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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS COM MATRIZ DE
GEOPOLIMERO REFORCADOS COM PARTICULAS DE
QUASICRISTAIS AlCuFe

RESUMO

Este trabalho propbe-se a obtencdo de um compdsito, tendo como matriz um polimero
inorganico a base de materiais com ocorréncia geoldgica natural - silicatos e aluminatos,
resistentes a altas temperaturas, de alta resisténcia inicial e curdvel a temperatura
ambiente, chamado geopolimero. Para formulacdo dos compdsitos foram adicionadas
particulas da liga quasicristalina do sistema Al-Cu-Fe. E abordado o método de
obtencdo dos quasicristais e a preparacdo dos compositos. A formacdo da fase
icosaedral Algs3CusygFeing por fusdo convencional ao ar, foi acompanhada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (EFRX) a fim de monitorar a composi¢éo do
fundido e, assim, promover corre¢des nos teores dos elementos quimicos componentes
da liga para manter sua composicdo nominal. As ligas, entdo processadas, foram
submetidas a tratamentos térmicos para homogeneizacdo e estabilizacdo da fase
icosaedral. O controle microestrutural foi realizado por difracdo de raios-x (DRX)
(K,Cu = 1,5406A) e por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), antes e ap0s
tratamento térmico. Compositos de matriz geopolimérica com fracGes volumétricas de
particulas da liga quasicristalina iguais a 5, 10, e 17% foram preparados. Também,
avaliou-se a influencia da adicdo de diferentes teores de agua na resisténcia dos
compositos. Os compdsitos com matriz geopoliméricas obtidos foram caracterizados
mecénica e estruturalmente e os resultados das analises por MEV indicam que h4 uma
boa aderéncia entre a matriz e a fase dispersa, €, portanto, a potencialidade para a
producdo do material composto estudado. Pelos resultados das analises mecénicas o
composito que apresentou melhor desempenho mecénico foi aquele com 5% em volume

de fase quasicristalina, sem a adi¢éo de agua.

Palavras chaves: quasicristais, geopolimeros, compositos, fundicdo ao ar, fluxo protetor.
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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS COM MATRIZ DE
GEOPOLIMERO REFORCADOS COM PARTICULAS DE
QUASICRISTAIS AlCuFe.

ABSTRACT

This paper intends to obtain a composite having a polymer matrix as inorganic-
based materials with natural geological occurrence - silicates and aluminates, resistant
to high temperatures, high initial resistance and curable at room temperature, called
geopolymer. For the formulation of composite particles were added quasicrystalline
alloy system Al-Cu-Fe. It discussed the method for obtaining of quasicrystals and the
preparation of composites. The training phase icosaedral Al65, Fell 3Cu 22.8, 9, by
conventional fusion air, was accompanied by fluorescence spectroscopy x-ray (EFRX)
to monitor the composition of the melt and thereby promote the levels Corrections
components of the chemical elements combine to keep its nominal composition. Alloys,
then processed, were subjected to heat treatment for homogenization and stabilization
phase icosaedral. The microstructure control was conducted by x-ray diffraction (XRD)
(KaCu = 1.5406 A) and scanning electron microscopy (SEM) before and after heat
treatment. Geopolymer matrix composites with volume fractions of quasicrystalline
alloy particles equal to 5, 10, and 17% were prepared. Also, we evaluated the influence
of adding different amounts of water in the resistance of the composites. The
geopolymer matrix composites were characterized structurally and mechanically and the
analysis results by SEM indicate that there is good adhesion between the matrix and
dispersed phase, and therefore the capability to produce the composite material studied.
The results of mechanical tests showed that the composite best performance was the one

with 5% by volume of quasicrystalline phase, without adding water.
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CAPITULO |

1.1. CONSIDERACOES GERAIS

Com o avanco tecnoldgico das ultimas décadas e as crescentes pesquisas de
Nnovos materiais e processo, a ciéncia dos materiais, vem assumindo papel importante na
inovacéo tecnolégica mundial.

A diversidade de materiais, atualmente disponiveis para 0 uso em engenharia, €
extraordinariamente grande, existindo materiais cada vez mais especializados para
aplicacdes especificas. Os materiais compoésitos representam um caso de particular
importancia dentro dos designados materiais de engenharia ndo tradicionais.

Os compdsitos, de maneira geral, apresentam-se como um atrativo tecnoldgico
crescente, devido a possibilidade da adequacdo de propriedades, pela combinacdo de
materiais metalicos, poliméricos ou ceramicos, resultando assim em matérias cujas
propriedades s@o superiores, as dos materiais individuais, para dada aplicacdo
especifica.

A mudanca das caracteristicas fisicas de um material compdsito esta
diretamente relacionada ao tipo e quantidades relativas dos constituintes utilizados,
podendo-se entdo, modificar os valores de densidade, melhorar as propriedades
mecanica, térmica e elétrica simplesmente alterando-se as proporcbes dos materiais
misturados (TIEGS, 2005).

Nos dias de hoje, os compositos a base de cimento sdo bastante empregados na
construcdo civil: pastas, argamassas, e concretos fibrosos. Compdsitos cimenticios sdo
misturas intimas de um ou mais aglomerantes, agregados e agua. Podendo-se adicionar
outros elementos com a finalidade de melhorar determinadas propriedades
(RODRIGUES, 2003). As matrizes desses compositos sdo frageis e se rompem com
pequenas deformacdes sobre esfor¢cos de tracdo. Apesar da boa resisténcia aos esforcos
de compressdo, ndo suportam grandes solicitacbes de tracdo e cargas dindmicas. Para
compensar essa deficiéncia, outros materiais sdo empregados como reforgo dos
materiais a base de cimento (FREITAS, 2007).



Entre as grandes vantagens do composito com matriz cimentante pode ser
enumerado, o fato de ser um material de construgdo simples, ser barato, poder ser
produzido com uso de equipamentos simples, ser moldado, adquirindo qualquer forma,
ter boa resisténcia e boa vida util (AZIZ; PARAMASIVAM; LEE, 1981). Um dos
beneficios da utilizacdo de reforcos em matrizes cimenticia € claramente observada no
comportamento pos fissuracdo do composito. Ele reduz ruptura abrupta, passando a
apresentar, eventualmente, maiores deformacGes até a ruptura, levando, portanto ao
aumento da tenacidade e da resisténcia ao impacto. Ou seja, 0 composito apresenta um
comportamento mais dictil ao invés da ruptura brusca que ocorre em cimentos ndo
reforcados (FREITAS, 2007).

Neste trabalho, os geopolimeros sdo propostos como matriz na elaboragdo de
compositos cimenticios reforcados com fase quasicristalinas do sistema AlCuFe. A
motivacao para utilizar geopolimero como matriz foi devido a caracteristicas como:
resisténcia a altas temperaturas, alta reatividade, boa plasticidade, baixa densidade,
capacidade de servir como molde, pega répida, boa trabalhabilidade, boa resisténcia
mecanica, coesao e acabamento superficial, que sdo observados no estado fresco,
associadas ao rapido desenvolvimento de resisténcia mecanica e dureza superficial
(FREITAS, 2007). Além dessas vantagens o geopolimero é um material considerado de
baixo impacto ambiental.

Os geopolimeros foram inicialmente estudados por Davidovits, em meados de
1978, que desenvolveu um programa experimental de investigacdo que levou a
formulacdo de compostos inorganicos de base polimérica, obtendo produtos com boas
propriedades cimenticias, reducdo de tempo de pega e elevada estabilidade, entre outros
aspectos (DAVIDOVITS, 1988). Os geopolimeros apresentam-se, recentemente, como
material a ser empregado na producdo de componentes resistentes ao fogo, na
construcdo de estruturas, e para o controle de residuos téxicos ou radioativos
(MARINHO, 2004). Uma vantagem interessante no desenvolvimento destes materiais €
a reducdo da emissdo de CO, na atmosfera durante sua producédo, o que traz beneficios
sociais relacionados ao meio ambiente.

Compositos de matriz cimentante reforcados com quasicristais abrem novas
oportunidades para o desenvolvimento de uma nova classe de materiais compositos
geopolimero/quasicristal com caracteristicas atrativas. Neste trabalho, o material
selecionado como fase reforco da matriz geopolimérica no desenvolvimento do

composito foi o quasicristal AICuFe.



Os quasicristais, descoberto primeiramente em 1984, apresentam-se como um
grande desafio para cientistas e engenheiros, pois, sabe-se pouco desse material. A cada
dia este desafio esta sendo superado, o que pode ser comprovado através das linhas de
aplicacdes atualmente existentes para esse material. Os quasicristais encontram-se numa
posicao entre o cristal e o amorfo. Diferentemente dos cristais, 0s quasicristais tém uma
estrutura complexa. Essa estrutura apresenta uma repeticdo de quase periodicidade no
arranjo dos atomos, juntamente com simetrias rotacionais ndo observadas em cristais:
simetrias de ordem cinco, oito, dez e até doze (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004). A

figura (1.1) apresenta um exemplo de uma liga icosaedral quasicristalina HoMgZn.

Figura 1.1. Cristal simples da liga quasicristalina HoMgZn (TREBIN,2003)

Os quasicristais ja vém sendo estudados pelo grupo de estudos de materiais do
LSR-UFPB e sua escolha baseia-se, principalmente, em suas propriedades, que sao de
grande interesse para aplicac@es praticas. Entre estas propriedades podemos destacar um
baixo coeficiente da friccdo, alta dureza, elevadas resisténcias ao desgaste e oxidacéo,
baixas condutibilidades elétricas e térmicas. Algumas aplicaces dos quasicristais sdo
limitadas por serem bastante frageis e possuirem baixa deformabilidade na temperatura
ambiente, o que exclui qualquer possibilidade de aplicacdo como material estrutural,
embora seu comportamento torne-se ductil o suficiente para acomodar deformacoes
plasticas a altas temperaturas (DUBOIS, 2000). Este inconveniente de fragilidade pode
ser superado usando quasicristais como uma fase descontinua (reforgco) para producgéo
de materiais compdsitos ou como revestimentos.

As ligas quasicristalinas a base de aluminio, tais como o Al-Cu-Fe, sdo as mais

atrativas para o uso comercial. Os componentes que incorporam a composicao desta liga



sdo relativamente baratos e ndo toxico o que tem favorecido sobremaneira a expansdo
da escala de aplicacdo destes promissores materiais.

O desenvolvimento do trabalho descrito nesta tese aborda os aspectos relativos
ao processo produtivo; as etapas que originam a formacédo da fase quasicristalina nas
ligas AICuFe e o desempenho destes materiais em termos de propriedades mecanicas e
de microestrutura, para a fabricacdo de compdsitos, através da adicdo de diferentes

fracbes em volume destas particulas numa matriz de geopolimero.



1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

A seguir sdo relacionados o objetivo geral e os especificos considerados
durante a realizagé@o desta pesquisa. O trabalho foi dividido em duas etapas e com base

no exposto relacionamos os objetivos da forma que se segue.

1.2.1. Objetivo Geral

Produzir um compdsito com matriz geopolimérica usando particulas de
quasicristais obtidas por fundicdo ao ar em condigBes extrapolaveis para producéo em

escala industrial.

1.2.2. Objetivos Especificos

a) Obtencéo da liga quasicristalina de composicdo Algs3CuzzgFei1g por fundigédo
convencional ao ar;

b) Manter a composicdo da liga, pela compensacdo do teor dos elementos
constituintes durante o processo de fabricacao;

C) Estudo do efeito do tratamento térmico visando a obtencdo de 100% da fase
icosaedral quasicristalina;

d) Avaliar o efeito do teor de adicdo dos quasicristais nas propriedades mecanicas e
microestruturais dos compaositos de matriz geopolimérica/quasicristal;

e) Investigar o comportamento mecéanico dos compositos;

f) Avaliar a microestrutura dos compdositos, especialmente a interface entre os

grdos quasicristalinos e a matriz geopolimérica.



1.3. Estrutura do Trabalho

O trabalho esta dividido em duas etapas principais: a primeira etapa tratou da
obtengdo de amostras de grande volume (bulk) da fase quasicristalina do sistema
AlCuFe por fundicdo convencional ao ar; e outra foi dedicada a obtencdo de um
composito inédito composto por uma matriz de geopolimero e por particulas
quasicristalinas obtidas na primeira etapa deste trabalho.

Posteriormente, foi feita uma fundamentacéo teorica, que serve para embasar
conceitualmente a discussdo do tema; e a parte experimental também foi abordada com
as formas de execucdo, analise de resultados e as conclusdes do trabalho.

Por questdes didaticas e para uma melhor compreenséo o trabalho foi dividido
em sete capitulos.

No capitulo 1 fez-se uma breve abordagem ao tema enfatizando os materiais
compositos, a contribuicdo dos quasicristais e dos geopolimeros explicitando-se 0s
objetivos do trabalho.

No capitulo 2 descrevem-se de uma maneira geral os materiais compositos e
algumas consideracgdes envolvendo compdsitos de matriz geopolimérica.

No capitulo 3 é abordado os aspectos gerais bem como 0s principais compostos
dos geopolimeros.

O capitulo 4 é dedicado aos quasicristais, as técnicas de preparacdo destes
materiais e o sistema quasicristalino Al-Cu-Fe que foi abordado neste trabalho.

O capitulo 5 é dedicado a parte experimental desenvolvida nesta pesquisa, 0s
materiais utilizados, enfatizando a técnica de producdo dos quasicristais, 0 método de
producdo dos compositos bem como as caracterizagGes utilizadas.

No capitulo 6 sdo apresentados os resultados e as discussdes no que diz
respeito a obtencdo dos quasicristais, bem como dos compdsitos com matriz
geopolimérica e a caracterizagdo mecanica.

As conclusdes finais serdo abordadas no capitulo 7 e finalizando, a lista de

referéncias bibliograficas.



CAPITULO 11

2. COMPOSITOS

2.1. Introducéo

Tecnologias avancadas requerem materiais com propriedades impares e
desempenho em uso que ndo sdo alcangadas por constituintes individuais (metais,
ceramicos, ou polimeros). A diversidade de materiais atualmente disponiveis para o uso
em engenharia é extraordinariamente grande, existindo por isso materiais cada vez mais
especializados para aplicacGes especificas. Por exemplo, 0s construtores de aeronaves
estdo cada vez mais pesquisando materiais que tenham baixa densidade, sejam
resistentes, rigidos, resistentes a abrasdo e ao impacto e ndo sejam facilmente corroidos.
Esta é preferencialmente a melhor combinacdo de caracteristicas. Frequentemente,
materiais resistentes sdo relativamente densos; além disso, aumentando-se a resisténcia
ou a rigidez geralmente resulta em um decréscimo da resisténcia ao impacto.

Os compositos de uma maneira geral, apresentam-se como um atrativo
tecnoldgico crescente, devido a possibilidade na combinacdo de suas propriedades, seja
nas combinacdes de materiais metalicos, poliméricos ou ceramicos, resultando assim
em propriedades superiores as dos materiais individuais (REDDY, 1997).

Geralmente um composito € considerado um material multifase que exibe uma
significante proporcdo de propriedades de ambas as fases constituintes de modo que
uma melhor combinagdo de propriedades ¢ obtida. De acordo com o “Principio da agdo
combinada”, as melhores combinagdes de propriedades sdo ajustadas pela combinagao
equivalente de dois ou mais materiais distintos. Com isso visa-se obter um material que
explore mais efetivamente as melhores caracteristicas dos constituintes.

Devido a possibilidade de se adequar as suas propriedades mecéanicas aos
requisitos de cada tipo de aplica¢do, os materiais compositos tem tido grande aceitacdo
no projeto de elementos estruturais. Eles tém proporcionado significativas redugdes de

peso devido as suas altas propriedades especificas. Entretanto, essa utilizacao eficiente



dos materiais compdsitos s € possivel se 0 comportamento mecénico for caracterizado
experimentalmente.

A composicdo dos materiais é decidida de acordo com a necessidade da
estrutura e a relativa importancia de varias propriedades e principalmente de acordo
com a sua aplicacdo especifica principal justificativa de se fabrica-los (MIRACLE e
DONALDSON, 2001).

Atualmente na industria mundial em virtude das caracteristicas mistas que
unem propriedades de metais, ceramicas e polimeros tem-se uma variedade de
elementos produzidos com materiais compositos (KOMEYA e MATSUI, 1994). Dentre
inimeras caracteristicas dos materiais compositos, a possibilidade de obtencdo de
propriedades especificas como altas razfes rigidez/peso e resisténcia/peso, excelente
resisténcia a corrosao, baixa expansao térmica, bom comportamento a fadiga, facilidade
de transporte, baixo consumo de energia no processo de fabricacdo e da estrutura em si
sdo consideradas importantes, tendo em vista que seria praticamente impossivel se obter
tais caracteristicas fazendo-se uso de um dos componentes individualmente (KELLY,
1988).

Feitas as devidas consideracdes define-se material compdsito como aqueles
constituidos por dois ou mais materiais (fases), que podem ser da mesma natureza ou
ndo, cuja combinacédo resulta num agregado de propriedades equivalentes diferente das
propriedades dos constituintes. Nestes materiais, uma das fases normalmente mais
ductil se apresenta em maior propor¢ao sendo comumente denominada “matriz”. A fase
ou fases complementares apresentam-se em menor propor¢do, na maioria dos casos €
mais dura do que a matriz e € normalmente denominada “refor¢o”.

A matriz de um material compdsito exerce total influéncia em suas
propriedades, pois determina a resisténcia do compoésito a maioria dos processos
degradativos que causam, eventualmente, a falha da estrutura, incluindo os danos de
impacto, a de laminagdo, a absorcdo de agua, ataque quimico, resisténcia a corroséo e
resisténcia a oxidacdo. Alem de exercer influéncia nas propriedades do composito, a
matriz contribui para uma maior ou menor facilidade de conformagéo na fabricacdo do
material composito e influencia no custo final do produto.

Um composito é projetado de modo que as cargas mecanicas a que a estrutura
estd submetida no servigco sejam suportadas pelo refor¢o. Suas propriedades dependem
da matriz, do reforco, e da camada limite entre os dois, chamada de interface. Desta

forma, had muitas variaveis a considerar ao projetar um compdsito: o tipo de matriz



(metalica, cerdmica e polimérica), o tipo de reforco (fibras ou particulas), suas
proporcdes relativas, a geometria do reforgo, método de cura e a natureza da interface.
Cada uma destas varidveis deve ser cuidadosamente controlada a fim de produzir um
material estrutural otimizado para as circunstancias sob as quais serd usado (GIBSON,
1994).

As propriedades, a forma e a disposi¢do espacial dos constituintes podem ser
selecionadas visando a obtencdo da combinacdo Otima de propriedades mecéanicas,

fisicas e tecnologicas, ou seja, um material sob medida.

2.2. Classificacdo dos Compositos

Existe uma quantidade enorme de possibilidade de caracteristicas que podem ser usadas
para a classificacdo dos materiais compdsitos. De acordo com os tipos de matérias
primas utilizadas para se produzir um material compdsito, pode-se classifica-los como:
compositos de matriz orginica (CMO’s), compdsitos de matriz metalica (CMM’s) e

compositos de matriz ceramica (CMC’s) conforme Fig. (2.1) abaixo.
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Figura 2.1. Organograma de classificagdo dos compaositos

Outro critério de classificacdo € de acordo com a forma e disposicdo do
reforco. Considerando a forma do componente disperso, 0s materiais compositos podem
ser classificados em trés categorias (REDDY, 1997):

e Compositos fibrosos — consiste de fibras de um material como reforgo em

uma matriz constituida por outro material.

e Compésitos particulados — compostos de particulas macroscépicas de um

material como reforco em uma matriz formada por outro material.

e Compositos laminados — sdo constituidos por camadas de diferentes
materiais, incluindo compdsitos dos primeiros dois tipos, ou mesmo

materiais isotrépicos tradicionais.

Considerando a forma como o reforco estd distribuido na matriz os materiais
compositos se classificam em aleatorios ou periddicos (REDDY, 1997). Na figura (2.2)
é apresentada a classificacdo dos materiais compdsitos de um modo geral (MOREIRA,
2008).
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Figura 2.2. Classificacdo dos Compasitos de modo geral.

2.3. Composito de Matriz Geopolimérica

Como aplicagbes potenciais dos geopolimeros podem ser citadas: materiais
refratarios, materiais para aplicacdes balisticas, cimentos para ambientes agressivos e
reparacOes estruturais, retencdo de residuos tdxicos e radioativos, estabilizacdo de solos
contaminados, pavimentacdo, cimentacdo de poc¢os de petréleo, moldes para varios tipos
de industrias, remediacdo de solos contaminados, isolamento de vazamento no nucleo
de reatores nucleares (LIMA, 2004) entre outros. Em todos os campos da industria entre
elas: na industria automobilistica e aeronautica, fundicdo ndo ferrosa e metallrgica,
engenharia civil, industria de plasticos, na arte e decorages, entre outros.

Podem ser usados puros ou na forma de compdsitos. Dentre as caracteristicas
que dao destaque a este material incluem-se alta resisténcia inicial, baixa retracdo, a
resisténcia a sulfatos e a resisténcia a ciclos resfriamento-descongelamento
(DAVIDOVITS, 2002).

O Brasil tem ampliado sua experiéncia de inovacdo na obtencdo de compdsitos
usando os geopolimeros como matriz. Os resultados sdo promissores no sentido de
procurar correlacionar as propriedades dos materiais, o desempenho estrutural do
componente e os diferentes processos de manufatura com a reducdo de custos. Um

exemplo de aplicagdo de geopolimeros foi desenvolvido no trabalho de FREITAS
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(2007) onde se estudou sua aplicacdo como matriz em compositos reforcado com fibra
de carbono, adequados para situacdes onde se deseja alta resisténcia a queima, para ser
aplicado no interior de cabines e em outros componentes de aeronaves (LYON et al,
1997). Os resultados mostram vantagens quanto a resisténcia a queima, durabilidade
frente aos raios UV e ndo emissdo de qualquer substancia toxica.

No trabalho de SOUZA (2005) no intuito de prover estabilidade mecénica as
pastas de geopolimeros usaram-se cargas minerais particuladas e fibras minerais e
poliméricas para compor o compdsito. Neste trabalho a combinacdo de dois tipos de
carga foi capaz de eliminar a microfissuracdo e promover ganhos de resisténcia na
ordem de 125%. Além desse resultado, a adi¢do de fibras de polipropileno apesar de néo
impedir a fissuracdo dos corpos de prova, promoveu melhorias na resisténcia a
compressao.

No trabalho desenvolvido por OLIVEIRA (2005), a adicdo de fibras de
polipropileno em compositos geopoliméricos promoveu resultados satisfatorios em
relagdo a melhoria das propriedades mecéanicas do material. Neste mesmo trabalho
observou-se que o0s resultados de resisténcia e tenacidade dos compositos
geopoliméricos foram superiores aos dos compdsitos de cimento Portland.

SILVA et al (2002) em seus estudos observou que a adi¢gdo de microfibras de
wollastonita natural promoveu a estabilizacdo da matriz geopolimérica e melhorou todas
as propriedades mecanicas do composito. A tenacidade a fratura, por exemplo, teve um

aumento da ordem de 26%, para um volume de fibra de 2%.
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CAPITULO I11

3. GEOPOLIMEROS

O geopolimero é um material que tem chamado a atencdo da comunidade
cientifica e tem sido investigado seu potencial de emprego em vérias areas, inclusive na
formulacdo de compositos com possibilidades de aplicacdes tecnoldgicas. Os
geopolimero, também chamado de materiais alcalinamente ativados, € um material de
origem inorganica que tem sido bastante investigado devido a propriedades como alta
resisténcia quimica, resisténcia a chama e propriedades mecanicas elevadas.
Propriedades estas decorrentes da estrutura desse material e que por sua vez podem ser
adaptadas a diferentes aplicacdes (YONG et al., 2007).

O geopolimero desenvolvido por Joseph Davidovits na década de 70 apresenta-
se como um recente material cimenticeo de alto desempenho para aplicagdes estruturais
aliado a beneficios relacionados ao meio ambiente principalmente pela possibilidade de
utilizacdo de residuos industriais em sua composi¢do, contribuindo para a
sustentabilidade ambiental.

O termo geopolimero foi criado por Davidovits em 1979 para designar uma
familia de polimeros inorganicos de origem mineral constituido por tetraedros de SiO,4 e
AlQ, ligados alternadamente pelo compartilhamento de atomos de oxigénio (PINTO,
2007), resultante de uma reacdo quimica (polimerizacdo) que se processa num meio
altamente alcalino criando polimeros com ligacdes do tipo Si-O-Al-O (SEPULVEDA,
2007).

A principal diferenca entre esses polimeros minerais e 0s polimeros orgénicos
tradicionais estd na auséncia da cadeia de carbono. No caso destes polimeros minerais a
polimerizagdo pode ser iniciada utilizando silicoaluminatos de sodio ou potéssio. A
cristalizacdo é entdo evitada e dessa forma é possivel obter um cimento como também
uma resina e um ligante (DAVIDOVITS, 1996).

Hoje em dia, a abundancia de nomes que descrevem estes materiais, inclusive
cimento ativado alcalinamente (PALOMO e DE LA FUENTE, 2003; ROY, 1999),



14

ceramica alcalina (KRIVEN et al., 2004) e geocimento (KRIVENKO, 1994), cria muita
confusdo; porém, em todos os casos alcali-ativagdo é essencialmente envolvida
(DAVIDOVITS, 2005). Provavelmente, um termo mais apropriado que descreve esses
materiais é ‘‘polimeros inorganicos”.

O processo de polimerizacdo depende de muitos parédmetros, incluindo a
composi¢do quimica e mineraldgica das matérias-primas, a temperatura de cura,
quantidade de &gua, concentracdo dos compostos alcalinos, entre outros (TEMUUJIN,
2009).

Entre os materiais precursores que sao adequados para produzir os geopolimeros
incluem-se cinzas volantes, escéria de forno, pozolonas, minerais contendo Al e Si e
argilas (caulim e metacaulim) (Tese Erika), ou seja, matérias primas fonte de
aluminossilicato. Os primeiros trabalhos publicados no Brasil datam do final da década
de 1990 e referenciam os geopolimeros principalmente como materiais oriundos da
indUstria siderdrgica ou da calcinacdo de argila caulinitica (PEREIRA et al., 2006;
SILVA et al., 1998; THAUMATURGO e SILVA, 2006; THAUMATURGO et al.,
1999a; THAUMATURGO et al., 1999b).

3.1. Origem dos Geopolimeros.

Estes materiais tiveram sua origem a partir de pesquisas lideradas pelo professor
francés Dr. Joseph Davidovits em 1972, que buscava o desenvolvimento de polimeros
ndo inflamaveis como os tradicionais a base de carbono. Em suas pesquisas baseando-se
em estudos mineraldgicos e quimicos Davidovits utilizou elementos geoldgicos
baseados no silicio e obteve os geopolimeros utilizando técnicas similares aquelas
usadas na sintese de zedlitas (DAVIDOVITS, 1994).

Os geopolimeros sdo também conhecidos por polissialatos, grande cadeia
molecular constituida de silicio, oxigénio e aluminio. Sialato é uma abreviacdo para
silico-0xido-aluminato. Esta estrutura consiste de um polimero Si-O-Al analogo das
zedlitas, entretanto sua estrutura € amorfa ou semicristalina (Davidovits, 1991). Dentre
outros aspectos a evolugdo das pesquisas constatou que o geopolimero pode ser
utilizado como resina e também como um cimento alternativo, e como tal, vem sendo
empregado na producdo de componentes resistentes ao fogo, na construcdo de
estruturas, e para o controle de residuos tdxicos ou radioativos (PINTO, 2007).

As pesquisas e a tecnologia dos geopolimeros sdo recentes. Os primeiros
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trabalhos publicados no Brasil datam do final da década de 1990 e referenciam os
geopolimeros principalmente como materiais oriundos da industria siderdrgica ou da
calcinagdo de argila caulinitica (PEREIRA et al., 2006; SILVA et al., 1998;
THAUMATURGO e SILVA, 2006; THAUMATURGO et al, 1999z
THAUMATURGO et al., 1999b).

3.2. Geopolimerizacédo e Estrutura dos Geopolimeros

Os materiais geopoliméricos sdo sintetizados através da geosintese — ciéncia
para producdo de rocha artificial & temperaturas abaixo de 100°C. Eles resultam da
condensacdo polimérica de aluminossilicatos e silicatos alcalinos originando estruturas
poliméricas tridimensionais. Essa estrutura tridimensional é gerada devido a relacdo
Si/Al, pois o arranjo 3D se forma quando as ligagdes cruzadas de Si/Al forem iguais ou
superiores a 2 (DAVIDOVITS, 1994).

DAVIDOVITS (1996) propds o termo geopolimerizacdo para designar a
sintese desses materiais dada a semelhanca da reacdo e o mecanismo de formacédo dos
geopolimeros com a sintese dos polimeros inorganicos. Para haver a polimerizacdo é
necessario um meio altamente alcalino (ativador). O ativador pode ser simples ou
composto (JAARVELD, 1997). A diferenca reside no fato de se utilizar um ativador
constituido por uma Unica substancia ou por varias. Deve-se considerar, entretanto, que
dependendo do tipo, da natureza dos precursores usados e das condi¢bes de sintese as
propriedades fisicas e quimicas do geopolimero formado serdo diretamente afetadas
(JAARVELD, 2002).

A nomenclatura para esses polimeros minerais é baseada no termo polissialato,
como ja& mencionado anteriormente e foi estabelecida pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada, no encontro realizado em Estocolmo em 1976
(DAVIDOVITS, 2002).

O termo sialato foi sugerido para abreviar silico-oxo-aluminato. A formula

empirica dos polissialatos é dada por:

Mn [- (Si-O2), - Al - O, . wH,0
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Onde M é um cétion, elemento alcalino e n é o grau de polimerizacdo. O simbolo (-)
indica a presenca de uma ligagéo, z € 1, 2 ou 3 e “n” ¢ o grau de polimeriza¢ao. Quando
z éigual a 1, o nome ¢é polissialato (PS), z igual a 2, polissialato-siloxo (PSS), e z igual
a 3, polisialato-disiloxo (PSDS). w é o grau de hidratacdo (DAVIDOVITS, 1982). O
produto formado apresenta uma estrutura com uma rede tridimensional amorfa de

atomos de silicio e aluminio compartilnando &tomos de oxigénio conforme Fig. (3.1).

Figura 3.1. Estrutura e ordenamento dos geopolimeros adaptado de (BARBOSA, 1999).

Os geopolimeros foram desenvolvidos a partir de estudos pela variacdo das
razGes molares entre 0s seus principais 6xidos reagentes. O processamento térmico de
silico-aluminatos alcalinos e aluminossilicatos, disponiveis em qualquer continente,
fornece as matérias-primas necessarias para a geopolimerizacao (DAVIDOVITS, 2005).

A tecnologia empregada no desenvolvimento dos geopolimeros € inovadora,
emprega, principalmente, argilominerais naturais e sintéticos de forma distinta em
relagdo a industria de cimento tradicional que tem como principal fonte a matéria
calcaria para gerar o cimento Portland. Essa nova tecnologia contribui amplamente para
diminuicdo do impacto ambiental, j& que ha queda de 90% de emissdo de gés carbénico
para atmosfera (SKAF, 2008).

A composicdo e a sintese dos geopolimeros determinam suas caracteristicas de
pega, bem como seu comportamento mecanico final (SKAF, 2008). Em especial, alguns

geopolimeros apresentam caracteristicas de pega rapida ou instantanea (SILVA, 2000).
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3.3. CARACTERISTICAS E APLICACOES DOS GEOPOLIMEROS

A temperatura e o tempo de cura sdo fatores importantes na cinética e
propriedades dos geopolimeros. Segundo diferentes autores, as condigdes de cura as
quais os geopolimeros sdo submetidos sdo varidveis e dependem de objetivos
especificos de acordo com aplicacdo desejada (BAKAREV, 2005; BARBOSA e
MACKENZIE, 2003a; BARBOSA MACKENZIE, 2003b; FERNANDEZ-JIMENZ,
1998; HOS et al., 2002). Alguns estudos relatam desde a ambiente até 100°C a
temperatura usada na sintese geopolimeros (DAVIDOVITS,1991.)

Como as relagdes durante a sintese dos geopolimeros acontecem de forma
dindmica, o fator tempo também se torna importante na sintese desses materiais, visto
que o tempo para que uma melhor organizagdo da estrutura se estabeleca € maior. Um
aumento consideravel € observado na resisténcia a compressao dos geopolimeros apés 7
dias de cura quando comparadas aqueles curadas por 1 dia (SILVA, 2008).

THOMAZ (2000) encontrou 59 Mpa de resisténcia a compressdo para
concretos geopoliméricos a base de metacaulim (sem reforco longitudinal) na idade de
28 dias. SILVA (2006) obteve resisténcias a compressao para o concreto geopolimérico
a base de metacaulim nos valores de 29,23 MPa para a idade de 24 horas; 51,15 MPa
para a idade de 7 dias €,58,88 MPa, para a idade de 28 dias. SUMAJOUW et al.,
(2005b) obtiveram 40MPa de resisténcia a compressao para pilaretes (altura de 150 cm
e seccdo transversal 10 x 17,5 cm) de concretos geopoliméricos armados baseados em
cinza volante com taxa de reforco longitudinal igual a 1,47% e 60 MPa, para 0s que
possuiam taxa de reforco longitudinal igual a 2,95% em diferentes idades (ndo
mencionadas).

Geopolimeros endurecem rapidamente a temperatura ambiente. Produtos pré-
formulados, com base em cimento geopolimérico, apresentam resisténcia a compressao
de até 20 MPa quatro horas ap0s sua sintese. Aos 28 dias, podem chegar de 70 — 100
MPa (HERMANN et al., 1999;HARDJITO et al.,2002,DAVIDOVITS,2002). Em
especial, alguns geopolimeros apresentam taxa de endurecimento ou pega rapida ou
instantanea, o calor radiante acelera a pega e endurecimento. Devido a elevada
resisténcia mecanica inicial, o cimento geopolimérico pode ser usado na producdo de
pavimentos que exijam o trafego de automoveis pesados em menos de 4 horas
(DAVIDOVITS, 2002), tais como: obras em pistas e aeroportos, vias de trafego intenso,

manutencdo industrial, reparos de estruturas, fixacdo de maquinas e equipamentos, etc.
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A cura do geopolimero, quando realizada a temperaturas em torno de 60°C, fornece um
produto mais resistente, porém deve-se tomar cuidados com a perda de agua ja que esta
também atua como um catalisador na polimerizacao.

Devido a caracteristicas como resisténcia a sulfatos e elevadas temperaturas, o
geopolimero tem sido usado em revestimento de protecdo, contra meios agressivos,
proporcionando maior durabilidade das estruturas. (DAVIDOVITS, 2002).

Além do que foi exposto acima, o comportamento apresentado pelos
geopolimeros é superior em varias propriedades ao cimento Portland, o que o faz
substituto em concretos e argamassas tradicionais e também um produto de
caracteristicas muito especiais, para ser utilizado nas condi¢des onde as propriedades do
cimento Portland s&o insuficientes (FREITAS, 2007).

3.4. Precursores Geopoliméricos

Materiais residuais como cinzas volantes, escoria de alto forno, e residuos da
industria de mineracdo contem quantidades suficientes de alumina e silica reativas que
podem ser usados como materiais de partida para reacdes de polimerizagdo dos
geopolimeros (PINTO, 2007-Tese Geo Erica). Alguns trabalhos mostraram sintese
usando escoria de alto forno combinada com metacaulinita e como ativador da reacao
foi usada uma combinacdo de hidréxido de potassio e silicato de sédio (CHENG e
CHIU, 2003-SKAF). VAN JAARSVELD et al., (1997; 1999) identificaram 0 uso
potencial de materiais residuais tais como cinza volante e residuos de construcdes para
imobilizar materiais toxicos.

PALOMO et al., (1999) estudaram geopolimeros a base de cinza volante
utilizando combinacfes de hidroxido de sddio com silicato de sddio e hidroxido de
potéssio com silicato de potassio como ativadores alcalinos. Gorley (2003) afirmou que
a presenca de célcio na cinza volante em quantidades significantes poderia interferir na
taxa de polimerizacdo e alterar a microestrutura do geopolimero. Deve-se considerar
que dependendo do tipo e da natureza do material de partida usado, as propriedades
fisicas e quimicas do geopolimero formado serdo diretamente afetadas (VAN
JAARSVELD et al., 1998).

Além dos materiais residuais industriais, as argilas como a metacaulinita € o
material precursor mais usado como material de referéncia dada a sua composicao

estrutural amorfa e composta de tetraedros de silicio e aluminio, base de cadeias
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aluminosilicosos (KELLY). Assim, de acordo com as propriedades requeridas para 0s
geopolimeros, buscam-se novas matérias-primas que sirvam de precursoras para a
sintese destes materiais e possam, consequentemente, possibilitar novas aplicagoes.

O grupo de pesquisadores do Laboratério de Materiais (LABEME) vem
estudando o potencial de uso de residuos industriais (residuo ceramico, caulim e
residuos de caulim) derivadas de industriais paraibanas, na sintese e comportamento de
matrizes geopoliméricas. Estudos iniciais revelam que esse material tem potencial de
serem utilizados tanto como material estrutural quanto como material adesivo.

Tendo este material apresentado uma capacidade adesiva para unir ligas
metalicas do tipo aco (BARROS et al., 2008), sua capacidade de permitir a confecgdo
de compdsitos contendo fases quasicristalinas ainda ndo foi avaliado.

Outro aspecto importante acerca dos geopolimeros é o fato da sua estabilidade
térmica ser observada em temperatura bastante elevadas, em torno de 1300°C
(DAVIDOVITS,1998 ), superiores aquelas dos quasicristais, em torno de 860°C,
(HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004) e bem superiores aos polimeros organicos
tradicionais, em torno de 300°C (CALLISTER, 2000).

Uma revisdo critica da literatura revela que a formacdo de compositos com
quasicristais em matriz polimérica ainda é insipiente, colocando o tema deste trabalho
em uma posicdo estratégica importante no tocante ao desenvolvimento de compdsitos

com estes materiais especiais.
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CAPITULO IV — QUASICRISTAIS

4.1. INTRODUCAO

Toda aplicacdo tecnoldgica de qualquer material depende de suas propriedades.
Dai, justifica-se o investimento financeiro por parte dos governos e do setor privado e a
busca incansavel de cientista e pesquisadores para compreender o comportamento de
novos materiais, quando submetido a solicitagcdes diversas. Destacam-se igualmente os
esforcos empreendidos para a producdo cada vez mais eficaz destes novos materiais,
seja por processos tradicionais, seja por processos ou rotas inovadores.

Os quasicristais, que foram descobertos em 1984 por SHERCTHMAN et al.,
(TILLEY, 2006; SHECHTMAN, et al., 1984; DUBOIS, 2000) , sd&0 um importante
exemplo de novos materiais. Este grupo internacional de pesquisadores anunciou sua
descoberta com uma liga Al-Mn, solidificada rapidamente, cujo padrdo de difracdo
exibia, surpreendentemente, padrdo de difracdo com eixo de simetria de ordem 5. O
termo “quasi” refere-se ao fato desses materiais apresentarem uma estrutura atbmica
bem ordenada, caracteristica tipicamente dos cristais, mas sdo aperiodicas, sendo esta a
periodicidade gerada pela presenca de eixo, ou eixos, de simetria proibida pela
cristalografia.

Num sélido, os atomos podem estar distribuidos, no espaco, de trés maneiras
distintas: periodicamente arranjados, o que corresponde ao estado cristalino, num
arranjo completamente aleatério, sem nenhuma ordem de longo alcance, que
corresponde ao estado amorfo e num arranjo cuja estrutura é atomicamente ordenada,
mas ndo periddicas, que sdo as dos quasicristais. Os quasicristais, cujas estruturas
apresentam simetria ndo cristalografica, vém atraindo consideravel interesse e suas
propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas, bem como a interacdo entre elas, que
sdo bastante diferentes das propriedades do estado cristalino convencionais (DUBOIS,

2000) veem sendo investigadas.
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A estrutura do quasicristal ndo apresenta uma “célula unitaria” simples, que
pode ser repetido periodicamente em todas as diregOes para preencher o espaco, mas
eles ttm um padrdo que se repete quase periodicamente. O nome quasicristal, uma
abreviatura de cristal quase periodico, é resultado dessa simetria rotacional Unica e
aperiddica dos espacamentos encontrados nestes materiais. Nos padrGes de difracéo, os
quasicristais apresentam simetrias de ordem 5, 8, 10 e 12 (HUTTUNEN -
SAARIVIRTA, 2004), diferentemente da cristalografia tradicional onde os eixos
rotacionais sao de ordem 1, 2, 3, 4 e 6. Esta periodicidade imp&e um conjunto de regras
como, por exemplo, a simetria de rotacdo permitida: somente as simetrias de primeira,
segunda, terceira, quarta e sexta ordem podem descrever uma grande quantidade de
atomos em materiais cristalinos (PADILHA, 1997). Na prética estas regras de simetria
significam que as caracteristicas da rede cristalina ndo muda depois de uma rotacédo de
2r/n, comn =1, 2, 3, 4 ou 6. Baseando-se nessas defini¢cdes sobre materiais cristalinos,
a simetria de ordem cinco e qualquer simetria de ordem n maior do que seis esta
excluida.

A descoberta de SHECHTMAN et al., em 1984 rompeu este paradigma da
cristalografia, com o qual até entdo acreditava-se que apenas aquele ordenamento
atdbmico dos cristais era possivel. Nasciam assim 0s quasicristais, que ao contrario da
estrutura cristalina tradicional, constituida de atomos ou de moléculas perfeitamente
arranjados e repetindo-se infinitamente, apresentam ordem translacional quase periodica
de longo alcance e simetria de rotacdo cristalograficamente proibida, tais como 0s eixos
de ordem cinco, oito, dez e doze formando estruturas icosaedrais, octagonais,
decagonais e dodecagonais (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004), como as mostradas na
figura (4.1).
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Figura 4.1. Poliedros — icosaedral, octogonal dodecaedral, triacontraedral

Véarios modelos tém sido propostos para ajudar na compreensdo da estrutura
quasiperiodica. Aqui recorremos ao modelo do fisico inglés Roger Penrose que
inventou um tipo de mosaico, que leva o seu nome “mosaico de Penrose” de duas
formas com caracteristicas aparentemente contraditorias: tem simetria de ordem 5,
preenche o plano e ndo é periédico (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004). Os mosaicos
de Penrose sdo formados a partir de um triangulo isdsceles de lados iguais a F. Esse
triangulo converte-se em dois, mostrados com cores diferentes na figura (4.2),

dividindo-se um dos lados em uma parte que mede 1 e outra que mede F - 1.

Figura 4.2. Triangulo isosceles de lados F e 1 idealizado por Penrose (ALENCAR, 2008).
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Combinando esses novos triangulos, Penrose montou dois tipos de mosaicos,
um que chamou de “seta” e 0 outro “arraia”, figura (4.3). Usando esses dois "mosaicos”
0 plano pode ser preenchido gerando uma simetria de ordem cinco, figura (4.4)
(ALENCAR, 2008).

ARRAIA

Figura 4.3. Mosaicos de Penrose nas formas “seta” e “arraia” (ALENCAR, 2008)

L/

N

Figura 4.4. Representagdo dos “mosaicos de Penrose” preenchendo o plano com
simetria de ordem cinco (ALENCAR, 2008).
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Os mosaicos de Penrose cobrem uma superficie plana bi-dimensional, mas, os
matematicos acharam pares de formas volumétricas que preenchem por completo o
espaco tridimensional. Sdo objetos que lembram cubos com faces repuxadas, todas
idénticas aos mosaicos planos de Penrose. Chamados, por causa disso, de “romboedros
aureos” (ALENCAR, 2008). A simetria de ordem cinco e esses romboedros que
preenchem o espaco encontrado no modelo dos “mosaicos de Penrose” foram
correlacionados a descoberta de Shechtman et al., (1984) para sélidos e que foram por
isso denominado quasicristais. Apesar de ndo periddico os planos sdo altamente
ordenados e suas posi¢Oes podem ser previstas por um numero irracional especifico r,
chamado “numero de ouro”, dado pela equacdo (4.1) (HUTTUNEN-SAARIVIRTA,
2004).

T = 2cos(m/5) = 1.618034 Equacao (4. 1).

O espagamento interplanar nos quasicristais pode variar, mas esta variacdo é um
tanto quanto controlada e repetida. Assim, existe uma ordem translacional de longo
alcance nos quasicristais. A figura (4.5) mostra a influencia do numero de ouro (t) na
variacdo interplanar de uma amostra quasicristalina (HUTTUNEN-SAARIVIRTA,
2004).
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Figura 4.5. MET do quasicristal com eixo de simetria pentagonal influenciada pelo
numero de ouro T (SORDELET, DUBOIS, 1997).
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Desde a descoberta da primeira liga quasiperiodica nos sistemas de ligas Al-Mn
e Al-Mn-Si, muitas outras ligas foram investigadas no que diz respeito a ocorréncia da
quasicristalinidade (ROSAS, PEREZ, 1998, KYEK et al., 2000, HIPPERT, 1994).
Hoje, foram obtidas e investigadas mais de cem sistemas de ligas com estrutura
quasicristalina a base de magnésio, zinco, zirconio, cadmio, titanio (JEEVAN,
RANGANATHAN, 2004). Muitas delas sdo ligas de aluminio com composi¢des
especificas, conforme mostra a tabela (4.1) (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

Tabela 4.1. Estruturas de quasicristais presentes em algumas ligas (HUTTUNEN-
SAARIVIRTA, 2004).

Estrutura Ligas
Icosaedral Al-Cu-Fe, Al-Mn, Al-Mn-Si, Al-Cu-Ru, Al-Pd-Mn, Al-Pd-Re
Octagonal Ni-Cr-Si, Ni-V-Si, Mn-Si
Decagonal Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd, Al-Cu-Co-Si
Dodecagonal | Ni-Cr, Ni-V, Ni-V-Si, Co-Cu, Al-Co-Fe-Cr

4.2. Métodos de Obtencdo dos Quasicristais

A formacéo dos quasicristais depende do controle da composicéo e do processo
de obtencdo. Historicamente, os métodos usados para preparar quasicristais derivam da
tecnologia da solidificacdo réapida, entre elas a técnica “melt spinning”, usada para
resfriamento rapido de liquidos se destaca como o método mais usado (HUTTUNEN-
SAARIVIRTA, 2004), a moagem de alta-energia “milling” (WANG, 2007), a deposigado
(L1 et al., 2002), e a técnica de plasma “spray” que ja vem sendo utilizada com sucesso
(ZHOU, et al., 2006), sdo também processos bastante apropriados na sintese de
quasicristais. Outra técnica muito utilizada para producdo dos quasicristais é a
solidificacdo lenta, sendo esta a utilizada nesta pesquisa. O primeiro relato a respeito de
uma fase Unica quasicristalina obtida por esta técnica data de 1986 por Bruno Dubosk,
com uma liga Al-Li-Cu (JANOT, DUBOIS, 1998). Na solidificagdo lenta, evidencia-se
na maioria dos casos, uma fase cristalina em conjunto com uma fracdo de fase
quasicristalina. Observou-se em alguns estudos (ROSAS; PEREZ, 1997; ZHOU, 2006),
gue tratamentos térmicos apropriados possibilitaram o aumento da fase quasicristalina,
podendo atingir até uma Unica fase quasicristalina, dependendo da composicao da liga
(DUBOIS, 2000).
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4.3. QUASICRISTAIS DO SISTEMA ALCUFE.

As ligas quasicristalinas do sistema Al-Cu-Fe tem se destacado e tem atraido a
atencdo dos pesquisadores devido a varios fatores, incluindo a facil obtencdo desses
elementos, baixa toxidade e também pelo fato do custo do processamento ser
relativamente baixo, ao contrario de muitos outros elementos que formam quasicristais
(YOKOYAMA et al., 2000).

O quasicristal Al-Cu-Fe tem simetria de rotacdo propria dos quasicristais, com
estrutura icosaedral, a qual apresenta eixo de simetria de ordem cinco e é formada por
20 triangulos equilateros, semelhante a um poliedro icosaedral com triangulos

equilateros como mostra a figura (4.6).

Figura 4.6. Cristal simples da liga quasicristalina Zn-Mg-Ho (TREBIN, 2003)

A liga quasicristalina do sistema Al-Cu-Fe é termodinamicamente estavel e tal
estrutura pode ser prevista usando diagramas de fases de equilibrio como os
representados nas figuras (4.7) e (4.8) e, pode assim ser preparada pelos processos de
equilibrio convencionais que utilizam procedimentos da fusdo e solidificacdo
(SORDELET, DUBOIS, 1997). Por exemplo, a fase quasicristalina no sistema Al-Cu-
Fe é estavel até a temperatura de 1135K (TSAI, INOUE, MASUMOTO, 1987). O
primeiro relato a respeito das relagdes entre a composicéo e formacéo da fase icosaedral
quasicristalina ternaria do sistema AlCuFe foi feito por Bradley e Goldschmidt (1939).

Eles identificaram uma fase até entdo desconhecida e a denominaram de fase ¥ que
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seria de composicdo AlgCu,Fe e estaria na regido monofasica de composicédo
AlgsCuyysFe1ns. Para Bradley e Goldschmidt essa fase se formou como resultado da
reacdo peritética da fase [32-AIFe3 e o liquido remanescente. O diagrama da fase ternario

evidenciando as regiBes monofasicas, bifasicas e trifasicas da liga AlCuFe rica em
aluminio € mostrado na figura (4.7) (BRADLEY, GOLDSCHMIDT, 1939).

Figura 4.7. Diagrama de fases ternario da liga AlCuFe rica em aluminio (BRADLEY,
GOLDSCHMIDT, 1939).

Outro diagrama de fase Al-Cu-Fe que mostra uma faixa estreita de composi¢édo
para a fase quasicristalina foi esquematizado por FAUDOT et al., (1991). Neste
diagrama, a fase quasicristalina Al1,75-64) CU(a-255) Fe(12-12,75) Seria resultante da reacéo
peritética da fase Ap-AlsFe, da fase B-AlFe(Cu) e o liquido remanescente a uma
temperatura de 860°C como mostra a figura (4.8). Esta temperatura indica o inicio de
uma reacdo peritética, onde a fase icosaedral se forma, sob condi¢des de equilibrio, a
partir do estado liquido (FAUDOT, 1991).
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Figura 4.8. Diagrama de fase pseudo-binario da liga Al-Cu-Fe (FAUDOT et al., 1991).

A figura (4.9) mostra o padrdo de difracdo da liga quasicristalina AlgsCuzFes,,
registrado no Centro Russo de Pesquisa Instituto Kurchatov (SHAITURA,
MIKHEEVA, TEPLOV, 2001, SHAITURA et al., 2002).

Figura 4.9. Padrdo de difragéo da liga quasicristalina Al-Cu-Fe registrado ao longo do
eixo de simetria de ordem cinco (SHAITURA, MIKHEEVA, TEPLOV, 2001,
SHAITURA et al., 2002).
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4.4. PROPRIEDADES DOS QUASICRISTAIS

Os quasicristais exibem interessantes propriedades fisicas, que sdo bastante
diferentes das propriedades das ligas metélicas cristalinas convencionais. Em geral o0s
quasicristais apresentam baixa energia superficial comparado a maioria dos metais,
baixa condutividade elétrica e térmica, propriedades Opticas incomuns, resisténcia ao
atrito e ao desgaste, resisténcia a oxidacdo, biocompatibilidade, alta dureza, baixa
molhabilidade em contato com a maioria das solu¢Ges aquosas para citar algumas, que
0s tornam muito interessantes para varias aplicacdes praticas (TURQUIER et al., 2007).
N&o apenas o arranjo estrutural a nivel atbmico como também a estrutura eletrénica nos
quasicristais ndo sdo comuns (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004). A resistividade das
ligas quasicristalinas do sistema Al-Pd-Re e Al-Cu-Fe em temperaturas do hélio liquido
(4.2K) sdo 1 Qcm e 37 mQcem, respectivamente. A dependéncia da resistividade com a
temperatura € contraria a de materiais metalicos, isto €, a resisténcia diminui com o
aumento da temperatura e a relagdo R = p(4.2 K)/p(295 K) ¢é de aproximadamente 100
para o sistema Al-Pd-Re e 2 para o sistema Al-Cu-Fe (RAPP, 1999). A peculiaridade
destas propriedades eletrénicas identificada nos quasicristais estdo relacionadas a
existéncia de um pronunciado pseudogap (extensa depressdo) na densidade dos elétrons
no nivel de Fermi, contrariamente aos materiais cristalinos (PHILLIPS, 1993, BELIN-
FERRE, 2004), como foi revelado em experiéncias de fotoemissdo e de tunelamento
(DAVYDOQV et al., 1996, SCHAUB et al., 1999, STADNIK et al., 1997).

Os quasicristais exibem baixos valores de condutividade térmica: em torno de
1W/mK, que muito pouco depende da temperatura acima dos 100 K. Estes valores de
condutividade térmica séo tipicos de vidros dielétricos (DUBOIS et al., 1994, POPE et
al., 1999, KIRIHARA, 2002, GRIGOR’EV, MEOELIKHOV, 1991). A condutividade
térmica dos quasicristais € menor que a do cobre por um fator de 200, vérias vezes
menor que o aco inoxidavel, e € comparavel com a do quartzo conforme tabela (4.2).
Valores muito baixos de condutividade térmica pode ser uma valiosa propriedade,
especialmente quando combinada com um baixo coeficiente de atrito e plasticidade a
altas temperaturas (SHAOETURA, ENALEEVA, 2007).
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Tabela 4.2. Condutividade térmica de ligas quasicristalinas comparadas a outras classes
de materiais (DUBOIS et al., 1994, POPE et al., 1999, KIRIHARA, 2002,
GRIGOR’EV, MEOELIKHOV, 1991).

Material Condutividade Térmica (Wm™K™)
Cobre 400
Ligas de Aluminio 92 - 220
Aco inoxidavel 14 - 88
I-AlgsCuyFess 2
i-Al-Mn-Pd 1.6
i-Al-Pd-Re 0,8
Quartzo 1,36

Investigacdo sobre a oxidacdo em ligas quasicristalinas a base de aluminio
levaram predominantemente a formacdo de Oxido de aluminio nestes materiais
(HAUGENEDER et al., 1997). As investigacOes sobre a oxidacdo dos quasicristais
mostrou que este processo € significativamente retardado em comparacdo com fases
cristalinas (SHAOETURA, ENALEEVA, 2007). Outro resultado € que a resisténcia a
oxidacdo nestes materiais € maior do que o verificado nos materiais com fases
cristalinas, embora a camada de 6xido formado no quasicristal seja mais fino do que no
aluminio convencional (ROUXEL et al., 2005).

Resultados de experimentos relacionados a propriedades triboldgicas com ligas
quasicristalinas  de  diferentes composicfes  (AlgsCuxFers,  AlgCuigFegCrsg,
Alg;CugFe1psCriosSiz.  Al7ggCugFe1nCripBo1 € Alzs2Niyg 5C0106Sip7) indicaram que
esses possuem uma boa combinacdo de dureza, coeficiente de atrito e resisténcia ao
desgaste (SHAOETURA, ENALEEVA, 2007). Os valores das propriedades triboldgicas
de alguns materiais estdo listados na tabela (4.3) (SHAITURA, 2007). Ainda ndo esta
claro se o baixo coeficiente de atrito nos quasicristais esta relacionado com a falta de
periodicidade na estrutura peculiar desses materiais ou a qualquer outro fendbmeno
(JENKS, THIEL, 1998).
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Tabela 4.3. Microdureza e coeficiente de atrito de ligas quasicristalinas comparadas a
outras classes de materiais (SHAITURA, 2007).

Material Microdureza | Coeficiente de Atrito, pt
(Hv, GPa)

Em aco | Em diamante
Ligas de Aluminio 0,87 0,55 |0.23-0.37
Aco 1,2 0,22 |0.11-0.32
Cobre 0,48 0,24 |0.12-0.42
I -AlgsCuisFes 5,2 0,14 | 0.15-0.19
i - AlgsCuygFesCrg 5,5 0,17 |0.1-0.17
i - Alg;CugFe;5Cri0.5Si3 7 0,13 |0.09-0.17
i (revestimento) AlgsCuzoFess 54 0,19 | 0.08-0.2
i (revestimento) AlgsCuigFegCrg 55 0,22 | 0.07-0.22
i(revestimento) Alg;CugFe105Crip5Sis 5,8 0,19 | 0.07-0.23

4.5. Aplicacgdes dos Quasicristais.

Com aplicacBGes tecnoldgicas potencialmente importantes, as pesquisa com
materiais quasicristalinos evoluiu muito ao longo dos ultimos 20 anos, tornando-se
objeto de intenso estudo. A razdo para este grande interesse reside na estrutura e
propriedades excepcionais destes materiais. O processamento destes materiais como
filmes finos, revestimentos, cargas para compdsitos, etc. com caracteristicas
reprodutiveis, elevada vida Util e baixo custo tornou-se uma questdo de interesse para
varias empresas privadas (DUBOIS, 2000).

Muitas patentes em relacdo a quasicristais ja existem ha mais de 10 anos,
levando muitas empresas privadas ha mostrarem interesse nesse material. Desde a
descoberta destes materiais varias foram as aplicagfes industriais possiveis, um
exemplo é a aplicacdo dos quasicristais nos utensilios de cozinha (SORDELET,
DUBOIS, 1997). A companhia SITRAM dispGe no mercado utensilios resistentes e
antiaderentes, que aproveitam as extraordinarias propriedades dos quasicristais. Essa
aplicacdo dos quasicristais como revestimento de utensilios para cozimento ndo é a

unica possivel, o baixo coeficiente de friccdo e a elevada dureza desses materiais 0s tém
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empregado como revestimentos para pas de turbinas e para pistdes e cilindros de motor,
visando a reduzir o atrito e melhorar o consumo (QUASE-CRISTAIS, 1991).

A biocompatibilidade juntamente com boas propriedades de superficie é uma
combinacdo muito promissora de propriedade para a introducdo dos quasicristais em
aplicacdes cirargicas como um revestimento metalico sobre pecas utilizadas para a
reparacdo 6ssea e proteses (JANOT, 1996).

Outra via para 0 uso em escala industrial dos quasicristais € a fabricacdo de
compositos. Quasicristais foram primeiramente utilizados como uma fase reforco em
1987, em uma liga Al-Li-Cu-Mg. A primeira abordagem para a aplicagdo comercial
como reforco foi feito em 1989 com um novo tipo de aco martensitico de baixo
carbono, onde foram precipitadas particulas com estrutura icosaedral sob condicGes de
recozimento controladas. Dentre os compdsitos, um ago atualmente é comercializado
pela Sandvik Steel, na Suécia (NILSSON, 1999).

Outro tipo de composto bastante promissor, sdo os compositos de polimeros com
reforco quasicristalino. Os polimeros preferidos para compor esses compositos sdo 0s
de alto desempenho com as seguintes propriedades: temperaturas de amolecimento
inferiores a 500°C, estabilidade térmica na faixa de 400-600°C, variando entre flexivel e
fragil, dependendo da aplicacdo final, e que seja facil manipular a relacdo
estrutura/propriedades (BLOOM, SHEARES, 2000).

ANDERSON et al., (2002) Obtiveram um composito de polietileno com
quasicristais AICuFe com boa resisténcia mecanica e ao desgaste que combinados
demonstram que esses compositos sao promissores para aplicagdo como biomateriais
para proteses.

O crescimento significativo nas pesquisas a respeito dos efeitos relacionados a
sintese, 0 processamento, a microestrutura e as propriedades dos quasicristais pode

fornecer novas aplicacdes para esse material.
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CAPITULO V

5. MATERIAIS E METODOS.

Este capitulo descreve os procedimentos experimentais adotados no decorrer

deste trabalho. A metodologia seguiu trés etapas principais, envolvendo:

I.  Obtencdo de ligas quasicristalinas do sistema AlICuFe por fundicdo ao ar,
caracterizando-as por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-x (EFRX),
Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

ii.  Fabricar compdsitos de matriz geopolimérica com diferentes fracbes em
volume de particulas quasicristalinas do sistema AlCuFe;

iii.  Caracterizar a microestrutura e avaliar as propriedades mecanicas dos

compositos por ensaios de Dureza e Ensaios Mecanicos de Compresséo.

5.1. Etapa I: Obtenc¢do dos Quasicristais

As investigacOes sobre os quasicristais tém-se tornado crescentes e intensas,
principalmente devido as caracteristicas peculiares a estes materiais. Dentre 0s campos
de investigacOes estdo buscas por processos de fabricagdes inovadores, para a produgéo
destas ligas em larga escala e com alta fracdo volumétrica da fase quasicristalina. A
formacédo de quasicristais pode normalmente ser prevista por diagramas de equilibrio de
fase. Podem, assim, ser preparados pelos processos de equilibrio convencionais que
utilizam procedimentos de fusdo e solidificacio (SAARIVIRTA, 2004). Entre as
técnicas listadas na literatura para obtencdo dos quasicristais podemos destacar:
solidificacdo lenta (JANOT, DUBOIS, 1998), solidificacao rapida “melt-spinning”
(DONG, DUBOIS, 1991), a deposicéo (LI et al., 2002), o jato de plasma sob vacuo
(ZHOU, et al., 2006) e a moagem de alta energia (CADORE, 2007; KALOSHKIN, et
al., 2004; WANG, et al., 2007; YIN, et al., 2007). Neste trabalho foi utilizada a técnica

de fundicdo convencional ao ar, sob fluxo, com baixa taxa de extracdo cal6rica, durante
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a solidificacdo. Via de regra, a fundi¢cdo convencional envolve a fusdo dos elementos
constituintes puros ou a utilizagéo de ligas precursoras.
As etapas seguidas para a obtencdo da fase quasicristalina da liga

Algs 3Cus; gFer1 o estdo representadas no fluxograma abaixo (Fig. 5.1).

1% Fusdo (Liga-mae)
|

Analise quimica por
Fluorescéncia de raios-x

\4
22 Fusdo (Ajuste da Composicéo)

'

Anélise por Difracdo de Raios-X

\ 4

Tratamento Térmico
|

v | v

DRX MEV

Figura 5.1. Fluxograma de Obtencdo dos Quasicristais

5.1.1. Elaboracéo da Liga

O aluminio e suas ligas possuem elevada propensao para a formacao de 6xidos,
devido a elevada afinidade deste elemento com o oxigénio, o que é favorecido pelas
elevadas temperaturas de fundicdo (GOMES, 1987). De fato, algumas experiéncias
realizadas neste trabalho mostraram que a producdo da liga quasicristalina, a base de
alumino, é muito dificultada, quando a fusdo se processa, em forno convencional a
indugdo, sem a protecdo atmosférica de um géas inerte. Outro aspecto considerado foi a
reatividade do(s) elemento(s) contituinte(s) da liga com o cadinho, por promover a
contaminagdo do material durante o seu processamento. Para minimizar, ou mesmo
evitar, este efeito revestiu-se o cadinho com uma camada, cuidadosamente depositada, a
base de nitreto de boro hexagonal, do tipo EKAMOLD WP fornecido pela Alfa Trend.
Para reduzir o contato do material em fusdo com o ar foi utilizado o fluxo protetor
ESCORIMIL AL LP/20 da COMIL COVER SAND. Estes cuidados diminuiram,
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consideravelmente, a perda de material por oxidacdo, bem como contaminacdes,
consequentemente ajudaram a evitar as fugas de composigéo.

Em resumo, para preservar a composicao da liga em patamares aceitaveis, para a
obtencdo da liga com maior fracdo da fase quasicristalina, adotou-se 0s seguintes

procedimentos:

(1) Revestir o cadinho com uma camada de nitreto de boro e;
(i) Usar uma fracdo de fluxo protetor no banho fundido.

A andlise por espectroscopia de fluorescéncia de raios-x para controlar a
composigao, de forma a manter a composi¢do nominal da liga;

Para a obtencdo das ligas quasicristais AICuFe, utilizou-se como matéria prima

elementos quimicos de alta pureza (superior a 99,9%).

5.1.2. Producéo da Liga Al65,3Cu22,8Fell,9.

A liga Algs 3Cug, gFers o objeto de estudo neste trabalho foi preparada como ja
enfatizado, sem protecdo atmosférica, por fusdo em forno de inducdo, cuja poténcia € de
8kVA a 200kHz. Apo6s a definicdo da composicao da liga a ser processada, através de
experimentos preliminares, definiu-se uma sequéncia de fundigdo dos elementos Al, Cu
e Fe. O éxito do processo foi atingido com a utilizacdo de liga precursora Al70Fe, que
também foi elaborada no forno a inducdo sem atmosfera protetora. Doravante, neste
trabalho, esta liga sera denominada liga-mae.

A seqliéncia de fusdo iniciou-se pelo aluminio seguido pelo ferro. Com a fusdo
em curso o fluxo protetor foi adicionado ao banho fundido. O vazamento do fundido foi
realizado e o resfriamento deu-se ao ar. A camada superficial de 6xido da liga mae foi
eliminada por limpeza mecénica com escova de agco antes da segunda etapa da fuséo,
que também foi antecedida pela analise quimica por EFRX e sera descrita no paragrafo
a sequir.

Para a preparacdo da liga ternéria, adicionaram-se, a liga mae em fusdo, mais
aluminio puro, para corrigir o peso deste elemento na liga e o cobre também puro. Com
este procedimento, produziram-se a liga com baixa oxidacdo superficial, na forma de
lingotes, com pesos de 2509 300g 3509, que foram igualmente resfriado ao ar. As ligas

assim produzidas foram tratadas termicamente e analisadas por EFRX, DRX e MEV.
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5.2. TRATAMENTOS TERMICOS.

Quando da producdo da liga Algs 3Cuz, gFe11 9 por solidificacdo convencional,
geralmente obtém-se, no produto da solidificacdo, certa quantidade de fase cristalina
junto com a fracdo de fase quasicristalina. Observou-se em alguns estudos (ROSAS;
PEREZ, 1997; ZHOU, 2006), que tratamentos térmicos apropriados possibilitaram o
aumento de fase quasicristalina. Tratamentos térmicos que promovam transformacoes
peritéticas de fases podem aumentar esta fracdo de fase quasicristalina
substancialmente, podendo atingir os 100%, dependo da composic¢éo da liga (DUBOIS,
2000). No trabalho de PASSOS (2006) amostras do sistema AlICuFe foram tratadas
termicamente a uma temperatura de 750°C por um periodo de 24 horas com taxa de
aquecimento de 30°C por minuto, e segundo aquele autor estas condigGes teriam sido as
ideais e levaram a um aumento de fases quasicristalinas nas ligas AlCuFe. Desta forma,
para as ligas obtidas neste trabalho os tratamentos térmicos foram assim conduzidos.

A quantidade de fases presentes nos difratogramas de raios-x das amostras
tratadas termicamente serviu para uma interpretacdo qualitativa da tendéncia do
aumento da fase icosaedral para estas condicdes de tratamento.

A curva de tratamento térmico é apresentada na Figura 3.3, onde R representa a

rampa de aquecimento e assumiu um valor constante de 30°C/min. O patamar de

temperatura foi de 750°C, e assim se manteve num intervalo de 24 horas em atmosfera
de hélio, em seguida o forno foi desligado e a amostra resfriada naturalmente.

Mais uma vez, as amostras foram analisadas por difracdo de raios-x e
microscopia eletronica de varredura para avaliar o efeito do tratamento térmico no

aumento de fase quasicristalina.
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Figura 5.2. Ciclo térmico utilizado para tratamento térmico das ligas.
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5.3. CARACTERIZACOES DAS LIGAS QUASICRISTALINAS

5.3.1. Caracterizacdo Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural das ligas obtidas foi feita por intermédio das
andlises de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X, Difracdo de Raios-X e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Tais caracterizagbes tiveram como
objetivos:

1- 0 acompanhamento dos teores dos elementos constituintes da liga durante o
processo de fabricacdo; 2- analises qualitativas das fases presentes na liga; 3- Analise da
morfologia das fases constituintes.

Todas estas analises foram realizadas no NEPEM - Nucleo de Estudos e

Pesquisas em Materiais da Universidade Federal da Paraiba.
5.3.2. Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X

A Espectroscopia por Fluorescéncia de raios-X é uma poderosa técnica nédo
destrutiva que permite as analises qualitativas e quantitativas dos elementos quimicos
constituintes dos materiais. Para a analise dos elementos constituintes na fusdo da liga
Al-Fe (liga mée), a espectroscopia por fluorescéncia de raios-x foi utilizada para
determinar as possiveis fugas de composicdo, permitindo, assim corre¢cdes, durante o
processo de fusdo, para manter os teores dos elementos constituintes da liga o mais
préximo possivel da sua composi¢cdo nominal. Apds analise dos resultados deste ensaio
a compensacao dos elementos constituintes da liga foi adicionada a segunda fusao e

assim se procedeu para todas as ligas obtidas.
5.3.3. Difracéo de Raios-X

O método de caracterizacdo por difracdo de raios-X permite o estudo de fases
microconstituintes do material, através da determinacdo do pardmetro de rede e do tipo
de rede cristalina; da identificacdo destas fases cristalinas; a determinacdo quantificacdo
das fragdes relativas destas fases num material multifasico; determinagéo dos tamanhos
dos cristais (CALLISTER, 2002).

Essa técnica se baseia na interacdo do vetor campo elétrico da radiagdo X com
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os elétrons da matéria que a radiagéo atravessa, resultando em espalhamento. Quando os
raios X sdo espalhados pela rede cristalina pode ocorrer a interferéncia entre os raios
espalhados (tanto construtiva como destrutiva), porque as distancias entre os centros
espalhadores sdo de mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda da radiacao.
O resultado deste fendmeno é a difracdo, que obedece a lei de Bragg (SKOOG et al.,
2002). Segundo a lei de Bragg, as condi¢des para que haja interferéncias construtivas do

feixe de raios-X no angulo 0, devem satisfazer a equacao (5.1).

nA = 2dsin6 Equacéo (5.1)

onde n & um ndmero inteiro, d é a distancia interplanar ¢ 6 é o angulo de incidéncia
(SKOOG et al., 2002).

A lei de Bragg é deduzida para materiais com rede periddica. Como 0s
quasicristais possuem simetria rotacional incompativel com a periodicidade, CAHN et
al., (1986), propdés um método de indexacdo dos padrbes de difracdo das ligas
quasicristalinas Al-Cu-Fe que respeita a simetria do cristal e simplifica a formulagéo

cristalogréafica (PASSOS,2006). De acordo com esse método a distancia interplanar é

dada por:
nok LY _dg :
d (h, Vo l,) N Equagcdo (5.2).

Onde d, é uma constante da rede quasicristalina e para quasicristais Al-Cu-Fe seu valor
é d,=17+ 0,2 A (CALVAYRAC et al.,1990; CORNIER-QUIQUANDON et al.,1991).

Utilizou-se essa técnica para identificar as fases obtidas antes e apds o
tratamento térmico das amostras. Uma pequena amostra foi pulverizada e analisada para
acompanhar a evolucdo das fases quasicristalinas nas ligas. Para esse ensaio utilizou-se
radiacdo k,Cu = 1,5406,&, tensdo de 40kV, corrente de 30mA, passo de 0.01°, tempo

por passo de 3s operando na faixa de 26 de 20 a 50 graus.
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5.3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite a
obtencgéo de informacGes microestruturais de amostras diversas.

O funcionamento baseia-se no rastreamento da superficie da amostra por um
feixe de elétrons fino de alta energia, onde ocorre uma interacdo, parte do feixe €
refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de elétrons
retroespalhados (ERE) ou a amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de
elétrons secundarios (ES). Ocorre também, devido a interacdo deste feixe de elétrons
com o material, a emissdo de raios-X que, quando analisados, pode fornecer a
composicdo quimica de elementos de um dado ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente (EDS)
(SKOOG et al., 2002).

A superficie da amostra pode ou ndo estar polida, e quando polida, atacada ou
ndo quimicamente/termicamente, mas, necessariamente, deve ser condutora de
eletricidade. Um revestimento metalico muito fino deve ser aplicado sobre a superficie
de materiais ndo-condutores (PADILHA, 2000).

A microscopia eletronica de varredura foi usada para a observacdo da
microestrutura das amostras, com o objetivo de obter informacbes a respeito da
morfologia das particulas das ligas quasicristalinas pulverizadas e das fases
constituintes. Para avaliar o efeito do tratamento térmico a que as ligas foram
submetidas, amostras das ligas em seu estado bruto de fusdo e ap6s o tratamento

térmico foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.4. Etapa Il: Fabricacdo dos Compdsitos

Nesta etapa do trabalho s&o inicialmente apresentados e discutidos os resultados
da caracterizagdo dos precursores geopolimericos, bem como da caracterizagdo
mecanica e microestrutural para os compositos. O fluxograma apresentado na figura
(5.3) mostra as etapas seguidas no processo de fabricacdo dos compdsitos. As principais
variaveis foram a relacdo quasicristal: geopolimero (QC:GP), o teor &gua:soélidos (H:S)

e a idade.
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Fluxograma do Compdsito
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Figura 5.3. Fluxograma das etapas de fabricacdo e caracterizacdo dos compadsitos.

Foram preparados compositos numa matriz de geopolimero, reforcados com
particulas quasicristalinas (AICuFe) nas proporc¢des de 5% (GP5%), 10% (GP10%) e
17% (GP17%) em volume. Foi produzido, pela mesma rota, e nas mesmas condicdes,
amostras somente com o componente da matriz, o geopolimero, objetivando comparar e

verificar a influencia da adicdo das particulas de quasicristais na matriz (GP0%).

5.4.1. Descricdo dos Materiais.

Para a obtencdo dos compositos os quasicristais Al-Cu-Fe foram produzidos
conforme a rota otimizada descrita na etapa inicial do trabalho. Como fonte de
aluminossilicato e precursor do geopolimero, foi usada a metacaulinita, produzida
artificalmente pela calcinacdo da caulinita a 700°C por 2 horas. Para a ativacdo alcalina
foi utilizado silicato de sddio comercial com pH 13 e teor de Si de 2,17.

Quasicristais (QC): Os quasicristais obtidos na primeira etapa deste trabalho

foram fragmentados por impacto mecéanico. Esses fragmentos passaram entdo pelo
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processo de peneiramento manual em peneira ABNR 270 obtendo um p6 com
diferentes tamanhos de particulas, inferiores a 75um.

Metacaulinita (MK): Materiais oriundos da mineragdo como argilas (caulim e
metacaulim) tem se tornado objeto de muitas pesquisas em laboratorios. Neste trabalho
o caulim que contem como principal mineral a caulinita foi calcinada artificialmente por
700°C durante 2 horas onde sofre uma desidroxilacdo da estrutura hexagonal e é entdo
convertida em metacaulinita, com esse tratamento o material torna-se mais reativo.
Depois de calcinado a metacaulinita passou por peneira de 270 mesh (75um) e posterior
caracterizacdo quimica e mineraldgica atraves das técnicas de Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios-x (EFRX) e Difragéo de Raios-X respectivamente.

Silicato de Sédio: Para garantir o pH necessario a geopolimerizacédo foi utilizado
o silicato de sodio (ativador) fornecido pela Pernambuco Quimica S/A. A escolha pelo
silicato de sodio como ativador se deve ao fato destes proporcionarem maior resisténcia
a geopolimeros de metacaulinita (DUXSON, 2007; PALOMO 2004), caracteristica
fundamental na avaliacdo do desempenho mecéanico dos compositos.

5.4.2. Elaboracéo da Matriz Geopolimérica

As razbes molares foram obtidas a partir dos resultados da analise quimica por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-x (EFRX), como pode ser visto na tabela
(5.1), onde M representa o alcali (K ou Na). Com os dados referente a concentracdo do
ativador definiu-se os célculos estequiométricos para determinacgdo das razdes molares
(SiO4/Al,O3 Al,03/M,0, H,0/M,0 e M,0/SiO,). Estas razdes serviram de referéncia

para a formulacéo dos geopolimeros utilizado como matriz do composito.

Tabela 5.1. RazBes molares para metacaulinita.

MK Razéo
SiO 2/(A| 203 + Fe ,0 3) 4.7
M,0/SiO , 0,3
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5.4.3. PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Definida a formulacdo do geopolimero, valores desejados de pds de
metacaulinita e quasicristal foram pesados, somados e agitados vigorosamente em um
recipiente selado por 15 minutos com o auxilio de um misturador rotativo para fornecer
6tima mistura. Estando homogeneizada a mistura dos pés, o ativador (silicato de sédio)
foi pesado em um recipiente de vidro onde foram vertidas pequenas gquantidades da
mistura dos pos e misturado manualmente até completar a formacdo de uma pasta
homogénea. Para as formula¢es contendo agua, a mesma era adicionada ao silicato de
sodio no recipiente de vidro antes da mistura dos pos ser adicionada. Um esquema geral

referente ao preparo das pastas € apresentado na figura (5.4).

Fase de ~
Mistura { QC
MK+QC
Mistura

Silicato
Sodio

Silicato
+ Agua

(=

Dissolugio
em Bécker

Sodio

Pasta do

Composito

Figura 5.4. Fluxograma da metodologia de preparagéo das pastas.

5.4.4. Influéncia da Agua na Matriz Geopolimérica.

A sintese e as propriedades dos geopolimeros sdo influenciadas pelo teor de
agua na mistura (PALOMO et al.,, 1999a; MARINHO, 2004; DUXTON, 2006;
DUXTON et al., 2007). Neste trabalho a influencia da agua nas pastas e
consequentemente nos compositos produzidos foi determinada a partir da moldagem de
corpos de prova cilindricos (17 cm didmetro e 34 cm de altura) utilizando uma
formulacdo com silicato de sodio e 4gua em solugdo conforme tabela (5.2) abaixo. O
teor de &gua presente em todas as composicdes é sempre considerado nos célculos para
manter constantes as razdes molares consideradas. Estas proporcdes foram escolhidas
devido aos resultados obtidas em estudos do trabalho de SILVA (2008).

Variou-se a quantidade de agua visando obter uma boa trabalhabilidade da

massa do composito, mas, principalmente com a preocupacdo de encontrar uma
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concentracdo adequada sem comprometer as propriedades finas do composito apds o
periodo de cura. Para isso foram preparadas cinco formulagdes variando-se o teor de
agua de H/S = 3,8 a 13,39. Visando verificar a influéncia da agua na resisténcia dos
compositos, selecionou-se a composicdo contendo 5% de quasicristal e adicionou-se
agua na composicao das pastas. Apos periodo de cura as amostras foram desmoldadas e

avaliou-se a resisténcia a compressao e a tragdo por compressao diametral.

Tabela 5.2. Composicao das amostras produzidas.

AMOSTRA QC GEOPOLIMERO | FATOR H/M IDADES DENOMINACAO
(% peso) (% peso) (dias) NO TRABALHO
1 0 100 0 7e28 0%QC
2 5 95 0 7e28 5%QC
3 10 90 0 7e28 10%QC
4 17 83 0 7e28 17%QC
Composic¢des com mistura de agua no ativador
5 5 95 3,8 7e28 5QC-1H,0
5 95 574 7e28 5QC-1,5H,0
5 95 9,76 7e28 5QC-2H,0
8 5 95 11,48 7e28 5QC-2,5H,0
9 5 95 13,40 7¢28 5QC-3,0H,0

5.4.5. Preparacéo dos Corpos de Prova.

Foram encontradas diversas dificuldades no manuseio destes materiais devidas
ao elevado grau de viscosidade da mistura dos materiais de partida obrigando-nos a
adequar técnicas de fabricacdo e de manipulacdo de forma a conseguir a conveniente
homogeneidade da pasta.

Com a massa do compdsito preparada e com o auxilio de uma espatula, esta
massa foi colocada no interior do molde que foi em seguida submetido a vibracao
manual para acomodacéo e compactacdo da massa. Ainda usando a espatula a massa foi
limitada e a superficie do corpo de prova foi regulada nas dimensdes apropriadas. O
molde utilizado para confec¢éo dos corpos de prova para o ensaio de compresséo foi um

segmento de tubo de Policloreto de Vinila, PVC, apresentando um formato cilindrico.
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Isso devido ao fato de que os geopolimeros tém elevada aderéncia a moldes metalicos.
Apb6s a conformacdo os corpos de prova foram deixados secar em ambiente de

laborat6rio por 7 e 28 dias.

5.4.6. Condigdes de Cura

Neste trabalho as idades estudadas foram de 7 e 28 dias, curado a temperatura
ambiente, de acordo com metodologia descrita em SILVA (2008) na qual se obtiveram
as maiores resisténcias mecanicas.

Para melhor visualizacdo dos detalhes da moldagem dos corpos de prova, as

etapas estdo ilustradas na figura (5.5).



45

@) (b)

(c) (d)

) ()
— —

Figura 5.5. Sequiéncia de preparagdo das amostras: (a) recipiente usado para misturar as
matérias primas (pés) atraves da moagem centrifuga de baixa frequiéncia e moldes (b)
pos de quasicristal e geopolimeros separados (c) mistura manual das pastas (d) corpos
de prova do composito em fase de cura no molde cilindrico (e) amostra para ensaio de

tracdo por compressdo diametral (f) amostra para ensaio de compresséo.
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5.5. ASPECTOS DA CURA.

Para avaliar o potencial de reatividade dos elementos constituintes do
quasicristal (Al, Cu, Fe), foram feitas misturas entre o geopolimero e os elementos
puros bem como estes ultimos com o ativador. Embora o quasicristal seja considerado
extremamente inerte com relagéo a diversos ambientes (JANOT e DUBOIS, 1988), sua
atividade em ambientes extremamente alcalinos, como é o caso dos geopolimeros, foi
avaliada através de misturas (50:50, em massa), como pode ser visto nas figuras (5.6) e
(5.7), avaliando-se o aspecto visual da expansdo atraves da variacdo de volume em um

frasco graduado.

Figura 5.6. Amostra com 5% de QC, imediatamente ap6s mistura.

Figura 5.7. Amostra com 17% de QC, imediatamente apds mistura.
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Considerando que esta reagdo expansiva poderia acontecer com a adicdo do
quasicristal, foi necessario avaliar qual(is) parametros proporcionaria tal expansdo uma
vez que esta afeta grandemente as propriedades mecénicas dos geopolimeros. Para isso
prepararam-se algumas amostras com geopolimero aditivado com ferro, cobre e
aluminio puros, componentes do quasicristal como mostra a figura (5.8). Prepararam-se
da mesma maneira amostras com os elementos do quasicristal misturados apenas com o
ativador (Silicato de Sadio), figura (5.9).

Figura 5.8. Aspectos da mistura do geopolimero e elementos puros Al, Cu e Fe.

Figura 5.9. Aspectos da mistura do ativados e elementos puros Al, Cu e Fe.
5.6. Caracterizac6es dos Compasitos

Os compdsitos foram caracterizados segundo as propriedades mecéanicas, e
microestrutural com a finalidade de avaliar seu desempenho quando da variacdo da
quantidade de quasicristais e adicdo de agua na composi¢cdo do geopolimero,

simultaneamente.



