidade das fases quasicristalinas formadas e as propriedades finais do
material. Todos os equipamentos necessarios a produg¢ao das ligas encontram-
se disponiveis no Laboratorio de Solidificagdo Rapida (LSR/UFPB), assegurando
a plena execucgao das etapas;

Apos processo de fundicdo sao realizados tratamentos térmicos para

homogeneizagao das fases.

4.4 DRX - Difragao de Raio-X

Para avaliacao e controle das fases presentes nos pods quasicristalinos
das ligas brutas e tratadas por 12, 24 e 48 horas, foram realizadas difragbes de
raios X, antes e apods tratamento térmico. Para tanto, foi utilizado no Difratdmetro
D2 Phaser Bruker, operando com radiagao Ka de cobre, 30 kv e 10 mA, com

varredura de 20 entre 20 e 100 com passo de 0,02°/s e fenda de 1 mm.

4.5 Tratamento térmico das ligas

Foram determinados para os tratamentos térmicos os seguintes tempos: 12
horas, 24 horas e 48 horas a uma temperatura de 850°C. Os tratamentos
térmicos foram utilizados nas ligas apds a fundigdo para que ocorresse uma
homogeneizagéo da liga quasicristalina, em fornos tubulares com atmosfera
inerte. Foram testados parametros diversos, buscando, tempos mais curtos de
tratamentos térmicos, de modo a melhorar a eficiéncia do processo produtivo, de
maneira global. Foi utilizado um forno Tubular Nabertherm, disponivel no
LSR/UFPB.
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4.6 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 analise de composigao das ligas quasicristalinas. O ensaio foi
realizado na Universidade Federal da Paraiba, no laboratério NEPEM (Nucleo
de Estudos e Pesquisas em Materiais). Foi utilizado o equipamento Microscopio
de Forga Atébmica — SHIMADZU. A analise consistiu em fazer um mapa da regido
para deteccdo da composi¢cao pontual de cada fase, como também obter a
composigao global das ligas brutas, tratadas 12, 24 e 48 horas.

As amostras foram lixadas com lixas de gramaturas de 200, 400, 600,800,
1000, 1200 e 2000, e polidas com pasta de diamante de 6, 3 e 1 um e depois de
finalizadas foram limpas com alcool isopropilico.

Os valores de concentragao atébmica de Al, Cu, Fe e Co obtidos
experimentalmente foram entdo normalizados, considerando-se a soma Fe+Co
como um unico eixo quimico, conforme procedimento amplamente adotado na
literatura para sistemas quasicristalinos Al-Cu—Fe modificados com Co
(TAKEUCHI; INOUE, 2001; KIM et al., 2002; TSAI et al., 2011). Em seguida,
essas composi¢cées normalizadas foram projetadas sobre o diagrama ternario
Al-Cu-Fe(+Co), previamente construido com base nos campos de estabilidade
das fases quasicristalinas descritos na literatura (TSUDA; ISHIHARA, 1999;
KIMURA, 2004). Obtido e adaptado do trabalho de Klyueva et al(2019).

Esse diagrama constitui uma referéncia fundamental para a delimitagcao
dos campos de estabilidade das fases quasicristalinas icosaédricas e
decagonais em sistemas Al-Cu—Fe modificados com cobalto, permitindo fazer

uma avaliagado semiquantitativa das com as fases estruturais formadas
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram submetidas a microscopia, com a intencdo de
identificar através das imagens obtidas a presenca das fases quasicristalinas

icosaedrais e degaconais.

As amostras foram metalizadas com ouro, para que as amostras nao
acumulem cargas elétricas do feixe primario e nao geram artefatos na imagem,
com isso todas as amostras foram metalizadas, antes de cada analise, foi
analisada através de Microscopia Eletronica de Varredura Ambiental modelo
Quanta 450 da FEI.

4.8 Microdureza

O ensaio de microdureza foi realizado com o ultra microdurébmetro, com
carga de 50 mN usando um indentador Berkovich (piramide triangular) onde
foram realizadas 7 indentagdes em diagonal nas amostras durante 10 segundos,
para a obtencido dos resultados. Os valores de Dureza das superficies foram
determinados a partir dos ensaios de microdureza. Com o objetivo de evitar
defeitos de superficie, que pudessem interferir nos valores obtidos nos ensaios,
a qualidade do tratamento da superficie e da limpeza das amostras era sempre
confirmada no microscépio 6tico, antes de serem submetidas aos ensaios de
microdureza. Foram realizados ensaios do tipo 42 Vickers, com um diamante
piramidal de base quadrada utilizada como penetrador. Os métodos foram

realizados com carga de de 500mN.

4.9 Molhabilidade

No ensaio de Molhabilidade as amostras foram submetidas a diferentes
fluidos, sendo eles: Agua destilada e Agua salina. Em cada amostra tratada e
bruta. foram realizadas sete medidas (gotas) com intuito de ter uma precisao nos

resultados.
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A gota que é utilizada no ensaio tem aproximadamente 3 ml, pesos
meédios de 0,017 g para agua destilada e salina, onde essas gotas sao
despejadas na superficie do compdsito, esperando por um tempo de 3 segundos
para que ocorresse uma estabilizacdo na superficie do composto, com isso
comecou a registrar com uma camera fotografica.

Depois dos registros fotograficos, de cada analise, as imagens foram
analisadas pelo software Surftens versao 4.5 e medidos os angulos de contato.
Para cada gota pipetada foi medido o angulo de contato sete vezes e considerou

a média, entre as medidas
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5 RESULTADOS

5.1 DRXs

5.1.1 DIFRATOGRAMA DAS LIGAS AlesCu22FesCos PURAS E TRATADAS
TERMICAMENTE

Na Figura a seguir é possivel observar as fases da liga AICuFeCo a partir

dos elementos precursores puros antes dos tratamentos térmicos

Figura 5.1 — Difratograma de raio-x da liga ALesCU22FE9CO4 (pura Oh).

|~ AICuFeCo (pura 0h) |

Y — Icosaedral
D B — Al(Co, Cu)
D - Decagonal
B, - Al (Cu,Co)

a. - Al(Co)

Intensity (a.u.)
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Fonte: Autora
O difratograma da Figura 5.1 indica predominancia da fase decagonal (D),
evidenciada pelos picos fase D, coexistindo com fracdo menor de fase
icosaédrica quasicristalina (g). Sao, ainda, identificadas fases cristalinas ricas
em Co e Cu, atribuidas a 3 Al(Co,Cu) e B,Al(Cu,Co), bem como picos associados

a fase A, associada, geralmente, a uma fase primaria, precursora das fases
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quasicrisitalina via reacao peritética (L + A — D. ) (TSAI; INOUE; MASUMOTO,
1989; DAULTON; KELTON, 1991; HUTTUNEN-SAARIVIRTA; VUORINEN,
2005).

Trabalhos de mapeamento termodinamico do sistema AlI-Cu—Fe
confirmam que Y esta situada em campos de coexisténcia com B e A,
frequentemente observados em amostras recozidas em temperaturas
intermediarias (ZHANG; LUCK, 1996; ZHU et al., 2000).

No que se refere ao papel do cobalto, estudos anteriores mostraram que
pequenas adi¢gdes de Co ao sistema Al-Cu—Fe puderam promover mudancgas
estruturais significativas. Em teores de até ~3 at.% Co, a microestrutura
manteve-se predominantemente icosaédrica, misturadas a fase ditas
“aproximantes” (NASCIMENTO, 2020).

Ao avaliar os resultados obtidos para a liga AlgsCu,,FesCo, e compara-
los com os dados de Kim et al. (2022), observa-se que a adigédo de 4 at.% de Co
situa-se no campo composicional em que a formacédo da fase decagonal é
favorecida. Quando a adi¢cdo de Co alcanga valores proximos de 5 at.%, ja se
verifica um claro favorecimento da fase D, enquanto adi¢gdes superiores a 8 at.%
foram suficientes para, praticamente, suprir a presencga de g, tornando a fase
decagonal dominante.

Dessa forma, os resultados aqui obtidos encontram-se em consonancia
com a literatura: o teor de 4 at.% de Co situa-se exatamente na regido de
transigéo prevista, justificando, assim, a coexisténcia observada entre D + y.

Cabe acrescentar a discussao que, a presenga de Fe em 9 at.% contribui
para ampliar a estabilidade tanto de fases aproximantes quanto de intermetalicas
Al—(Cu,Co), favorecendo o aparecimento das fases B/B,, em concordancia com

0s picos adicionais observados no difratograma (ROSAS et al., 2005).
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Figura 5.2 — Difratograma de raio-x da liga ALesCU22FE9CO4 (pura Oh, 12h, 24h
e 48h)
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A Figura 5.2, mostra a evolugao das fases presentes na liga a medida que
os tratamentos térmicos foram realizados. Através da indexacao dos picos fica
evidente a presenga das seguintes fases: ¥ (Icosaédrica); g - Al (Co, Cu); D -
Decagonal; 8, - Al (Cu, Co); e 1 - fase.

Os resultados obtidos neste estudo revelam um comportamento
microestrutural plenamente compativel com o que tem sido reportado para
sistemas quasicristalinos Al-Cu—Fe modificados por cobalto, particularmente no
que se refere a competigao entre as fases icosaédricas (I-QC) e decagonal (D-
QC).

Para estes resultados provenientes dos tratamentos térmicos aplicados

as amostras deste trabalho apontam para um fendmeno inverso, caracterizado
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pela reestabilizagdo da fase icosaédricas e pela simultdnea redugédo da
intensidade dos picos associados as fases decagonais. Tal comportamento é
amplamente documentado na literatura classica de quasicristais. Shechtman et
al. (1984) e Tsai e Ishimasa (1999) demonstraram que tratamentos térmicos
acima de 700 °C promovem aumento da difusividade dos metais de transicao e
relaxamento do reticulado quasiperiédico, conduzindo a estabilizagao
preferencial da estrutura icosaédrica tridimensional.

Em sistemas multicomponentes contendo Co, Chen et al. (2005) e Dubois
(2012) reforgcam que este elemento atua como estabilizador eletrdnico ao ajustar
a razao e/a, favorecendo estados quasicristalinos de menor energia e reduzindo
a persisténcia de fases decagonais metaestaveis. Os resultados obtidos aqui
seguem exatamente essa logica: apds o aquecimento, observa-se tendéncia
clara de transformacdo dos dominios decagonais em regides icosaédricas,
sugerindo que a D-QC desempenha o papel de fase intermediaria cuja
estabilidade é apenas transitoria em altas temperaturas.

Essa interpretacédo é fortalecida por estudos como o de Sordelet et al.
(2001), que descrevem a conversao progressiva de fases decagonais em
icosaédricas em sistemas Al-Cu—Fe e AI-Co—Ni como resultado de transporte
difusional assistido por energia térmica. Esse mecanismo também parece estar
presente no sistema aqui estudado, considerando a redugao marcante dos picos
decagonais apds o tratamento térmico e a consolidacao gradual da fase I-QC.

Resultados semelhantes s&o observados em sistemas quaternarios Al—
Cu—Fe—Co com alto teor de ferro, investigados por Klyueva et al. (2019), os quais
apontam que a substituicdo parcial do ferro por cobalto no composto i-AlICuFe
provoca deformacgdes na rede de fase icosaédrica, gerando estruturas
complexas constituidas da coexisténcia de aglomerados icosaédricos,
decagonais e regides cristalinas auxiliares. Esse comportamento hibrido,
relatado por Klyueva et al., corrobora diretamente os achados deste estudo, uma
vez que a coexisténcia IQC/DQC é observada nas amostras antes do tratamento

térmico, particularmente nessa faixa de composigao.
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Assim, a tendéncia dos resultados demonstra consideravel concordancia
com a literatura especializada e reforcam trés viés fundamentais: a transicéao
progressiva da fase icosaédrica para a decagonal com o aumento do teor de Co
durante a solidificagc&o; a reconversao preferencial da fase decagonal para a fase
icosaédrica em tratamentos térmicos superiores a 700 °C; e o papel metastavel
da fase decagonal como etapa intermediaria de transformacéao estrutural. Desse
modo, a liga estudada neste trabalho n&o apenas se enquadra nos padrdes
evolutivos descritos para sistemas quasicristalinos multicomponentes, como
também consolida a fase icosaédrica como a estrutura dominante apds o
tratamento térmico, confirmando o papel critico do Co como modulador

eletrénico e cristalografico da estabilidade quasicristalina.

5.1.2 DIFRATOGRAMA DAS LIGAS AlesCu22FesCos RECICLADAS E
TRATADAS TERMICAMENTE

Nas figuras que seguem sao mostrados os difratogramas de raios-x
obtidos para as ligas AlesCu22FegCos recicladas, que contém aluminio e cobre
reciclados.

Nos difratogramas €& possivel observar a presenga das fases: ¢y —
Icosaédrica; B Al (Co, Cu); D Decagonal; g, Al (Cu, Co); e 4 - fase. Como

mostrado na Figuras 5.3 a seguir.
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Figura 5.3 — Difratograma de raio-x da liga AlesCu22FesCoa4 (pura Oh).
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Fonte: Autora, 2025

O difratograma da Figura 5.3, correspondente a liga Al¢sCu,,FesCo,
obtida a partir de aluminio reciclado, evidencia que a rota com matéria-prima
“secundaria” continua favorecendo a formacao da fase decagonal (D). O pico
mais intenso, em torno de 26 = 43°, é atribuido a D. Em menor intensidade, sao
observados picos compativeis com a fase icosaédrica (y), bem como aqueles
associados as fases cristalinas - Al(Co,Cu) e 3, - Al(Cu,Co), de modo analogo
ao observado para a liga produzida com precursores puros.

Comparando-se com o difratograma da liga “pura” na Figura 5.1, nota-se
que a liga com Al reciclado apresenta um padrao mais simples, com menor
numero de picos de fases adicionais (por exemplo, A e 8 ndo aparecem de forma

téo evidente) e uma razéo I, /I, ligeiramente maior. Isso sugere que, mesmo na
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presenca de impurezas tipicas do aluminio reciclado (Si, Mg, Mn, Zn, além de
Fe e Cu residuais), o campo de estabilidade da fase decagonal permanece
bastante robusto.

Esses elementos tratados como impurezas podem ter a tendéncia a ser
incorporados em intermetalicas ricas em aluminio ou a segregar para regides de
segunda fase, reduzindo sua interferéncia direta na rede quasiperiédica principal
(DAULTON; KELTON, 1991; HUTTUNEN-SAARIVIRTA; VUORINEN, 2005;
ROSAS; ANGELES-CHAVEZ; PEREZ, 2005).

Do ponto de vista termodinamico, a coexisténcia D, y, /B, obtida a partir
de aluminio reciclado reforca a ideia de que a liga se encontra em uma regiao de
transicdo entre os campos de estabilidade da fase icosaédrica e da decagonal,
similar ao que € descrito para sistemas Al-Cu—Fe—Co preparados com matérias-
primas de alta (TSAI; INOUE; MASUMOTO, 1989; KIM et al., 2002; ZIEBA et al.,
2024).0 fato da fase decagonal se manter predominante, ja na condicdo “0 h”
indica que as variagdes composicionais introduzidas pelo aluminio reciclado nao
inviabilizam a formacéo da fase quasicristina, o que € um ponto importante para
aplicacdes tecnoldgicas baseadas em matérias-primas secundarias, recicladas.

A Figura 5.4 apresenta a evolugéo microestrutural da liga AlgsCu,,FeqsCo,

produzida com aluminio reciclado, apds tratamentos térmicos de 12, 24 e 48 h.

62



Universidade Federal da Paraiba
Centro de Tecnologia
Programa de P6s-Graduacao em Engenharia Mecanica
Mestrado-Doutorado

a2

PPGEM

Figura 5.4 - Difratograma de raio-x da liga AlesCu22Fe9gCo4 Reciclado (0Oh, 12h,

24h e 48h).
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Conforme observado na figura 5.4, em todas as condigdes, a fase
decagonal permaneceu bem definida, com o pico principal em ~43° mantendo-
se evidente, enquanto picos adicionais de D sido observados, praticamente, nas
mesmas posi¢cdes que na condi¢ado inicial. Isso indica que a fase decagonal se

manteve termicamente estavel na faixa de temperaturas utilizada, mesmo na
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presenca das impurezas tipicas do Al reciclado, como ja dito.

Com o aumento no tempo de tratamento, observou-se, porém, uma
redistribuicdo relativa das intensidades, com ligeiro aumento dos picos de
referentes as fases icosaédricos (@) em determinadas faixas de 26 e crescimento
de picos associados as fases f3 e 3,. Em tempos mais longos (24—48 h), alguns
picos referentes as fases cristalinas ricas em aluminio tornam-se mais evidentes

(B/B2 e, pontualmente, a-Al), sugerindo um processo de ajuste na microestrutura,
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no qual dominios decagonais e icosaédricos coexistem em equilibrio com
intermetalicas de Al-transicdo (DAULTON; KELTON, 1991; ZHANG; LUCK,
1996; ZHU et al., 2000; ROSAS; ANGELES-CHAVEZ; PEREZ, 2005).

Comparando estes resultados com aqueles obtidos para a liga preparada
com precursores puros (Figura 5.2), percebeu-se que a tendéncia geral de
evolugao de fase é semelhante: a microestrutura inicial € dominada por D com
fracdo menor de y, e o tratamento térmico promoveu um equilibrio mais entre D,
Y e fases aproximantes cristalinas. No entanto, na liga com Al reciclado a
persisténcia da fase decagonal foi mais pronunciada, isto &, a reducéo relativa
dos picos de D com o tempo € menos acentuada do que no caso da liga pura.
Esse comportamento pode ser atribuido a presenga de elementos (Si, Mg, Mn,
Zn), que podem ter restringido parcialmente a difusdo dos metais de transigéo,
favorecendo manutencdo de dominios decagonais metaestaveis, mesmo apds
longos periodos de recozimento (DUBOIS, 2012; KLYUEVA et al., 2019).

Na literatura, sabe-se que tratamentos térmicos em temperaturas
elevadas tendem, em muitos sistemas Al quasicristalinos, a promover a
estabilizacdo da fase icosaédrica e/ou sua predominancia em relagdo a
decagonal, por aumento da difusividade atémica e relaxagdo do reticulado
quasiperiédico tridimensional (SHECHTMAN et al., 1984; TSAIl; ISHIMASA,
1999; SORDELET et al., 2001). No sistema Al-Cu—Fe—Co com Al reciclado, os
resultados obtidos neste trabalho indicam que essa reconversao gy « D ocorre
de forma parcial, mantendo-se uma fragao consideravel de D mesmo apés 48 h
de tratamento. Isso reforga o carater metastavel, porém duradouro, da fase
decagonal em ligas contendo Co, especialmente quando pequenas variagdes
composicionais — como as introduzidas pelo aluminio reciclado — e ampliam a
janela de estabilidade da D (CHEN et al., 2005; DUBOIS, 2012; ZIEBA et al.,
2024).

Em sintese, os difratogramas da Figura 5.4 demonstram que a ligas
AlgsCu,,FeqsCo, produzidas a partir de Al reciclado conseguem manter o mesmo

“cenario de fases” observado na liga preparada com precursores puros, com
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predominancia de D e coexisténcia de @ e B/B,, € que os tratamentos térmicos
promovem um ajuste gradual dessas fragcbes sem comprometer a integridade da
fase decagonal. Isso é um resultado relevante do ponto de vista tecnolégico, pois
indica que é possivel empregar aluminio reciclado na produgdo de ligas
quasicristalinas Al-Cu-Fe—-Co sem perda significativa da estabilidade e da
qualidade das fases quasicristalinas formadas.

Cabe destacar, porém, um ponto de significativa relevancia tecnolégica,
alguns trabalhos na literatura relatam que um dos desafios das ligas especificas
quasicristalinas AlI-Cu—Fe—Co é a manutencao de estabilidade das duas fases
quasiperiodicas em altas temperaturas, ao longo de tempos mais longos de
tratamentps térmicos, que pode vir a comprometer a manutengao da estrutura
quasicristalina. Esse comportamento, contudo, ndo foi observado no presente
estudo. Tanto nas ligas produzidas com materiais puros quanto, de forma ainda
mais evidente, nas ligas obtidas com aluminio reciclado, as fases decagonais e
icosaédricas foram preservadas durante todo o tratamento térmico, sem indicios
de colapso estrutural ou transigcao completa para fases cristalinas mais estaveis.
Essa resisténcia a decomposicdo posiciona a liga AlgsCu,,FesCo, como um
sistema de alta estabilidade térmica dentro da familia quasicristalina, reforgando
sua viabilidade tanto para estudos fundamentais quanto para aplicacbes com
requisitos microestruturais estritos.

Assim, os resultados apresentados neste capitulo demonstram que a liga
AlgsCu,,FeqsCo, forma quasicristais com fases estaveis, com mistura de duas
fases quasicristalinas de exceléncia quanto a caracteristicas fisica, quimicas e
mecanica. Além do mais apresenta estabilidade excepcional mesmo apds
tratamentos térmicos longos e, notavelmente, mantém esse desempenho
mesmo quando sintetizado a partir de elementos precursores reciclados,

consolidando seu potencial pratico, cientifico e sustentavel.
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5.2. MEV e EDS

5.2.1 MEV

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersao de Energia
(EDS) das amostras produzida a partir de aluminio reciclado, na condi¢cao
fundida.

Sao apresentados, na Figura 5.5 micrografias, da amostra AlCuFeCo

reciclada, bruta fusédo
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As micrografias de MEV da liga AlssCu,,FesCo, produzida a partir de
aluminio reciclado, na condigdo como bruta (0 h), revelam uma microestrutura

marcadamente heterogénea, constituida por feixes de cristais prismaticos
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alongados, com comprimentos da ordem de dezenas a centenas de
micrometros, sobre os quais se distribuem particulas globulares de segunda
fase. Esses feixes apresentam orientagcdo preferencial e superficies bem
definidas, com aspecto tipico de crescimento direcional. As particulas globulares
se dispdem de forma quase continua ao longo das superficies dos prismas,
formando um “revestimento” descontinuo dessas regides alongadas.

As particulas globulares, tendendo a formagao de estrutura com aspecto
“‘couve-flor’ aderidas as superficies dos prismas, por sua vez, podem ser
associadas a fases muito comuns e associadas as morfologias de fases
icosaédricas, TSAI; INOUE; MASUMOTO, 1989; Dubois, 1998). ( ROSAS;
ANGELES-CHAVEZ; PEREZ, 2005; ZIEBA et al., 2024). A literatura relata que,
em sistemas Al-Cu-TM, a fase decagonal tende a se formar como dominios
alongados ou lamelares, enquanto as fases 3 e B, e intermetalicas auxiliares
nucleiam nas interfaces ou sobre as superficies da fase quasicristalina A
morfologia observada nas micrografias de MEV reproduz exatamente esse
cenario: uma “matriz” quasicristalina decagonal suportando a nucleagéo e o
crescimento de fases icosaedrais quasicristalinas, alinhando-se ao conjunto de
fases detectadas por DRX (D + y + B/B>).

5.2.2 EDS em relagao ao diagrama Ternario (AICuFeCo)

A identificagao e a classificagdo das fases presentes nas ligas Al-Cu—Fe—
Co analisadas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas
com base na projecao das composi¢gdes experimentais sobre o diagrama
quaternario adaptado de Klyueva et al. (2019).

Foram realizadas proje¢des nos diagramas ternarios da soma das
composi¢des para as amostras puras e recicladas, tanto em bruta fusdo quanto
tratadas termicamente por 12h, 24hr e 48hr, conforme apresentado na figura
(5.6)
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Figura 5.6: Proje¢des das somas dos mapas das amostras (a) puras e recicladas

48h, (b) puras e recicladas 24h, (c) puras e recicladas 12h, (d) puras e recicladas
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Fonte: Adaptado de Klyueva (2019)

As projegdes dos resultados de EDS nos diagramas de fase (Figuras 5.6)
mostram que a maioria das composi¢gdes medidas se concentra na janela de
estabilidade das fases quasicristalinas do sistema Al-Cu—Fe—Co. Essa regiao é
amplamente reportada na literatura como compativel tanto com a fase
icosaédrica (y) quanto com a fase decagonal (D), cujas composi¢des quimicas
médias sdo muito proximas (BANCEL et al., 1986; GRATIAS et al., 1998; SUCK
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et al., 2002). Dessa forma, a sobreposicdo composicional observada é
consistente com a coexisténcia dessas fases identificada por DRX.

A disperséao limitada dos pontos EDS em torno da regido quasicristalina
reflete ainda a coexisténcia com fases aproximantes periddicas, principalmente
B, B> e A, previamente identificadas por difracdo. As fases 3 e [3,, de estrutura
cubica tipo B2, apresentam ampla solubilidade para Cu e Co, enquanto a fase A
€ caracterizada por maior teor de Al e metais de transigdo. A proximidade
composicional entre essas fases e 0s quasicristais explica a sobreposig¢ao parcial
observada nos resultados de EDS, especialmente considerando o volume de
interacao do feixe eletronico e a complexidade microestrutural do sistema (SUCK
et al., 2002; DUBOIS, 2012).

A evolucdo das composigdes medidas por EDS ao longo do tratamento
térmico permanece confinada a janela quasicristalina, em concordancia com as
transformagdes observadas por DRX. Na liga pura, esse comportamento é
compativel com a tendéncia de reestabilizacado da fase icosaédrica (y), enquanto
na liga com Al reciclado reflete a maior persisténcia da fase decagonal (D) ao
longo do tratamento. Esses resultados indicam que o uso de Al reciclado ndo
desloca significativamente a composicao global para fora do campo de
estabilidade das fases quasicristalinas, mas pode influenciar a estabilidade
relativa entre g e D.

De modo geral, os resultados de EDS corroboram as conclusdes obtidas
por difracdo de raios X. Esse resultado pode vir a confirmar uma coexisténcia
controlada entre as fases icosaédricas e decagonal, para ligas fundidas a partir
de precursores primarios. Essa mesma situacgao, ja reportada em ligas Al-Cu—
Fe-Co em outros trabalhos (WATANUKI et al., 2006; ZHOU et al., 2014). Essa
coexisténcia é tipica de sistemas proximos as fronteiras de estabilidade entre

essas duas estruturas quasicristalinas.
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De modo a comprovar existéncia da fase icosédrica, selecionou-se um
ponto do EDS, ESPECTRO ver figura 5.7

Figura 5.7 — (a) Projecdo da composi¢cédo quimica obtida por EDS no diagrama
ternario Al-Cu—Fe(+Co) para a liga Al-Cu-Fe—-Co pura na condi¢dao 0 h,
evidenciando a localizacdo dos pontos experimentais nas regides de
estabilidade das fases quasicristalinas icosaédrica (I) e decagonal (D); (b)
espectro de EDS representativo da regido analisada, indicando a presenca de

Al, Cu, Fe e Co; (c) imagem de elétrons com todos os pontos da analise do EDS
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Avaliando a figura 5.8 pode-se comprovar que este ponto esta inserido na
regido classica da fase icosaédrica y-(AlsCu,Fe), corroborando dados
apontados por Shechtman et al. (1984), Kimura (2004) e Bancel (1992).

De modo semelhante apresenta-se de modo a comprovar existéncia da
fase da fase decagonal, selecionou-se um ponto do EDS, ESPECTRO ver figura
5.8

Figura 5.8: (a) Projegdo da composi¢cao quimica obtida por EDS no diagrama
ternario Al-Cu—Fe(+Co) para a liga Al-Cu—Fe—Co reciclada na condigdo 0 h,

evidenciando a localizacdo dos pontos experimentais nas regides de
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estabilidade das fases quasicristalinas icosaédrica (I) e decagonal (D); (b)
espectro de EDS representativo da regido analisada, indicando a presenca de

Al, Cu, Fe e Co; (c) imagem de elétrons com todos os pontos da analise do EDS
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Analisando a figura 5.8 acima, observa-se que foi identificado um dos
espectros dos pontos EDS exatamente no interior da fase decagonal observada
no diagrama confirma que a fase D identificada por DRX & também
quimicamente compativel com a fase decagonal de equilibrio, e ndo apenas um
aproximante cristalino. Este resultado corrobora aqueles apresentados nos
digratogramas e apontados nas literaturas que indicam que a adi¢ao de Cobalto
substitui, provavelmente, parcialmente o Ferro, ampliando a estabilidade da fase
D e deslocando levemente sua faixa composicional, fendmeno plenamente
observado nas suas amostras (TAKEUCHI; INOUE, 2001; TSAl et al., 2011).

Os pontos experimentais associados aos espectros EDS localizados na
regido central do campo decagonal situam-se, de modo geral, em composig¢des
tipicas em torno de Al = 60-65 at.%, Cu = 15-22 at.% e Fe(+Co) = 20-25 at.%.
Essa faixa composicional coincide com a regido de estabilidade da fase
decagonal no sistema Al-Cu—Fe-Co, conforme demonstrado por Tsuda e
Ishihara (1999) e posteriormente por Kim et al. (2002) ao avaliarem a influéncia
do Co na estabilizagéo estrutural da fase D (Figura 5.3).

Avaliando as figuras 5.7 e 5.8 pode-se comprovar que estes pontos estao
inseridos na regido classica da fase icosaédrica e decagonal, respectivamente,
corroborando dados apontados por Shechtman et al. (1984), Kimura (2004) e
Bancel (1992).
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5.2.3 Fases detectadas nas amostras puras e recicladas (0Oh, 12h, 24h, 48h)

Tabelas com os resultados de EDS, de cada amostra a seguir foi
construida a partir dos resultados de EDS. Foram realizadas médias das
medi¢des para cada regiao/fase.

Na tabela 5.1 é apresentada a evolucio das fases a partir da analise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) das amostras puras nos tempos de

Oh- 48h de tratamento térmico

Tabela 5.1: Detecgao das 6 Fases — Amostras Puras (EDS)

Fase Descricdao | Oh 12h 24h 48h
Fase 1 —rica Al1522|Cu Presente Presente Presente
em cobre 39,5|Fe 4,4 |
Co 3,8
Fase 2 (Fe-Co) | Al69,2|Cu Presente Presente Presente Presente
6,5 | Fe 13,4 |
Co09,8
Fase 3 Al161,9|Cu Presente Presente Presente Presente
(Intermediaria 19,3 | Fe 8,5 |
1) Co 7,3
Fase 4 A157,9|Cu Presente Presente Presente Presente
(Intermediaria | 27,5 |Fe 7,4 |
11 Co0 6,0
Fase 5 (Co Al51,4|Cu
elevado) 28,2 | Fe 9,4 |
Co 10,1
Fase 6 (Fe/Co A162,7|Cu Presente
baixos) 343 |Fe 0,9 |
Co 0,6

Analisando a acima observa-se comportamento de fases tipico de ligas
quasicristalinas Al-Cu—Fe—Co obtidas a partir de metais de alta pureza. No
estado bruto (0Oh), observa-se a coexisténcia de dominios composicionais
principais: uma fase rica em cobre, uma fase rica em ferro e cobalto, uma fase
intermediaria Al-Cu—Fe—Co, associada a composicao tipica da fase icosaédrica,
e uma fase pobre em Fe e Co. Essa heterogeneidade inicial & consistente com

os modelos de solidificagao descritos por Kimura e Inoue (2003), segundo os
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quais ligas Al-Cu—Fe apresentam inicialmente multiplas fases intermetalicas e
quasicristalinas competindo entre si antes da estabilizagdo final da
microestrutura.

A presenca da fase rica em cobre no estado bruto pode ser associada a
intermetalicos do sistema AI-Cu, frequentemente observados como fases
secundarias em ligas quasicristalinas Al-Cu—Fe quando o sistema ainda n&o
atingiu o equilibrio termodinamico (TAKEUCHI; INOUE, 2001). Ja a identificacao
de uma fase rica em cobalto e ferro, em baixos teores de Cobre esta relacionada
a formacéao de fases aproximantes do tipo B-Al(Fe,Cu,Co), cuja estabilidade tem
sido amplamente reportada na literatura (KIMURA; INOUE, 2003; INAGAKI;
KIMURA; TAKEUCHI, 2000). A fase intermediaria Al-Cu—Fe—Co, por sua vez,
apresenta composicdo compativel com a janela de estabilidade da fase
quasicristalina icosaédrica i-Al-Cu—Fe, reforcando a interpretacdo de que essa
fase ja esta presente no material mesmo antes do tratamento térmico.

Apos 12h de tratamento térmico, verifica-se a eliminagao quase completa
da fase pobre em Fe e Co e uma redugéo significativa da fragdo da faz, p,
permanecendo majoritariamente as fases Fe—Co e intermediaria icosaédrica.
Esse comportamento esta de acordo com os resultados apresentados por
Takeuchi e Inoue (2001), que demonstram que tratamentos térmicos iniciais
promovem a decomposicao de fases metastaveis e favorecem a selegao de
fases mais estaveis do ponto de vista termodinamico em ligas quasicristalinas
com base de aluminio. A predominancia progressiva da fase intermediaria apos
12h também esta em consonancia com os resultados de Kimura e Inoue (2003),
que apontam a fase icosaédrica como uma das mais estaveis em sistemas Al—
Cu-Fe com adi¢ao de elementos de transigéo.

No tempo intermediario de 24h, observa-se novamente a presenca
significativa da fase rica em cobre coexistindo com as fases Fe—Co e icosaédrica.
Esse reaparecimento da fase Cu—Al pode indicar que o sistema ainda atravessa,
provavelmente, um regime transitorio de redistribuicdo quimica, controlado por

mecanismos de difusao sdlida e reprecipitacdo de fases intermetalicas. Esse tipo
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de comportamento tem sido relatado por diversos autores em ligas Al-Cu—Fe
submetidas a tempos intermediarios de tratamento térmico, nos quais ocorrem
ajustes na fragdo volumétrica das fases ricas em cobre antes da consolidagéo
definitiva da microestrutura (KIMURA; INOUE, 2003; INOUE; TAKEUCHI, 2011).

Apos 48h de tratamento térmico, o sistema evolui para um estado de
maior estabilidade, caracterizado pelo predominio das fases Fe—Co e
intermediaria icosaédrica, enquanto a fase rica em cobre permanece apenas de
forma residual e a fase pobre em Fe e Co € completamente eliminada. Esse
comportamento confirma a tendéncia de estabilizagao difusional descrita por
Inoue e Takeuchi (2011), segundo a qual os quasicristais e suas fases
aproximantes termodinamicamente mais estaveis passam a dominar a
microestrutura apés tratamentos prolongados.

As fases intermediarias, cujas composigcdes se concentram na faixa tipica
das fases quasicristalinas, permanecem presentes ao longo de todo o tratamento
térmico. A partir da correlagdo com os resultados de DRX, essas fases séo
associadas as fases quasicristalinas y e D. No entanto, para as amostras puras,
o tratamento térmico favorece progressivamente a estabilizacdo da fase
icosaédrica (), conforme reportado pelo aumento relativo de seus picos nos
difratogramas, ja apresentados anteriormente.

A figura 5.9 representadas abaixo mostra a imagem de EDS de uma
regidao com as fases distribuidas numa amostra de liga produzida a partir de

elementos reciclados
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Figura 5.9: Espectros com os pontos indicando as fases detectadas nos EDS.

A partir deste espectro da amostra produzida a partir de elementos

reciclados, foram realizadas médias composicionais de cada fase
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Tabela 5.2 Composicdao das fases encontradas nos EDS das amostras

recicladas, com Ohr de tratamento térmico

Fases Al Cu Fe Co Si Mn
1 52,2 39,46 4,42 3,80 0,15 0,2
2 69,16 6,54 13,40 9,76 1,09 0,1
3 61,88 19,28 8,45 7,28 1,55 0,1
4 57,91 27,48 7,44 6 1,11 0,13
5 51.42 28,20 9,38 10,08 0,90 0,10
6 62,7 34,30 0,85 0,65 1,50 -

A andlise da composigdo quimica inicial das amostras recicladas,
apresentada na Tabela 5.2, revela a presenca de impurezas residuais,
principalmente Si e Mn, introduzidas pelo uso de aluminio reciclado. Embora
presentes em baixos teores, esses elementos sido detectados de forma
sistematica nas fases intermediarias associadas as fases quasicristalinas e as
fases aproximantes. Estes resultados sdo especialmente importantes no que
tange a observar, qualitativamente, a diferenca da evolugdo das fases e
diferenca entre as amostras puras e recicladas, verificando a influéncia dessas
impurezas nesse comportamento.

Uma nova tabela 5.3 foi construida de verificar e comparar com a ligas
puras, a evolugao dessas fases. Esses dados foram obtidos a partir da média

das composic¢des de toda regiao
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Tabela 5.3 Fases — EDS (Puras)
Fase Composigdo | Oh 12h 24h 48h Evolugao
de Microestrutural
Referéncia
(%)
Fase 1 (rica Al 52,2 | Cu presente presente Fase metastavel,
em cobre) 39,5 | Fe 4,4 | dissolvida por
Co 3,8 difusdo
Fase 2 (Fe— Al 69,2 | Cu presente presente | presente Fase mais
Co) 6,5|Fe 13,4 termicamente
Co9,8 estavel
Fase 3 Al161,9 | Cu presente | presente | presente | sim Fase principal de
(Intermediaria | 19,3 | Fe 8,5 | Dominante | equilibrio
I) Co73
Fase 4 Al157,9|Cu presente | Presente | presente | presente Estavel ao longo
(Intermediaria | 27,5 | Fe 7,4 | do tratamento
1) Co 6,0
Fase 5 (Co Al51,4|Cu presente presente | presente Redistribuigdo
elevado) 28,2 |Fe 9,4 | progressiva de Co
Co 10,1
Fase 6 (Fe/Co | A162,7|Cu presente presente Fase totalmente
baixos) 343 Fe 0,9 | instavel
Co 0,6

Na Tabela 5.3 € possivel observar, assim como nas amostras puras, a
presenca inicial de fases ricas em cobre e de fases com baixos teores de Fe e
Co, ambas instaveis, mas que diminuem com o tratamento térmico. Entretanto,
diferentemente do observado nas ligas puras, as amostras recicladas exibem
uma fase enriquecida em Co, cuja presenca se torna mais pronunciada com o
tratamento térmico, indicando possivel redistribuicdo preferencial desse
elemento para fases aproximantes do tipo (3.

. A presenca de Si, em particular, é relevante para a interpretacao do
comportamento microestrutural observado. Estudos reportam que pequenas
quantidades de elementos do grupo 14 podem influenciar a estabilidade relativa
entre as fases quasicristalinas, favorecendo a persisténcia da fase decagonal (D)
em detrimento da fase icosaédrica (y). Esse efeito € consistente com os

resultados de DRX, que mostram que, nas amostras recicladas, a fase
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decagonal permanece dominante mesmo apds tratamentos térmicos
prolongados (MITKA, 2021)

Assim, a combinacao entre redistribuicdo de Co, presenca residual de Si
e Mn e heterogeneidade quimica inicial pode contribuir para explicar a maior
estabilidade da fase decagonal observada nas amostras recicladas, em
contraste com o comportamento das ligas puras.

Assim, enquanto nas amostras puras a evolugao quimica e estrutural
favorece a fase icosaédrica g, nas amostras recicladas a combinacao entre
heterogeneidade composicional inicial, presenga de impurezas residuais e
redistribuicdo de Co para fases PB/B, pode ter contribuido para a maior
estabilidade da fase decagonal D. Em ambos os casos, o0 sistema permanece
dentro da janela de estabilidade das fases quasicristalinas, coexistindo com
fases aproximantes do tipo B/, e A.

De forma integrada, os resultados de DRX e EDS demonstram que a
evolugao microestrutural das ligas Al-Cu—Fe—Co ocorre predominantemente por
redistribuicdo quimica interna, envolvendo a dissolugao de fases metastaveis e
a estabilizagdo seletiva de fases quasicristalinas e aproximantes. Pequenas
variagdes na composicdo quimica inicial, mesmo em niveis de impurezas
relativamente baixos, sao suficientes para alterar a estabilidade relativa entre as
fases icosaédricas e decagonal, sem deslocar o sistema para fora do campo
quasicristalino. Esses resultados reforczam a importdncia do controle
composicional e da origem do aluminio na definicdo do caminho microestrutural

e das fases finais obtidas em ligas quasicristalinas Al-Cu—Fe—Co.
5.3 Angulo de Contato — Agua Salina e destilada

Os resultados de molhabilidade obtidos por meio das medidas de angulo
de contato foram analisados em conjunto com as informagdes microestruturais

e composicionais previamente discutidas com base em difragéo de raios X (DRX)

e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As Figuras 5.10 e 5.11
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apresentam os valores de angulo de contato medidos, respectivamente, em
agua destilada e agua salina, para as amostras puras e recicladas submetidas a
diferentes tempos de tratamento térmico. Os resultados possivelmente estédo
relacionados as diferencas na estabilidade relativa das fases quasicristalinas e
aproximantes, bem como a distribuicdo quimica das fases identificadas nas
Tabelas 5.2 e 5.3. A seguir sao apresentados os dados de angulos de contato

das amostras puras e recicladas, em agua destilada.

Figura 5.10 — Angulos de contato com elementos puros e reciclados em agua

destilada.
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Na condi¢cao de agua destilada (Figura 5.10), observa-se que, de modo
geral, as amostras recicladas apresentam angulos de contato discretamente
superiores aos das amostras puras, especialmente nas condigdes iniciais e para
tempos menores de tratamento térmico, indicando comportamento superficial
mais hidrofébico. Em meio destilado, a molhabilidade & governada
predominantemente pela energia de superficie intrinseca do filme de oOxido
formado sobre as ligas, uma vez que a auséncia de ions reduz significativamente
interacdes eletroquimicas adicionais entre o liquido e a superficie sélida
(YOUNG, 1805; ISRAELACHVILI, 2011), considerando amostras ausentes de
poros e defeitos

Conforme discutido anteriormente, as amostras recicladas apresentam
maior persisténcia da fase quasicristalina decagonal (D), além da presenga de
uma fase enriquecida em Co, associada as fases aproximantes. A analise
composicional inicial das amostras recicladas evidencia ainda a presenga de
impurezas residuais, principalmente Si e Mn, distribuidas entre as fases
quasicristalinas e aproximantes. A literatura indica que variagdes na composi¢cao
do filme superficial de oxidos, incluindo a incorporacdo de elementos de

transicdo e impurezas, podem reduzir sua polaridade e, consequentemente,
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diminuir a afinidade com a agua, resultando em maiores angulos de contato
(DUBOIS, 2012; TSAI, 2008).

Com o avanco do tratamento térmico, observa-se uma tendéncia
aproximagado dos valores de angulo de contato entre as amostras puras e
recicladas, particularmente para tempos mais longos. Esse comportamento pode
estar associado a maior homogeneizagao quimica promovida pelo tratamento
térmico, conforme indicado pela dissolugdo das fases metastaveis ricas em Cu
e pobres em metais de transigdo (Tabelas 5.3 e 5.4), e pela permanéncia das
fases quasicristalinas e aproximantes estaveis. Nas amostras puras, essa
evolugao favorece a reestabilizacdo da fase icosaédrica (y), resultando em
superficies relativamente mais molhaveis, em concordancia com observacdes
anteriores para quasicristais Al-Cu—Fe(-Co) (GRATIAS et al., 1998; SUCK et al.,
2002).

A seguir, Na Figura 5.11s&o0 apresentados os dados de angulo de contato

para amostras puras e recicladas em agua salina.

Figura 5.11 — Angulos de contato com elementos puros e reciclados em agua

destilada.
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Na condicdo de agua salina (Figura 5.11), mantém-se a tendéncia
discreta, de um modo geral, de maiores angulos de contato para as amostras
recicladas, indicando comportamento mais hidrofébico em comparagao as
amostras puras. Entretanto, diferentemente do observado em agua destilada, o
meio salino introduz interagdes adicionais entre os ions dissolvidos e o filme
superficial de 6xidos, tornando a molhabilidade mais sensivel a heterogeneidade
quimica e estrutural da superficie (ISRAELACHVILI, 2011).

Esse efeito é particularmente relevante para interpretar o comportamento
observado no tempo de 12 h, no qual a amostra pura apresenta angulo de
contato ligeiramente superior ao da reciclada. Essa inversdo pontual pode ser
associada, tanto a algum ponto especifico no préprio processo de fabricagao,
representando um ponto fora da curva, mas pode, também, estar associado a
um estado transiente da microestrutura, no qual a amostra pura ja apresenta
uma superficie mais homogénea, relacionada a maior fragcao efetiva da fase

quasicristalina icosaédrica g, conforme indicado pelos difratogramas apds
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tratamento térmico. Em contrapartida, nesse estagio, a amostra reciclada ainda,
também, pode apresentar redistribuicdo ativa de Co para as fases 3/, além da
influéncia das impurezas residuais, resultando em maior heterogeneidade
superficial e em uma resposta diferenciada a interacdo com os ions presentes
na solugao salina, fenbmeno amplamente discutido em estudos de molhabilidade
de superficies metalicas heterogéneas (DUBOIS, 2012; ISRAELACHVILI, 2011).

Assim, enquanto em agua destilada a molhabilidade reflete
predominantemente a energia de superficie intrinseca do filme de 6xido, em
agua salina o comportamento é fortemente influenciado por efeitos interfaciais
adicionais, como adsorg¢ao ibnica e modificacao local da carga superficial, o que
pode vir a explicar as variagdes observadas ao longo do tratamento térmico.

De modo geral, os resultados de molhabilidade obtidos neste trabalho
indicam que, em todas as condi¢des analisadas, tanto para as amostras puras
quanto para as recicladas, os angulos de contato permanecem elevados,
caracterizando baixa molhabilidade superficial. Esse comportamento ¢é
consistente ao longo dos diferentes tempos de tratamento térmico e em ambos
0s meios avaliados (agua destilada e agua salina), ndo sendo significativamente
comprometido pelo uso de aluminio reciclado.

A manutencdo de elevados angulos de contato esta em plena
concordancia com o comportamento tipico de fases quasicristalinas, as quais
sdo amplamente reconhecidas por apresentarem baixa energia de superficie,
reduzida afinidade com liquidos e propriedades hidrofobicas intrinsecas. Assim,
os resultados confirmam que a presenca e a estabilidade das fases
quasicristalinas icosaedral () e decagonal (D), identificadas por DRX e
corroboradas pelas analises de EDS, dominam o comportamento superficial das
ligas Al-Cu-Fe-Co, mesmo nas amostras recicladas. Esse aspecto é
particularmente favoravel do ponto de vista funcional, uma vez que a baixa
molhabilidade constitui uma das caracteristicas mais desejaveis e distintivas de
materiais quasicristalinos, associada a aplicagdes que demandam superficies

com reduzida adesao e boa resisténcia a interagdo com meios liquidos.
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5.4 MICRODUREZA VICKERS

Analisando os resultados s&o apresentados resultados com as amostras
puras e recicladas Oh, 12h, 24h e 48h de tratamentos térmicos. Observando o

grafico na figura 5.12 observa-se a tendéncia da analise de Microduzera Vickers.

Figura 5.12: (a) Amostras puras, evidenciando variagdes associadas a evolugao
microestrutural ao longo dos tratamentos de 0 h, 12 h, 24 h e 48 h; (b) Amostras
recicladas, evidenciando variagdes associadas a evolugdo microestrutural ao
longo dos tratamentos de O h, 12 h, 24 he 48 h

&9
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(a) Tendéncia da Microdureza Vickers - Amostras Puras AlCuFeCo
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(b) Tendéncia da Microdureza Vickers - Amostras Recicladas AlCuFeCo
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A analise dos resultados de microdureza Vickers, apresentados nos
Grafico 5.12 deve ser interpretada considerando a dispersdo inerente as
medi¢des por indentacio e as barras de erro associadas aos valores médios. De
modo geral, os ganhos absolutos de microdureza observados ao longo dos
tratamentos térmicos sao discretos.

Para as amostras puras, a curva de microdureza sugere uma leve
tendéncia global de aumento apds o tratamento térmico, embora com flutuagdes
pontuais. Essas variacbes podem ser atribuidas a estados transitorios da

microestrutura ou medigdes em regides de diferentes fases, mas nao configuram
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mudancgas significativas quando consideradas as incertezas experimentais. Esse
comportamento € coerente com os resultados de DRX e EDS, que indicaram a
manutengdo das fases quasicristalinas ao longo do tratamento, com ajuste
progressivo da estabilidade relativa entre as fases icosaédrica (@) e decagonal
(D), sem alteracédo substancial da natureza global da microestrutura. Assim, a
microdureza permanece elevada e relativamente estavel, refletindo a
predominancia de fases intrinsecamente duras.

Nas amostras recicladas, observa-se comportamento semelhante, com
valores de microdureza também elevados em todas as condi¢gbes analisadas e
uma tendéncia global de aumento até tempos intermediarios, seguida por uma
leve redugdo em tempos mais longos. No entanto, assim como nas amostras
puras, essas variagdes sdo moderadas e, em grande parte, se encontram,
provavelmente, dentro das barras de erro. A presenca de alguns pontos fora da
tendéncia principal pode ser explicada pela maior heterogeneidade quimica e
microestrutural das amostras recicladas, evidenciada pelos resultados de EDS,
especialmente pela redistribuicdo de Co para fases aproximantes e pela
presenca de impurezas residuais. Ainda assim, a microdureza global se mantém
em patamares elevados, indicando que a contribuicdo das fases quasicristalinas,
particularmente da fase decagonal D, permanece dominante.

Em todas as condicbes, a coexisténcia de fases quasicristalinas e fases
aproximantes nao compromete significativamente a dureza do material, ao
mesmo tempo em que se mantém a baixa molhabilidade superficial
caracteristica desses sistemas. Isso sugere que pequenas redistribuicoes
quimicas e estruturais promovidas pelo tratamento térmico atuam mais como
ajustes finos da microestrutura do que como transformacgdes capazes de alterar
substancialmente as propriedades mecanicas.

De forma geral, os resultados de microdureza indicam que as ligas Al—
Cu-Fe—-Co mantém valores elevados de dureza em todas as condigdes
estudadas, com apenas variagdes discretas ao longo do tratamento térmico. A

presenca de flutuagdes pontuais e dispersao experimental nao altera a tendéncia
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global de manutengao da alta dureza, caracteristica das fases quasicristalinas.
Esse resultado & particularmente relevante no caso das amostras recicladas,
pois demonstra que o uso de aluminio reciclado, apesar de introduzir maior
heterogeneidade quimica, ndo compromete de forma significativa a dureza do
material, preservando uma das propriedades mais importantes e desejaveis

associadas a ligas quasicristalinas.

5.5 VISAO INTEGRATIVA DOS RESULTADOS E AVALIAGAO DAS
CARACTERISTICAS DO RESULTADOS AlCuFeCo RECICLADOS

A andlise integrada dos resultados obtidos neste trabalho demonstra de
forma consistente que as ligas AlI-Cu—Fe—Co produzidas a partir de aluminio
reciclado apresentam propriedades qualidade comparaveis as observadas em
ligas produzidas com matérias-primas de maior pureza. Os resultados de DRX e
EDS confirmam que, mesmo na presenca de impurezas residuais, a
microestrutura das ligas recicladas € dominada por fases quasicristalinas
estaveis, particularmente a fase decagonal, cuja persisténcia ao longo do
tratamento térmico evidencia elevada robustez estrutural. Foi possivel obter uma
ligas com mistura de fases quasicristalina, o que do ponto de vista tecnoldgico
representa uma inovagao positiva, atendendo a proposta geral do trabalho de
doutorado

Do ponto de vista funcional, os ensaios de molhabilidade mostraram que
as ligas recicladas mantém angulos de contato elevados em todas as condi¢des
analisadas, caracterizando baixa molhabilidade superficial, uma das
propriedades mais distintivas e desejaveis dos materiais quasicristalinos. Esse
comportamento indica que a presenca de impurezas e a maior heterogeneidade
quimica inicial ndo comprometem a baixa energia de superficie do material,
preservando sua aptiddo para aplicagdes que exigem superficies de baixa

ades3o.
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De forma igualmente relevante, os resultados de microdureza Vickers
evidenciam que as ligas recicladas apresentam valores elevados e estaveis de
dureza, com apenas variagbes discretas ao longo do tratamento térmico,
frequentemente dentro dos limites de erro experimental. A manuteng¢ao da alta
dureza, mesmo em materiais produzidos a partir de aluminio reciclado,
demonstra que as fases quasicristalinas continuam desempenhando papel
dominante no comportamento mecanico, assegurando resisténcia ao desgaste
e boa estabilidade estrutural.

Esses resultados evidenciam que o uso de aluminio reciclado n&o apenas
nao degrada as propriedades caracteristicas das ligas quasicristalinas, como
também representa uma rota de processamento tecnicamente robusta e
funcionalmente eficiente. A capacidade de manter simultaneamente alta dureza
e baixa molhabilidade, aliada a estabilidade microestrutural observada, confere
as ligas recicladas um desempenho de exceléncia, com beneficios claros do
ponto de vista tecnologico e ambiental. Assim, os resultados obtidos reforcam a
relevancia cientifica e aplicada do estudo, ao demonstrar que ligas
quasicristalinas de alto desempenho pode ser obtidas por rotas mais
sustentaveis, sem prejuizo das propriedades fundamentais que caracterizam

esse tipo de material.
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6. CONCLUSAO GERAL

Os resultados demonstraram que € possivel produzir ligas AlCuFeCo
quasicristalinas a partir de aluminio e cobre reciclados, mantendo
microestrutura  estavel, propriedades mecéanicas elevadas e
comportamento superficial caracteristico de materiais quasicristalinos,
comparaveis aquelas obtidas com matérias-primas de alta pureza. Dessa
forma, o trabalho confirma a viabilidade técnica e cientifica de uma rota
de processamento eficaz e sustentavel para a obtengdo de ligas
quasicristalinas avancadas, alinhando desempenho funcional e

beneficios ambientais;

As ligas AlCuFeCo produzidas a partir de elementos puros e reciclados
foram obtidas com sucesso, apresentando microestruturas dominadas por
fases quasicristalinas icosaedral (@) e decagonal (D), coexistindo com
fases aproximantes B e B, e A. Os resultados de DRX confirmaram a
formacgao e a evolugéo dessas fases ao longo dos tratamentos térmicos,

atendendo plenamente a este objetivo;

As ligas produzidas com aluminio e cobre reciclados também
apresentaram formacgao consistente de fases quasicristalinas,
demonstrando que a presenga de impurezas residuais ndo impede a
nucleacdo nem a estabilidade dessas fases. Observou-se, inclusive,
maior persisténcia da fase decagonal (D) nas ligas recicladas,
evidenciando que o uso de precursores reciclados € compativel com o
desenvolvimento de microestruturas quasicristalinas robustas;

Os tratamentos térmicos realizados em 12 h, 24 h e 48 h permitiram
avaliar a evolugao microestrutural das ligas. Os resultados indicaram que
o tratamento térmico atua principalmente na redistribuigcdo quimica interna

e na estabilidade relativa das fases quasicristalinas, sem provocar
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degradagao microestrutural significativa. Nas ligas puras, observou-se
tendéncia a estabilizagdo da fase icosaedral g, enquanto nas recicladas
a fase decagonal D apresentou maior estabilidade ao longo do tempo;
As analises micrograficas mostraram que as amostras recicladas em
bruta fusdo apresentaram fases com microestruturas heterogéneas,
constituida por feixes de cristais prismaticos orientacdo preferencial e
superficies bem definidas, com aspecto tipico de crescimento direcional
particulas globulares com aspectos de “couve-flor’ que se dispdem de
forma quase continua ao longo das superficies dos prismas, formando um
“revestimento” descontinuo dessas regides alongadas.

EDS permitiu correlacionar composi¢cao quimica e estabilidade das fases,
demonstrando que a evolugdo do sistema ocorre por ajustes finos da
microestrutura, e ndo por transformacgdes abruptas;

Os ensaios de microdureza Vickers mostraram que todas as ligas
apresentam valores elevados de dureza, com apenas variagoes discretas
ao longo dos tratamentos térmicos, frequentemente dentro dos limites de
erro experimental. Esse comportamento confirma que as fases
quasicristalinas dominam o desempenho mecanico, inclusive nas ligas
recicladas, garantindo resisténcia mecéanica adequada para aplicagdes de
engenharia;

As analises de molhabilidade evidenciaram que, em todas as condi¢cdes
avaliadas, os angulos de contato permaneceram elevados,
caracterizando baixa molhabilidade superficial. Esse comportamento,
tipico de materiais quasicristalinos, foi mantido inclusive nas ligas
recicladas, demonstrando que a presengca de impurezas € maior
heterogeneidade quimica ndo compromete a baixa energia de superficie
dessas ligas;

O conjunto de resultados obtidos demonstra que as ligas AlCuFeCo
recicladas apresentam alto desempenho microestrutural, mecanico e

superficial, a0 mesmo tempo em que incorporam um forte apelo
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ambiental, ao utilizar precursores reciclados. Esse aspecto confere ao
material ndo apenas relevancia cientifica, mas também potencial
tecnoldgico para aplicagbes sustentaveis de alto valor agregado;

De forma integrada, este trabalho demonstra que € possivel desenvolver
ligas quasicristalinas AICuFeCo de alta performance a partir de matérias-
primas recicladas, sem comprometer as propriedades fundamentais
associadas a esses materiais. A manutencao simultdnea de fases
quasicristalinas estaveis, alta dureza, baixa molhabilidade e resisténcia a
corrosao confirma o sucesso da rota de processamento proposta e
destaca a relevancia do estudo tanto do ponto de vista cientifico quanto

tecnoldgico e ambiental.
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ANEXOS

Corrosao

Polarizagao potenciodinamica

Polarizagao potenciodindmica das ligas al65cu22fe9co4 puras

As curvas de polarizagao das ligas Al65Cu22Fe9Co4 puras apresentaram
a formagao de uma camada de passivagao bem definida, demonstrando que a
liga possui a caracteristica de passivagdo quando em contato com a solugao
3,5% NaCl (PH=7), com tendéncia a formag¢ao de uma segunda camada antes
de entrar em dissolugdo ativa. Nas Figuras a seguir € possivel observar os

graficos das ligas.
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Figura 5.4.1 — Curva de polarizagao da liga AI65Cu22Fe9Co4 puras Oh.
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Figura 5.4.2 — Curva de polarizagao da liga Al65Cu22Fe9Co4 puras 12h.
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Figura 5.4.3 — Curva de polarizagao da liga AI65Cu22Fe9Co4 puras 24h.
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Figura 5.4.4 — Curva de polarizagao da liga AI65Cu22Fe9Co4 puras 48h.

Para uma melhora comparagao entre as 4 ligas puras na Figura ... os
graficos sdao mostrados juntos, onde é possivel observar valores de potenciais
de corrosao Ecorr aproximados, com a liga bruta (0 horas) tendo um potencial um

pouco mais nobre.

105



Universidade Federal da Paraiba =
Centro de Tecnologia ,'7
Programa de P6s-Graduacao em Engenharia Mecanica *\"

Mest -Dout
estrado-Doutorado PPGEM

—~ 0,01

IE ]

= ]

]

= 0,001 -

-5} ]

=

=

S

[}

P |

S 1E-4+

g =} ]

R

=]

2]

g 1

a 1E-5 5 — Al65Cu22Fe9Co4 (Puro 0h)
3 —— Al65Cu22Fe9Co4 (Puro 12h)

—— Al65Cu22Fe9Co4 (Puro 24h)
1 —— Al65Cu22Fe9Co4 (Puro 48h)
1E-6 T T T T T T T T T

. — .
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Potencial (V ,gx,c1)
Figura 5.4.5 — Curvas de polarizagéo das ligas Al65Cu22Fe9Co4 puras.
Com posse das curvas de polarizacao foi tracada a reta de tafel das ligas
para obtengdo dos valores quantitativos de Ecorr€ icor. Na Tabela ... se encontram

os respectivos valores.

Tabela - Valores de Ecorr e Icorr das ligas Al65Cu22Fe9Co4 puras.

LIGA Ecorr (uV) Icorr (A/cm?)
Al65Cu22Fe9Co4 Oh -1126 3,09 x 10
Al65Cu22Fe9Co4 12h -1146 3,62 x 10
Al65Cu22Fe9Co4 24h -1165 2,14 x 10
Al65Cu22Fe9Co4 48h -1147 6,72 x 10

Conforme Lee et. al (2020), maiores taxas de densidade de corrente estao
relacionadas a maiores taxas de corroséo, ou seja, destruicdo mais rapida da

camada de protecdo. Logo, fazendo uma analise dos resultados obtidos, a liga
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Al65Cu22Fe9Co4 48h possui menor valor de densidade de corrente Icorr = 6,72
x 10, portanto uma camada passiva de protegdo mais estavel.

Segundo Li et. al. (2016), valores de potencial de corrosdo fornecem
informagdes referentes a suscetibilidade do material iniciar o processo de
transferéncia de carga para o eletrélito, ou seja, qual material inicia primeiro o
processo corrosivo. Logo, de acordo com a tabela o material mais nobre é o
Al65Cu22Fe9Co4 0Oh, pois possui um potencial de corrosdo mais nobre, porém,
os valores de potencial estdo muito proximos, indicando respostas muito

parecidas em relagao tendéncia de corrosao.

POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA DAS LIGAS Al65Cu22Fe9Co4
RECICLADA

As curvas de polarizagdo das ligas AI65Cu22Fe9Co4 recicladas
apresentaram, uma regido de passivagdo demonstrando a capacidade do
material em formar uma camada passiva durante o processo de corrosdo quando
em contato com a solugéo 3,5% NaCl (PH=7). Nas Figuras a seguir & possivel
observar os graficos das ligas que foram produzidas a partir de materiais

precursores reciclados.
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Figura 5.4.6 — Curva de polarizagao da liga AI65Cu22Fe9Co4 reciclada

sem tratamento.
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Figura 5.4.7 — Curva de polarizagao da liga AI65Cu22Fe9Co4 reciclada
12h.
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Figura 5.4.8 — Curva de polarizagao da liga AI65Cu22Fe9Co4 reciclada
24h.
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Figura 5.4.8 — Curva de polarizagao da liga AI65Cu22Fe9Co4 reciclada
48h

Para uma melhor comparacgao entre as 4 ligas recicladas na Figura ... os
graficos sdao mostrados juntos, onde é possivel observar valores de potenciais
de corrosao Ecor aproximados, com a liga reciclada (48 horas) tendo um
potencial mais nobre, logo uma menor suscetibilidade a iniciar o processo

COIrosivo.
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Figura 5.4.9 — Curvas de polarizacao das ligas Al65Cu22Fe9Co4 recicladas

Com posse das curvas de polarizagéo foi tragada a reta de tafel das ligas
para obtengdo dos valores quantitativos de Ecorr€ icor. Na Tabela ... se encontram

os respectivos valores

Tabela - Valores de Ecorr e Icorr das ligas Al65Cu22Fe9Co4 recicladas.

LIGA Ecorr (uV) Icorr (A/cm?)
Al65Cu22Fe9Co4 Oh 0,0113 -1219,07947
Al65Cu22Fe9Co4 12h 0,0406 -1414,44904
Al65Cu22Fe9Co4 24h 0,0315 -1266,51077
Al65Cu22Fe9Co4 48h 0,0026 -1134,47290

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DAS LIGAS
AlesCu22FesCos PURAS
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Conforme Feliu (2020), a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica é uma técnica bastante confiavel na analise de taxas de corroséo,
uma vez que a técnica eletroquimica esta relacionada aos processos e reacoes
que ocorrem entre a interface da amostra e o eletrdlito durante a reagcédo do
processo de corrosao.

Os resultados obtidos s&o demonstrados através do grafico de nyquist
que correlaciona as impedancias reais e imaginarias. O fitting da curva de nyquist
e a obtencgao do circuito equivalente foram realizados no software zview.

Na Figura ... observa-se o circuito equivalente obtido através do software
zview. De acordo com Feliu (2020), o elemento de fase constante (CPE1) indica
a distribuicdo nao uniforme do fluxo de corrente decorrente da heterogeneidade
da superficie, possivelmente devido a presenca de poros na superficie da
amostra.

Conforme Li et. al. (2016), a primeira resisténcia Rp esta associada a
resisténcia dos poros e Rs a esisténcia a transferéncia de carga (resisténcia da
superficie a ceder eletréns para o eletrdlito).

Figura 5.4.10 — Circuito Equivalente para EIE.

Rp CPE1
—NN > >
Rs

A partir da analise do grafico de nyquist para as ligas € possivel observar
que a liga Al65Cu22Fe9Co4 48h possui uma maior resisténcia a transferéncia
de cargas e consequentemente uma camada passiva mais estavel. Na Figura a

seguir podemos visualizar o grafico de Nyquist para todas as ligas.
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Figura 5.4.11 - Grafico de Nyquist das ligas Al65Cu22Fe9Co4 puras

Com posse das curvas de nyquist utilizando zview foi possivel obter os
valores quantitativos das resisténcias a transferéncia de carga. Na Tabela ... se

encontram os valores das respectivas resisténcias.

Tabela - Valores de resisténcia a transferéncia de carga das ligas
Al65Cu22Fe9Co4 puras.

LIGA Resisténcia a

transferéncia de carga

(o)
Al65Cu22Fe9Co4 Oh 874,2
Al65Cu22Fe9Co4 12h 2608
Al65Cu22Fe9Co4 24h 5386
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Al65Cu22Fe9Co4 48h 5713

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA DAS LIGAS
Al65Cu22Fe9Co4 RECICLADA

Para as ligas recicladas foram utilizados os mesmos procedimentos como
descrito anteriormente para as ligas puras.

A partir da analise do grafico de nyquist para as ligas é possivel observar
que a liga Al65Cu22Fe9Co4 12h possui uma maior resisténcia a transferéncia
de cargas, visto que o seu semicirculo tende a fechar com um raio maior que os
outros semicirculos, logo consequentemente sua camada passiva é mais

estavel. Na Figura a seguir podemos visualizar o grafico de Nyquist para todas

as ligas.
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Figura 5.4.12 - Grafico de Nyquist das ligas Al65Cu22Fe9Co4 recicladas.

Com posse das curvas de nyquist utilizando zview foi possivel obter os
valores quantitativos das resisténcias a transferéncia de carga. Na Tabela XX se

encontram os valores das respectivas resisténcias.

Tabela XX - Valores de resisténcia a transferéncia de carga das ligas
Al65Cu22Fe9Co4 recicladas.

LIGA Resisténcia a
transferéncia de carga
Q)
Al65Cu22Fe9Co4 Oh 6483
Al65Cu22Fe9Co4 12h 8025
Al65Cu22Fe9Co4 24h 1682
Al65Cu22Fe9Co4 48h 7158
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