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RESUMO

PIEDADE, Luiz. Influéncia da taxa de resfriamento na microestrutura da fase
quasicristalina na liga AlesCuss-xFex com baixo teor de Fe solidificada fora do
equilibrio. Porto Alegre, 2017. Tese. Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE
DO SUL.

Os quasicristais sdo materiais que apresentam caracteristicas incomuns, pois
nao podem ser descritos como cristalinos, por ndo apresentarem ordem de longo
alcance, nem como amorfos, apresentam estrutura de médio alcance. Algumas ligas
da familia Al-Cu-Fe apresentam fases quasicristalinas quando rapidamente
solidificadas. Para obter-se esta liga, foram fundidos lingotes da familia AlesCuss-xFex
com x=6 (atdbmico), inicialmente em um molde padrdao com solidificacdo em estado de
equilibrio. Para proporcionar amostras com taxas de resfriamento variadas, a liga foi
vazada em um molde escalonado, contendo seis cavidades diferentes, resultando em
amostras solidificadas fora do estado de equilibrio (solidificacédo rapida). Para analise
das curvas de resfriamento utilizou- se a técnica CACC-TA, com taxas de resfriamento
variando entre 170 e 540°C/s, que foram obtidas por meio de dT/dt. Analises por
microscopia 6ptica, microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectrometria por
energia dispersiva (EDS), mostram microestrutura com dendritas facetadas,
formacdes interdendriticas lamelares e precipitados pentagonais (IQC). A microdureza
Vickers variou entre 417 HV e 736 HV (4,09 e 7,22 GPa) e a difracdo de raios X (DRX)
comprovou por meio de difratogramas caracteristicos a formacdo de fase

quasicristalina icosaédrica.

Palavras-Chave: Quasicristais, solidificacdo rapida, Al-Cu-Fe, analise térmica,

(CACC-TA), analise microgréfica, fase icosaédrica quasicristalina.



ABSTRACT

Piedade, Luiz. Cooling rate influence on microstructure of quasicrystalline phase
in the AlesCuss-xFex alloy, with low iron content solidified out of equilibrium state.
PORTO ALEGRE.2016. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering
and Technology, Pontifical Catholic University of Rio Grande do Sul.

Quasicrystals are materials that have unusual characteristics, they can not be
described as crystalline, for not having long-range order, or as amorphous, have
medium-range structure. Some Al-Cu-Fe family alloys presents quasicrystalline
phases when have rapidly solidification. In order to obtain this alloy, ingots of the
AlesCuss-xFex family were casted with x=6 (atomic), initially in a standard mold with
solidification equilibrium. To provide samples with different cooling rates, the alloy was
cast in a stepped mold, containing six different steps, resulting in samples out of
equilibrium state (rapidly solidification). For the analysis of the cooling curves, the
CACC-TA technique was used, with cooling rates varying from170 to 540°C / s, which
were obtained by dT/dt. Analyzes by optical microscopy, scanning electron microscopy
(SEM), dispersive energy spectrometry (EDS), show microstructure with faceted
dendrites, lamellar interdendritic formations and pentagonal precipitates (IQC). The
Vickers microhardness ranged from 4.09 to 7.22 GPa and the X-ray diffraction (XRD)
proved by characteristic diffractograms the icosahedral quasicrystalline phase

formation.

Keywords: Quasicrystal, rapidly solidification, Al-Cu-Fe, thermal analysis (CACC-TA),
micrographic analysis, icosahedral quasicrystalline phase.
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1. INTRODUGAO

A descoberta de novos materiais com propriedades especificas constitui-se a
base do desenvolvimento tecnoldgico e da inovacdo. Porém, a aplicacdo tecnolégica
de um novo material ndo acontece de imediato, depende de muitos fatores, entre eles
o completo entendimento de suas caracteristicas (Di Giulio, 2007). O papel dos
pesquisadores, neste contexto, € compreender o comportamento dos novos materiais
frente as possiveis aplicacdes e encontrar técnicas adequadas, seguras e de custo

reduzido para sua producéo.

Dentre os materiais inovadores descobertos nas ultimas décadas, encontram-
se as ligas da familia Al-Cu-Fe que formam fases icosaédricas quasicristalinas (IQC)
formadas por quasicristais (Heiney, 1985). O termo quasicristais refere-se a existéncia
de uma estrutura atdmica perfeitamente ordenada, tipica dos materiais metalicos. Ao
contrario dos cristais convencionais, 0s quasicristais ndo mostram periodicidade
cristalografica, isto €, a estrutura atdmica ndo é periddica nos trés planos espaciais
(Janssen, 2007). Além disso, exibem simetrias rotacionais proibidas, incompativeis
com a ordem translacional conhecida “na época’, isto €, cinco, oito, dez e doze eixos
rotacionais. O termo icosaédrico refere-se a forma a qual os cristais se agrupam na
rede do material, no caso a disposicdo em padrbes pentagonais e/ou multiplos de
cinco formam icosaedros (Suéarez et al., 2011). Descobertos por Schechtman (1984),
prémio Nobel em 2011, os quasicristais sédo arranjos de rede que se encontram entre

0S cristais e 0os amorfos.

As propriedades fisicas dos materiais cristalinos convencionais sao geralmente
descritas em termos de parametros ligados a periodicidade da rede cristalina (Kittel,
2007). Portanto, buscar entendimento do comportamento de fases icosaédricas
quasicristalinas na solidificacéo fora do equilibrio, é pelo menos intrigante e desafiador
(Srivastava et al., 2014).
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A quase cristalinidade da fase icosaédrica nas ligas Al-Cu-Fe induz
caracteristicas distintas das encontradas nas ligas aluminio-cobre comerciais, tais
como alta dureza, baixa condutividade térmica e elétrica, alta resisténcia a corroséo,
a oxidacdo e baixo coeficiente de friccdo (Gogebakan; Avar; Tarakci, 2011). As
propriedades incomuns relacionadas com a fase 1QC das ligas Al-Cu-Fe torna estes
materiais atraentes para varias aplicacbes industriais, entre as quais o0
armazenamento de hidrogénio, energia solar, isolamento térmico, catalisadores,
compositos metalicos e poliméricos (Takasaki; Kelton, 2006; Balbyshev et al., 2003;
Agostinho et al.,2013; Avar; Gogebakan; Yimaz, 2008; Gellman et al., 2005; Bloom et
al., 2000, Landauro; Solbrig., 2000; Jazbec, 2009; Jamshid et al., 2014).

Autores como Huttunen- Saarivirta (2004), Dubois (2000) e colaboradores ao
compararem varias propriedades e aplicagfes dos mais de 100 diferentes sistemas e
ligas que formam fases IQC, consideraram o sistema Al-Cu-Fe como o mais
importante e promissor dos sistemas conhecidos, até 2004. A baixa toxidade, custo
favoravel, disponibilidade dos componentes quimicos, aliados a baixa pressédo de
vapor e a estabilidade quimica e térmica tornaram as ligas Al-Cu-Fe as mais cotadas
para varias aplicacdes (Takasaki; Kelton, 2006; Balbyshev et al., 2003; Agostinho et
al.,2013; Avar; Gogebakan; Ylmaz, 2008; Gellman et al., 2005, Bloom et al., 2000,
Landauro Solbrig,2000; Jazbec, 2009; Jamshid et al., 2014).

Tsai e colaboradores (1987) observaram pela primeira vez a existéncia da fase
IQC estavel em ligas Al-Cu-Fe na composicao aproximada de 20-28 % atébmica de
cobre, 10-15 % atbmica de ferro e o restante aluminio. Nessa regido o diagrama
ternario Al-Cu-Fe possui a composicdo dada por AlesCuzzeoFe1sas) (formula
estequiométrica) ou W-AlsCuFe (formula quimica), a qual se apresenta estavel na

temperatura ambiente (Suarez et al., 2011).

A formacéo da fase icosaédrica depende da composicédo quimica da liga e da
taxa de resfriamento presente durante a solidificacdo (Rosas; Reyes-Gasga; Pérez,
2007). Levando em consideracdo que a maioria das fases IQC conhecidas s6 séo
obtidas por técnicas de solidificacdo rapida, a existéncia da fase IQC estavel do

sistema Al-Cu-Fe ocorre por uma reacao peritética entre as fases liquida e B-AlFe e /
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ou A-AlizFes (Janot, 1996). No resfriamento lento a moderado, para taxas entre 1 °C/s
a 100 °C/s, ocorre a formagao de outras fases cristalinas como A-[(Al, Cu)isFes), B-
(AlFe (Cu)], w-(AlzCuzFe) e 8-(Al2Cu) (Holland-Moritz et al.,1997; Suarez et al., 2011,
Gogebakan; Avar; Tarakci, 2011). Neste caso, € necessario um tratamento térmico
adicional para obter uma Unica fase icosaédrica no dominio estavel, que existe apenas
dentro de uma faixa de temperatura restrita entre 750 e 850°C em uma composicao
aproximada de AlesCuss.xFex (Rosas; Reyes-Gasga,; Pérez, 2007). Para altas taxas de
resfriamento (~10° a 108 °C/s), a fase icosaédrica é formada diretamente do liquido
sem a formacgédo de fases cristalinas intermediérias, portanto sem a necessidade de
tratamentos térmicos adicionais (Holland-Moritz et al.,1997; Huttunen-Saarivirta,
2004; Dubois ,2000).

Embora existam varios artigos sobre a formacgéo, morfologia da microestrutura
e propriedades mecanicas em ligas Al-Cu-Fe com altos teores de ferro (12 a 15% at.),
as ligas com baixos teores de ferro foram pouco exploradas (Zhao et al., 2003;

Boncina; Zupanic, 2016).

A formacéao da fase IQC em ligas Al-Cu-Fe, com ferro entre 5% a 10% atémico,
solidificadas fora do equilibrio e com taxas diferenciadas de resfriamento ndo foram
discutidas em detalhes. Em trabalhos anteriores onde se forma fase 1QC, as taxas de
resfriamento raramente sao citadas, além disso, a literatura ndo € unanime quanto a
morfologia da microestrutura das ligas AlesCuzz20)Fe1s@s) (Boncina; Zupanic, 2016).
Por outro lado, a maioria das amostras onde as taxas sao citadas, 0s experimentos
foram realizados com taxas de resfriamento constante em equipamentos como 0
calorimetro diferencial de varredura (DSC), por analise térmica diferencial (DTA) ou
por analise termogravimétrica (TGA). Apesar da versatilidade e alta significancia das
analises destes métodos, eles ndo reproduzem as taxas de resfriamento envolvidas
em um molde.

O objetivo do presente trabalho é investigar a formacdo da microestrutura
quasicristalina durante a solidificacéo rapida da liga Al-Cu-Fe com baixo teor de ferro
frente a taxas variadas de resfriamento (1,7 x 102 a 5,4 x 10%) em amostras

solidificadas fora do equilibrio. E, assim contribuir para o esclarecimento sobre a
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morfologia microestrutural das fases formadas para cada taxa de resfriamento

utilizada.

A formacao dos quasicristais pode ser produzida por processos convencionais,
que utilizam procedimentos de fusdo e solidificacdo (Huttunen-Saarivirta, 2004).
Dentre as técnicas encontradas na literatura para a obtencéo dos quasicristais pode-
se destacar a solidificacéo rapida, como por exemplo com técnica de “melt-spinning”
(Avar; Gogebakan; Ylmaz, 2008), a moagem de alta energia (Yin et al., 2008; Yong;
Chang; Jones, 2005), a deposicdo (Srinivas; Dunlap, 1995), a técnica de plasma
“spray” que ja vem sendo usada com sucesso (Zhou; Harris, 2006) e a solidificacdo

rapida comum por vazamento em molde (Gogebakan; Avar; Tarakci, 2011).

Como o0s materiais cristalinos, 0s quasicristais tém suas propriedades
fortemente relacionadas com sua composi¢cdo. Assim, um simples ajuste ou
substituicdo de um elemento na composicdo da liga pode levar a alteracoes
importantes de suas propriedades. Por exemplo, para as ligas do tipo i-Al-Cu-Fe,
guando ocorre a substituicdo de Al (menos que 7%) por boro (B) se produz materiais
quasicristalinos, cuja dureza aumenta de 700 para 800 HV (Dubois, 2000). Além disso,
a adigéo do boro diminui o coeficiente de atrito (Kenzari et al., 2011).
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é investigar a influéncia das taxas de resfriamento na
microestrutura e formacéo da fase icosaédrica quasicristalina (IQC) da liga AlesCuss-

xFex, (x=6) com baixos teores de ferro, solidificada fora do equilibrio.

2.1. Objetivos Especificos

e Utilizar a andlise térmica CACC-TA (Computer Aided Cooling Curve
Thermal Analysis) para o entendimento sobre a formagéo das fases
cristalinas e da fase IQC para as taxas de resfriamento 10%°C/s durante
a solidificacao da liga AlesCuz9Fes, utilizando um molde escalonado para
obtencao de diferentes taxas de resfriamento.

e Relacionar a microestrutura observada nas amostras utilizando
microscopia Optica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectrometria por energia dispersiva (EDS), dureza Vickers (HV) e
difracdo de raios X (DRX).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Estrutura Quasicristalina

Os quasicristais sdo materiais incomuns por diversos fatores, principalmente
devido a peculiaridade da sua estrutura. Formam uma classe intermedidria entre os
materiais amorfos e os cristalinos, quanto ao grau e caracteristica de ordenamento
(ordenacao de médio alcance). Um quasicristal pode ser relacionado como constituido
de aglomerados de atomos, todos orientados da mesma forma, e separados por
guantidades variaveis de materiais desordenados. (Tilley, 2006; Shaitura; Enaleeva,
2007).

A descoberta dos quasicristais se deu por Schechtman em 1984 quando
analisava a amostra de uma liga contendo aluminio-manganés, por microscopia
eletrdnica de transmissao (Tilley, 2006; Shechtman et al., 1984; Dubois, 2000). Ap4s
descobrir a existéncia dos quasicristais e publicar sua pesquisa em uma revista
especializada em fisica, “Physical Review Letters, 53, p. 2477 de 24 de dezembro de
1984", Shechtman recebeu duras criticas da comunidade cientifica. O quimico norte-
americano Linus Pauling escreveu uma carta a revista “Nature” uma das principais
publicacdes cientificas do mundo, em 1985, dizendo ndo acreditar nos resultados de
Shechtman. Na época, o fisico israelense era apenas um professor-assistente, batendo
de frente com um cientista que ja havia recebido dois prémios Nobel em vida. Apés a
morte de Pauling (1994), os pesquisadores levaram mais em conta os feitos de

Shechtman e, aos poucos, os quasicristais foram sendo reconhecidos.

Na década de 1990, grupos foram criados para estudar os quasicristais em todo
o mundo. O que Linus Pauling questionou foi que 0s quasicristais apresentam um
ordenamento rotacional, mas ndo translacional como é estabelecido pela cristalografia

classica para a identificacdo de um material cristalino. Essas ordens de simetria podem
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ser denominadas como falsas simetrias, pois ndo resultam em figuras simétricas, como
nos sistemas de Bravais, pois as operagdes de translacdo num espaco tridimensional

nao poderao ser aplicadas nos materiais quasicristalinos.

A comunidade cientifica foi levada a repensar a até entdo aceita definicdo de
cristais, desta forma, no ano de 1992 a Unido Internacional de Cristalografia, IUCr
(International Union of Crystallography), sediada em Chester, na Inglaterra, alterou a
definicdo tradicional de cristal, de "arranjo tridimensional periédico de moléculas", para
"soOlido que apresente diagrama de difracdo discreto” (Acta Crystallographica, Section
A, 1992).

Os quasicristais sdo compostos por unidades estruturais icosaédrica (20 faces),
octogonal (8 faces), decagonal (10 faces) ou dodecagonal (12 faces) ao invés de

células unitarias comuns aos cristais (Huttunen-Saarivirta, 2004).

O Quadro 3.1, apresenta alguns exemplos de ligas quasicristalinas, nas
estruturas icosaédrica, octogonal, decagonal e dodecagonal (Huttunen-Saarivirta,
2004).

Quadro 3.1 - Exemplos de ligas quasicristalinas, nas estruturas icosaédrica, octogonais, decagonais e

dodecagonais, (Huttunen-Saarivirta, 2004).

Estrutura do quasicristal Ligas

Al-Cu-Fe, AL-Mn, Al-Mn-Si, Al-Mn-Cu, Al-Mn-Zn, Al-Cu-Ru, Al-Cu-Os, Al-Cr, Al-V-Si, Al-
Icosaédrica Pd-Ru, Al-Pd-Mn, Al-Pd-Re, Al-Pd-Mg, Al-Li-Cu, Al-Mg-Zn, Al-Rh-Si, Ti-Fe-Si, Ti-Zr-Ni,

Mg-Zn-Y, Mg-Zn-Ho, Cd-Mg-Th.

Octogonal 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, Al-Co-Ni, Al-Cu-Co, Al-Cu-Fe-Co,
Decagonal Al-Cu-Co-Si, Al-Co-Fe-Cr-O, Al-Cr-Si, Al-Ni-Fe, Al-Ni-Rh, Al-Cu-Rh, Zh-Mg-Y, Zn-Mg-Sm,

Zn-Mg-Ho

Dodecagonal Ni-Cr, Ni-V, NiV-Si, Ta-Te, Co-Cu, Al-Co-Fe-Cr



https://www.ime.usp.br/~thaicia/quasicristais/acta.pdf
https://www.ime.usp.br/~thaicia/quasicristais/acta.pdf
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3.2. Quasicristais

O interesse pelos quasicristais advem, principalmente, das suas propriedades
fisico-quimicas paradoxais para o0s sistemas metdalicos, e de suas propriedades
eletrbnicas, além, evidentemente, de suas caracteristicas microestruturais impares
(Greer, 1994).

A partir dos anos 90, mais do que cem diferentes ligas quasicristalinas baseadas,
por exemplo, em aluminio, magnésio, zinco, zircénio, cadmio e titanio tém sido
investigadas (Jenks; Thiel, 1998; Dubois, 2000). A Figura 3.1 demonstra
estatisticamente que cerca de 82% de estruturas quasicristalinas conhecidas sao

icosaedrais (Macia e Dubois, 2001).

Dodecagonal  Ortorrémbico
1% 9

Decagonal
16%

Icosaédrica
82%

Figura 3.1— Dados estatisticos de estruturas quasicristalinas (Macia e Dubois, 2001).

Os quasicristais possuem propriedades que sao de grande interesse para
aplicagOes industriais e comerciais. Estas propriedades incluem um baixo coeficiente
de atrito, alta dureza, resisténcia ao desgaste e corrosao, baixa condutividade térmica

e elétrica (Shaitura; Enaleeva, 2007).

Segundo Rudiger e Koster (1999), as ligas quasicristalinas mostram
comportamentos fundamentalmente diferentes comparados as ligas metdlicas
cristalinas, com composi¢cdes muito préximas. Como reportado, 0s quasicristais ricos

em aluminio, por exemplo, tem condutividade elétrica muito baixa, quando comparada
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com ligas de base aluminio cristalinas ou amorfas a baixas temperaturas (Jenks; Thiel,
1998; Rudiger; Koster, 1999).

Os quasicristais possuem varias aplicacdes, podem ser utilizados como aditivos
e em revestimentos devido as suas propriedades de alta dureza que significativamente
aumentam a resisténcia ao desgaste, durabilidade quanto & corrosao, e a resisténcia

mecanica de sua superficie (Greer, 1994).

A aplicacdo de quasicristais ainda é limitada pela sua alta fragilidade e baixa
deformacédo a temperatura ambiente, por este motivo, sdo utilizados na forma de
materiais compostos ou como revestimentos. Quasicristais existem, na maioria, na
forma de ligas ternéarias de base aluminio como Al-Pd-Mn, Al-Cu-Fe, Al-Cu-Ru e outras
(Greer, 1994).

Vérias possibilidades de aplicacdo dos quasicristais estdo sendo estudadas:
materiais para absorcdo e armazenamento de hidrogénio, utensilios cirtrgicos (Janot;
Dubois, 1998) e catalisadores (Agostinho et al., 2013).

Em entrevista a Belisario (2003), Daniel Schechtman, declara que como os
guasicristais sdo resistentes a friccdo e ao desgaste, sdo excelentes substitutos ao
teflon pois ndo furam facilmente e sao resistentes ao risco pois raspados por utensilios

de cozinha, o revestimento ndo se solta (Belisario, 2003).

3.3. Métodos de Obtencédo de Ligas Quasicristalinas

Os métodos mais comuns para a obtencéo de ligas quasicristalinas estaveis em
laboratério sdo os processos que utilizam procedimentos de fuséo e solidificacdo dos

guais podem se destacar:

3.3.1. Solidificagdo em Lingote Escalonado

O método consiste na fusdo dos elementos da liga e posterior vazamento em

lingotes escalonados. No processamento de solidificagcdo, as diferentes taxas de
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resfriamento da liga permitem a obtencdo de materiais com microestruturas
diferenciadas (Mondolfo, 1976).

Trivend et al., publicou em 2002, o artigo “Solidificacéo rapida de ligas do sistema
Al-Si-Cu” no qual obteve amostra de uma liga Al-Si-Cu por solidificacdo rapida usando
um molde de cobre refrigerado a agua em forma de cunha com dimensées de 5 mm X
10 mm de secdo e 50 mm de altura, com um angulo de 5° conforme a amostra obtida
na Figura 3.2 (Trivend et al., 2002).
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Figura 3.2. Amostra Al-Si-Cu obtida por solidificacao rapida em um molde de cobre em forma

de cunha (Trivend et al., 2002).

O molde foi adaptado a um equipamento de melt — spinning para vazamento da
liga, usando atmosfera de protecao de argdnio, foram usados termopares tipo K para
medir a temperatura em intervalos de 10 mm, as taxas de resfriamento obtidas foram
na faixa de 2,5x10? a 4,0x10%C/s, foram observadas microestruturas com formacdes

aciculares e fase rica em cobre sobre as facetas (Trivend et al., 2002).

Lee et al., (2001) prepararam duas ligas: AlesCuzoFeis e Als2,5CuzssFei12 pelo
método de solidificagéo rapida, utilizando para vazamento da liga um molde escalonado
de quatro degraus confeccionado em aco, acoplado a uma base de cobre refrigerado a
agua, conforme Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Molde escalonado de a¢o acoplado a base refrigerada a agua (Lee et al., 2001).

As temperaturas foram medidas por termopares e diferentes taxas de
resfriamento foram obtidas, variando de 1°C/s (cavidade 4) para 102°C/s (cavidade 1),
a andlise térmica foi realizada pelo método DTA. A Figura 3.4 mostra a microestrutura
observada por Lee et al. (2001), por meio de microscopia Optica (a) na cavidade 1 onde
a maior taxa de resfriamento foi obtida, foram observadas uma area escura malhada,
uma area cinza claro e uma area mais clara. Com o objetivo de identificar as fases, uma
andlise por meio de EDX foi realizada nestas mesmas estruturas, e foi identificada a
presenga de quatro diferentes fases: B, A, na area escura malhada e T, | (W) na area
clara e cinza claro, e (b) cavidade 4 onde ocorreu a menor taxa de resfriamento.
Conforme a taxa de resfriamento diminui a microestrutura tende a ser menos refinada
e a quantidade de fase icosaédrica diminui, por isso pode-se afirmar que uma mudanca
na taxa de resfriamento causa uma diferenca significativa na evolugdo das

microestruturas durante o processo de solidificagéo (Lee et al., 2001).

3 i S -
Figura 3.4 (a) Microestrutura da cavidade com maior taxa de resfriamento (b) microestrutura da cavidade

com menor taxa de resfriamento (Lee et al., 2001).
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A Figura 3.5 apresenta uma regido onde as taxas de resfriamento resultaram em
uma microestrutura em transicdo de morfologia plana para morfologia dendritica

compativel com a fase A (Lee et al., 2001).

Figura 3.5 Microestrutura em transicao de morfologia plana para morfologia
dendritica — fase A (Lee et al., 2001).

Um estudo da liga AlgsFesMn2Tiz realizado por Pereira (2008), em um molde
escalonado de cobre, com taxas de resfriamento de 102 a 10° K/s, observou por meio
de micrografia, microestruturas com morfologia do tipo facetas (detalhe g) e tipo flor
(detalhes h, i e j) com simetria de cinco lados para fase quasicristalina, Figura 3.6
(Pereira, 2008).
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Figura 3.6 Microestrutura (a) facetas e (b) tipo flor com simetria de cinco lados (Perelra 2008)
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3.3.2. Solidificag&o por Melt-spinning

Na solidificacéo rapida por melt-spinning, o metal liquido € ejetado e incide sobre
a superficie externa de um disco rotativo, a fundicdo destina-se a produzir uma fita
continua. Taxas tipicas de solidificacdo obtidas neste método sdo da ordem de 10 a
107°C/s, por imprimir altas taxas de solidificacdo, este método é um dos principais meios
para obtencao de ligas com estrutura quasicristalina, sendo o primeiro método utilizado

na producéo desses materiais (Tsai; Inoue; Masumoto, 2007).

Segundo Feitosa (2009), foram obtidas amostras em melt-spinning, as quais
nao formaram fitas continuas e sim fragmentos de fita, devido a alta fragilidade do
material, a partir da liga AlsoxCuzsFeisBx, com x variado de 0 a 3 atbmico, em um
equipamento modelo MB Il desenvolvido na Universidade Federal da Paraiba no

Laboratério de Solidificacdo Rapida, mostrado na Figura 3.7 (Feitosa, 2009).

Figura 3.7 - Equipamento modelo MB II, Universidade Federal da Paraiba, para obtencéo de

fitas de melt-spinning (Feitosa, 2009).
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3.3.3. Moagem por Alta Energia (MAE)

E uma técnica de mecanossintese onde a liga se forma a partir da mistura dos
pés dos seus elementos constituintes, utilizando a energia proveniente de colisdes
entre as esferas e as paredes do moinho de alta energia e o0 po entre elas. A Figura

3.8, mostra o moinho de bolas planetario (Catalogo Fritsch, 2016).

Figura 3.8. - Moinho de bolas planetario (Catalogo Fritsch, 2016).

Durante a moagem o0s p0s sdo submetidos repetidamente a um processo de
fratura e de soldagem pela acéo das colisbes das esferas com as particulas dentro do

recipiente, até formar as fases finais da liga (Murty; Ranganathan, 1998).

A moagem de alta energia é utilizada para prolongar a solubilidade dos
elementos de base da liga. Como consequéncia, materiais quasicristalinos metastaveis

podem ser preparados por moagem de alta energia (Ji; Kallio; Tiainen, 2000).

Nos ultimos anos, o processo de moagem de alta energia (MAE), uma técnica
da metalurgia do p6é desenvolvida nos anos 60 (Benjamin, 1970), foi estabelecido como
um método viavel de processamento no estado solido para a producéo de varias fases

guasicristalinas (QC) estaveis (Huttunen-Saarivirta, 2004).
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3.3.4. Atomizacédo a Gas

Pode ser descrita simplesmente como transformacao de um metal fundido
em gotas finas (tipicamente menores que 150um). Aumentando o superaquecimento
do spray de fuséo € gerado um particulado mais fino (Klar; Fesko,1984). Muitos dos
pés quasicristalinos comerciais disponiveis sdo produzidos por atomizacdo a gas
devido sua capacidade de gerar pos com particulas de forma esférica e de boa fluidez.

A forma esférica das particulas de p6 produzidas no spray, facilita a utilizacdo no
processo de pulverizacdo térmica e compactacao (Srivastava et al., 2008 e 2014). A

Figura 3.9 descreve o processo de formacgéo de uma liga (deposi¢ao) no sistema spray
forming SK-2 (Institut Fuer Werkstofftechnik, 2013).

Cadinho
Deposito

Atomizador

Spray

Deposito

Substrato

Figura 3.9 - Processo de formacado de uma liga (deposicéo) em spray forming (Institut Fuer
Werkstofftechnik, 2013).

3.4. Ligas Icosaédricas Quasicristalinas (IQC) Al-Cu-Fe

Nos dias atuais, muitas ligas quasicristalinas sédo conhecidas, sendo a maioria
de base aluminio. Entre essas, as mais estudadas sao as Al-Cu-Fe. O sucesso destas
ligas pode ser justificado pelo seu baixo custo, estabilidade quimica, pela facilidade de
obtencdo, pela auséncia de toxicidade e suas propriedades (Dubois, 2000; Isaev;
Vekilov, 2007).
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Tem sido relatado que a fase quasicristalina formada na liga Al-Cu-Fe é
termodinamicamente estavel e ndo sofre bruscas transformacgdes de fase até ao ponto
fusdo de 1135 K (Gogebakan; Avar; Tarakci, 2011).

As ligas Al-Cu-Fe, formam quasicristais na morfologia icosaedral, que pode ser
confirmada por difracdo de raios X, com difratogramas caracteristicos (Barua; Murty;
Srinivas, 2001), apresentam fortes picos de difracdo em torno de 23.7°, 26.0°, 27.4°,
30°- 37 °, 42.8°, 45.1°, 65.1°, 77.0°, 85°, 88° e 105° os quais tem sido relatado como
caracteristicos de fase quasicristalina icosaédrica (Yin et al.,2008; Srivastava et al.,
2014; Lee et al., 2001; Matsuo et al, 1989). A Figura 3.10 apresenta o difratograma
(Matsuo et al., 1989) que serve como base para o banco de dados ICDD (International

Center for Diffraction Data), pdf-2 #41-0999 referéncia para este estudo.

s [x10°)

8
Figura 3.10 Difratograma liga Al-Cu-Fe (Matsuo et al., 1989), pdf-2 #41-0999 (ICDD).

A Figura 3.11 apresenta o difratograma obtido por Lee et. al, (2001) para a liga
Ale2.5Cuzs.sFei2.
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Intensidade aleatdria (UA)
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Figura 3.11 Difratograma para a liga Ale2sCuzssFe1 (Lee et al., 2001).

A Figura 3.12 apresenta um exemplo de uma estrutura icosaedral quasicristalina

na liga Ale2,2Cuzs sFe1z 3, obtida por extruséo a quente (Passos, 2006).

Figura 3.12 - Exemplo de uma estrutura icosaedral quasicristalina na liga Ale22Cuzs sFei2 3 (Passos,
2006).

Na microestrutura da liga Al-Cu-Fe observou-se a formacdo de dendritas e
granulos e, onde a solidificacdo rapida permite altas taxas de resfriamento na liga ha
formacao com aparente simetria de cinco lados (Rosas; Reyes-Gasga; Pérez, 2007).
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No sistema Al-Cu-Fe, o formato de equilibrio dos quasicristais sugerido, foi o

dodecaedro pentagonal (face) e a morfologia icosaédrica (Boncina et al., 2007).

O pentagono (ou pentagono truncado) é a orientacdo obtida na dire¢cdo de um
ponto de cinco eixos convergentes, mas pode aparecer na intersec¢do de qualquer
outra forma, conforme mostra a Figura 3.13 formato pentagonal icosaédrico (Boncina;
Zupanic, 2016).

Figura 3.13 — Formato pentagonal icosaédrico (Boncina; Zupanic, 2016).

A Figura 3.14, obtida por MEV, mostra microestrutura pentagonal, para fase
guasicristalina (W) da liga Al-Cu-Fe, solidificada em cadinho de cobre refrigerado a 4gua
(Gayle et al., 1992).

Figura 3.14 Microestrutura pentagonal para fase IQC (W) liga Al-Cu-Fe (Gayle et al., 1992).
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Menushenkov; Rakshun; Ya (2007), analisando a liga quasicristalina

AlesCuz2Fe1s, por espectroscopia, sugeriu o seguinte mecanismo de ordenamento:

Durante a transicdo de cristal para quasicristal, a distancia aumenta entre o
atomo de cobre central e os atomos de cobre localizados na posi¢ao 3. Contudo é muito
maior 0 aumento na distancia para os atomos de cobre nas posi¢des 6 (Figura 3.9 a).
Com a conservacdo da simetria dos atomos de cobre ao redor da estrutura local, a
mudanca descrita nas distancias pode ser causada pela rotacdo dos quadrados
compostos de atomos de cobre (com simultaneo aumento dos lados do quadrado) em
direcdo aos atomos de aluminio mais proximos. Os atomos de aluminio ao redor do
cobre deslocam-se, seguindo os atomos de cobre, em relacdo ao ferro para formar um
agrupamento icosaédrico de simetria pentagonal com um atomo de ferro no centro
(Figura 3.15 b, ¢). Na Figura 3.15 é apresentado o diagrama esquematico de rearranjo

da formacao estrutural de quasicristal: rotacdo do subsistema cobre (ao longo do eixo

c):

a- Deslocamento dos atomos de aluminio, para a forma¢do de um icosaedro ao

redor dos atomos de ferro;

b

A parte de cima do icosaedro ao redor do ferro;

(@)
1

Formacgao de um dodecaedro ao redor do cobre.

d- Formacgé&o do dodecaedro ao redor do atomo de Cu.
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* O asterisco indica a vacancia no local do cobre (Menushenkov; Rakshun;

Ya,2007).

‘Fe OCu O Al

Figura 3.15 - Diagrama esquemaético de rearranjo da formacao estrutural de quasicristal.

(@) Atomo de Cu na posicéo 6, (b) atomos de Al e Cu se deslocando em relagéo ao atomo de
Fe, (c) Parte superior ao icosaedro ao redor do atomo de Fe e (d) formacéo do dodecaedro
ao redor do atomo de Cu. (*) O asterisco significa uma vacancia no local do Cu
(Menushenkov; Rakshun; Ya, 2007).

3.4.1. Propriedades das Ligas Icosaédricas Quasicristalinas Al-Cu-Fe

As ligas icosaedrais quasicristalinas (IQC) Al-Cu-Fe séo de grande interesse
comercial por apresentarem baixo coeficiente de atrito, elevada dureza e boa
resisténcia a temperatura ambiente (Greer,1994). Essas ligas apresentam, ainda, baixo
coeficiente de expanséao térmica (Tcherdyntsev et al.,2005). Em baixas temperaturas,
as ligas quasicristalinas Al-Cu-Fe tém propriedade térmica semelhante a de alguns
Oxidos, tais como os de zirconia, que sao considerados excelentes isolantes térmicos.

Possuem boa resisténcia a corrosdo e a oxidagdo (Jenks; Thiel,1998; Rudiger;
Koster,1999).



44

Algumas das propriedades fisicas e mecéanicas de ligas quasicristalinas

comparadas com outros materiais, sdo mostradas na Tabela 3.1, propriedades fisicas

e mecanicas médias de ligas quasicristalinas e outros materiais (Jenks; Thiel,1998;

Rudiger; Koster,1999).

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas e mecéanicas médias de ligas quasicristalinas e outros materiais

(Jenks; Thiel, 1998; Rudiger; Koster, 1999).

Propriedades Valores Material
6000-10000 Diamante
750-1200 Silica
800-1000 Al-Cu-Fe (q)
Dureza (HV) 700-800 Al-Pd-Mn (q)
70-200 Aco de baixo carbono
40-105 Cobre
25-45 Aluminio
Coeficiente de atrito 0,42 Cobre
. ~ 0,37 Ligas de aluminio
com diamante, nao _
0,32 Aco de baixo carbono
lubrificado (adimensional) 0.050.2 Al-Cu-Fe (q)
. 4 Alumina
Tenacidade na fratura 5 STica
(Mpa.m)2 1 Al-Cu-Fe (q)
0,3 Al-Pd-Mn (q)
214 Aco inox
Médulo de Young 200 Al-Pd-Mn (q)
131 Cobre
(GPa) 68 Aluminio
27,6 Al-Cu-Fe (q)

A condutividade térmica das ligas quasicristalinas € menor do que a

condutividade térmica do cobre por um fator de duzentas vezes, o qual é varias vezes

menor do que condutividade térmica do aco inoxidavel, e € comparavel com a

condutividade térmica da silica fundida, um resumo destas propriedades € mostrado na

Tabela 3.2, condutividade térmica de algumas ligas quasicristalinas comparada com

outros materiais (Shaitura;Enaleeva, 2007).
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Tabela 3.2 - Condutividade térmica de algumas ligas quasicristalinas comparada com outros materiais
(Shaitura; Enaleeva, 2007).

Materiais Condutividade térmica (Wm—K1)

Cobre 400

Ligas de Aluminio 92-220

Aco inoxidavel 14-88

AlssCuisFezo (q) 2

Al-Mg-Pd (q) 1,6
Al-Pd-Re (q) 0,8
Silica fundida 1,36

Quanto a condutividade elétrica, as ligas quasicristalinas estao categorizadas no
mesmo intervalo dos semicondutores. A estrutura dos materiais parece estar

fortemente relacionada com suas propriedades eletronicas (Huttunen-Saarivirta,2004).

Nos materiais com alta condutividade elétrica, os elétrons ndo se encontram
fortemente ligados em seus lugares e podem mover-se livremente, conduzindo
eletricidade, enquanto nos materiais isolantes, os elétrons encontram-se fortemente
ligados aos seus lugares e ndo conduzem eletricidade. Nas ligas quasicristalinas,
assim como nos materiais semicondutores, existe uma lacuna na densidade dos

elétrons significando que existe algum tipo de conducado (Landauro;Solbrig, 2000).

Para a maioria dos materiais quasicristalinos a condutividade 6ptica permanece
peguena na maior faixa de frequéncia do espectro, especialmente para valores de baixa
energia, uma ressonancia aparece na regiao correspondendo a radiacao infravermelha
(Janot,1996). Esta propriedade pode ser usada em aplicacdo de absorcéo seletiva,
filmes finos de liga Als2CuzsFe12 entre camadas de oxidos, SiO2 ou Al20s3, com
espessura variando de 10 a 13 nm, tem sido produzido na obtencdo de camadas
antirreflexo (Eisenhammer,1995). Estas superficies apresentam alta absorcéo de luz

solar (até 90%) e baixa emissividade térmica. Uma aplicacdo direta envolve o
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revestimento de painéis solares, células fotoelétricas, vidro para janelas e sensores de
infravermelho (Huttunen-Saarivirta,2004).

Quanto ao magnetismo, uma caracteristica curiosa se apresenta no quasicristal
Al-Cu-Fe, a estequiometria deste quasicristal € diamagnética, ndo sendo atraido pelo

campo magnético (Jazbec, 2009).

Outras propriedades sdo menos compreendidas, mas interessantes e Uteis,

especialmente quando aplicadas em combinacéao:

Molhabilidade reduzida, baixo coeficiente de atrito, alta dureza, elevada

resisténcia a corrosdo e uma transicdo para ductibilidade acima de 600 °C.

A dureza elevada é realmente um dos pontos fortes do quasicristal, a razdo para
a alta dureza é a estrutura ndo periédica. Em metais periddicos classicos, os planos ou
camadas atdbmicas deslizam de um ponto para outro quando sob tensdo (movimento
de deslocamento), mas nas estruturas ndo periddicas ndo ha planos atémicos, entdo

este deslizamento ndo € possivel, resultando em elevada dureza (Jazbec, 2009).

Foram medidos valores até 10 GPa (1020 HV), comparados favoravelmente com
niveis de dureza para os chamados acos rapidos (ligas Cr, Mo, Co, V), usados para
rolamentos de esferas e brocas, brochas e fresas (Kang; Dubois, 1992). Valores de
microdureza Vickers em ligas quasicristalinas Al- Cu- Fe, atingiram em média 10,5 GPa
(2070,7 HV) com 50g de carga (Srivastava et al., 2008), valores nesta ordem foram
observados por Fleury et al., (2004) para ligas Al- Cu-Fe. Gogebakan, Avar e Tarakci
(2011) obtiveram valores de 7,97 GPa (713,8 HV) para o mesmo sistema de ligas.
Suarez e colaboradores (2011), obtiveram valores menores de microdureza para fase
guasicristalina, de 5, 75 GPa (586 HV) a 6,23 GPa (635 HV), de acordo com suas
conclusdes os valores de dureza variam conforme o teor de ferro nas ligas e o método
de solidificacao utilizado, pois estes fatores ocasionam mudancas na microestrutura e

alteracao nas propriedades mecanicas (Suarez et al., 2011).
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O comportamento de molhabilidade reduzida estd na origem de duas
propriedades muito importantes, a saber, a ndo aderéncia (Kang; Dubois; Von Stebut,
1993) e baixo coeficiente de atrito (Von Stebut; Strobel; Dubois,1995).

Quanto a resisténcia a corrosdo, 0os quasicristais se comparam muito bem ao

aco inoxidavel, (Chang et al.,1995).

Um aspecto especial, e altamente interessante, dos quasicristais Al-Cu-Fe, é a
sua biocompatibilidade. As analises de amostras implantadas em animais vivos
demonstram a auséncia de reagbes quimicas e imunoldgicas, ou seja, nao

apresentaram rejeicdo (Janot,1996).

A maioria destas propriedades combinam-se eficazmente para dar aplicacbes
tecnologicamente interessantes que foram protegidas recentemente por Vvarias
patentes (Nature, 2009). Por exemplo, a combinacdo de ndo aderéncia, dureza,
resisténcia a corroséo e baixa condutividade térmica permite um material quase ideal
para o revestimento de frigideiras ou outros utensilios de cozinha: alimentos cozidos
nao grudam na panela com revestimento quasicristalino e, que pode ser limpa
vigorosamente sem danos; o alimento ndo é degradado por reacdes quimicas e a
camada de calefacdo liquida ndo se forma, assim, melhora muito o cozimento. Os
revestimentos quasicristalinos, geralmente de 10 ym a 1 mm de espessura, sao feitos
por pos de pulverizacdo a plasma produzidos por atomizagdo de gas de uma massa
fundida, sdo atualmente fabricados sob o nome comercial Cybernox para revestir

utensilios de cozinha (Jazbec, 2009; Huttunen-Saarivirta, 2004).

Como um segundo exemplo, combinar o baixo coeficiente de atrito e a elevada
dureza e resisténcia a corrosdo € muito eficiente na reducéo de danos a superficie e
dissipacdo de energia no contato movel entre dois soélidos. Os revestimentos de
cilindros quasicristalinos e revestimentos de pistio em motores de automoveis
resultariam, sem davida, em reducéo da poluicéo do ar e aumento da vida util do motor.
O mesmo conjunto de propriedades associadas (dureza, baixo atrito, resisténcia

corrosiva) combinado com a biocompatibilidade também € muito promissor para a
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introducdo de quasicristais em aplicagfes cirlrgicas como um revestimento em pecas

metélicas usadas para reparo 0sseo e proteses. (Jazbec, 2009).

A baixa condutividade térmica e resisténcia a corrosao tornam-se especialmente
Uteis a altas temperaturas quando os revestimentos quasicristalinos sédo duacteis. Eles
constituem barreiras térmicas que podem facilmente acomodar restricbes térmicas e a
expansao térmica do material protegido, caracteristicas que ndo podem ser realizadas
com os melhores isoladores de hoje, como o zirconio. Os motores de foguetes e

turbinas de avides se beneficiariam dessa tecnologia (Dubois, 1997).

O esgotamento das reservas mundiais de petréleo e o aumento do impacto
ambiental dos automadveis convencionais acionados por motores de combustao estdo
levando a um renovado interesse em materiais de armazenamento de hidrogénio. O
hidrogénio contém trés vezes a energia dos combustiveis convencionais de
hidrocarbonetos, e como o subproduto da combustéo do hidrogénio com o oxigénio &
a agua, o impacto ambiental € grandemente reduzido. O armazenamento de hidrogénio
€ uma questdo-chave que impede o desenvolvimento de automoOveis movidos a

hidrogénio.

Os atomos de hidrogénio podem ser absorvidos em sitios intersticiais ou em
superficies de materiais. A recuperacdo do hidrogénio, requer tipicamente o
aquecimento do material a altas temperaturas, também acima de 400°C, o que limita
severamente a aplicacdo tecnoldgica destes materiais. Nos anos 90, 0s quasicristais
foram testados e demonstraram armazenar mais hidrogénio do que os cristais. Os
numerosos sitios intersticiais tetraédricos em quasicristais icosaédricos, locais que sdo
estruturalmente favoraveis a absorcdo de hidrogénio, conferem uma importancia
tecnologica potencial. A recuperagdo do hidrogénio é controlada com regulacdo de
temperatura, o aumento de temperatura faz com que as moléculas de hidrogénio saiam
da rede quasicristalina. Como um beneficio adicional, os materiais constituintes séo de
baixo custo (Kelton,1999; Majzoub et al., 2000; WU, Lab. Mat. Physics, 2001).
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O uso de quasicristais como catalisadores para reagfes cataliticas, devido aos
transportes difusivos de sitios ativos existentes na superficie e que em contato com
reagentes (metanol) formam produtos de interesse comercial como formaldeido, éter

dimetilico e acido metanoico, tem sido explorado (Agostinho, 2009).

Jamshid et al. (2014), examinou a atividade e estabilidade do catalisador de liga
quasicristalina Ale2,2CuzssFeizs para a reforma do vapor de metanol, o qual mostrou
desempenho suficiente em comparacdo aos demais catalisadores, com elevada
atividade catalitica e excelente estabilidade térmica. As espécies de ferro e cobre
altamente dispersas na camada homogénea do catalisador quasicristal aumentaram a
atividade catalitica e suprimiram a agregacédo de particulas de cobre (Jamshid et al.,
2014).

3.5. Anélise Térmica

O uso de curvas de resfriamento é uma ferramenta valiosa em operacdes de
fundicdo. O principio de toda a analise térmica é fundamentado em que as reacgdes
guimicas, e quase todas as transformacdes de fase que ocorrem durante a fusdo ou
solidificacdo, envolvem a libertagcdo ou consumo de energia térmica (Shin; Lee, 2004).
Estes fenbmenos deixam um registo térmico que é associado as transformacdes que
ocorrem no metal. Foram desenvolvidos varios métodos de analise para o estudo das
curvas de resfriamento. Este tipo de analise € normalmente conhecido como “analise

térmica assistida por computador (CACC-TA) .

A solidificacdo das ligas comerciais € complexa, assim o CACC-TA foi
desenvolvido como um método quantitativo em linha de controle de processo (Emadi
et al., 2005).

A curva de resfriamento reflete a liberacédo de calor latente de solidificacdo. Esta
liberacdo de calor latente em ligas multicomponentes altera a inclinacdo da curva de
resfriamento, que é entdo utilizada para detectar as caracteristicas de transformacgées

e reacOes de fase durante a solidificacdo (Farahani et al., 2013).
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3.5.1. Principios da Analise da Curva de Resfriamento

Principios da analise de curvas de resfriamento inicia-se a partir de uma amostra
de metal fundido que é vazado em uma coquilha, onde se encontra um ou mais
termopares (dependendo do método de andlise empregado) que obtém o registro da
variagao de temperatura na amostra em fungdo do tempo, dando origem a uma curva

de temperatura versus tempo, denominada curva de resfriamento (Mackay, 1996).

Apés a aquisicdo, os dados podem ser tratados matematicamente, por software,
para que possam ser analisados (American Society For Metals Handbook: Casting,
1987).

Durante o resfriamento o metal liquido perde calor para 0 meio, estabelecendo-se
uma taxa de resfriamento quando se inicia a solidificacdo, a taxa € alterada pela
liberacdo de calor latente. Desta forma a declividade da curva de solidificacédo altera-
se, podendo identificar-se a ocorréncia de um fenbmeno térmico associado a
transformacdes de estado ou de fase (American Society For Metals Handbook:
Casting,1987).

Considerando os casos mais simples como um metal puro o processo de
solidificagcdo ira ocorrer a uma temperatura constante, levando apenas a um fenémeno

térmico, caracterizado por um patamar na curva de resfriamento.

Assim o calor latente de solidificacdo iguala a taxa de perda de calor da amostra,
mantendo uma temperatura constante durante a solidificacdo (patamar), desta forma,
o calor latente de solidificacéo, iguala-se a taxa de perda de calor da amostra conforme
a Figura 3.16 (Garcia, 2001).

Figura 3.16 — Calor latente de solidificagdo (Garcia, 2001).
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Em uma liga de solugéo sélida (metal puro com elemento de liga), a solidificacao
ocorre durante uma gama de temperaturas, o que € detectado por uma inclinacdo na
curva, no inicio e fim da curva na solidificacdo, conforme Figura 3.17 Liga de solucéo
sélida (Ibarra,1999).

T, —»

T

t

Figura 3.17 - Liga de solucao sélida (Ibarra,1999).

A partir das curvas de resfriamento, pode-se prever a formacédo de fases na liga
por meio das diferentes inclinacées que se formam a medida que esta resfria. Da
mesma maneira, é possivel adquirir dados quantitativos a respeito do processo

(Di'oszeg; Svensson, 2005).

Ao longo do tempo, alguns métodos tém sido desenvolvidos, para o estudo de

curvas de resfriamento, sendo de grande importancia o Newtoniano e o de Fourier.

As principais diferencas entre a analise Newtoniana e a de Fourier sdo os

pressupostos assumidos para a forma como o sistema perde calor (Reis, 2014).

A analise Newtoniana necessita de apenas um termopar e, assume que 0S
gradientes térmicos da amostra sdo nulos e que a transferéncia de calor ocorre de
forma Newtoniana, isto €, por conveccdo, podendo-se assim definir uma taxa de

transferéncia de calor (Arango, 2009).

A andlise de Fourier assume a existéncia de gradientes térmicos, sendo
necessario no minimo dois termopares, neste modelo é considerado que o fluxo de
calor é radial e que se estabelece apenas por conducéo, partindo do principio de que a

condutividade térmica € constante (Arango, 2009).
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No presente estudo o método Newtoniano foi utilizado para determinar as curvas
de resfriamento e a primeira derivada destas curvas sdo usadas para determinar as

taxas de resfriamento.

A curva de resfriamento representa a diferenca entre o calor perdido pela
amostra e a evolucdo do calor latente, assumindo o resfriamento pelo método
Newtoniano, onde calor perdido pela amostra € igual ao calor transferido ao ambiente,
Equacéo 3.1 (Poirier; Geiger,1994).

Eqg. 3.1
- VpCp dT/dt = hA (T-To)

Sendo a Equacao 3.2, a taxa de calor perdido pela amostra, como sendo a
derivada da temperatura pelo tempo, ou seja, a taxa de resfriamento (Ibarra, 1999).

Eq. 3.2
dT/dt= - ha (T-To) / VpCp

Onde:
Vp = volume da amostra m3
p = densidade do metal kg/m3
Cp = calor especifico do metal J/kgK
T = temperatura da amostra °C
To = temperatura do ambiente °C
t = tempo S
h = coeficiente de transferéncia de calor W/m?2K
A = area superficial m?
dT/dt = taxa de resfriamento da amostra °Cls

O uso da primeira derivada (dT/dt) da curva de resfriamento, que é a taxa de
resfriamento, melhora a precisdo da determinacdo das caracteristicas da curva de
resfriamento (Barlow; Stefanescu,1997). Para o tracado da primeira derivada foi
utilizado o software Origin verséo 8. Segundo Shabestari e Malekan (2010), o processo

de analise térmica inclui o tragcado da primeira derivada (dT/dt), determinando
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parametros da solidificagdo tal como a taxa de resfriamento (Shabestari; Malekan,

2010).

3.5.2. Diagrama de Fases Ligas do Sistema Al-Cu-Fe

Ligas do sistema Al-Cu-Fe com 20-35% atomico de cobre e 10-15 % atdmico de

ferro formam uma fase IQC (W-AlsCuzFe), além de outras, quando solidificadas com

taxas de 1° C/s (Tsai et al., 1987; Suéarez et al., 2011). Essas ligas apresentam grandes

guantidades de cobre (quase 1/3 em porcentagem atdbmica) e, por isso é importante

analisar o diagrama binario Al-Cu (Figura 3.18) entre 20-35% atémico de cobre.
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Figura 3.18. -

Diagrama de fase Al-Cu: fonte (Mondolfo, 1972).

Observa-se neste caso que a microestrutura na temperatura ambiente

apresentara uma grande quantidade de fase 6-Al2Cu, sendo n-AlCu e &- Al2Cus, outras

fases de interesse nesta composicao (Gayle et al., 1992).

Para o diagrama ternario Al-Cu-Fe (Figura 3.19) na regido de interesse deste

trabalho (6% atdomico de ferro) observa-se a presenca das seguintes fases: w-

Al7CuzFe, 1QC W-AlsCuzFe, x-AlisCuioFe e ¢-AlioCuioFe 0s quais se apresentam

estaveis na temperatura ambiente, resfriamento em estado de equilibrio (Gayle et al.,

1992).
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Regido da
formacdo da fase
iqc

Il uma fase

) [ duas fases

" 0- AviQCu [] tres fases
7 (a) (b)

Figura 3.19. - Diagramas ternéarios (temperatura ambiente) para o sistema Al-Cu-Fe indicando a
regido da fase IQC e outras. (a) fonte: (Dubois, 2000). (b) fonte: (Symko et al., 2004).

Por facilidade de entendimento alguns autores utilizam diagramas pseudo-

binarios para as ligas Ale2s5CussxFex como mostra a Figura 3.20 (Dubois, 2000;
Guo;Tsai, 2001) .
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Figura 3.20. - Diagrama pseudo-binério Als2,5Cuss«xFex. Fonte: (Guo;Tsai, 2001).

Para 5% atomico de ferro, a temperatura da linha liquidos é 870 °C, e a sélidus

760 °C, sendo o intervalo de solidificacdo de aproximadamente 110 °C.

Durante a solidificacdo a fase A-AlisFes cristaliza a partir do banho como uma

fase priméria e, reage com o liguido remanescente a partir de 850°C formando a fase



55

IQC. Entre 760°C e 650°C tem-se a formacao da fase w- AlzCuzFe, entre 570° C até a
ambiente tem-se a formacéo da fase 6-Al2Cu, x-AlisCuioFe, n- Al3AICu e ¢-Al1oCuioFe

dependendo taxa de resfriamento (Suarez et al., 2011).

Segundo alguns autores a fase w- AlzCuzFe esta relacionada com a fase y-

AlsCuzFe (Sviridova et al., 2014; Jamshidi et al., 2016).

O crescimento de diferentes fases na liga Al-Cu-Fe depende das taxas de
resfriamento e da composi¢cdo quimica da liga, de acordo com Holland-Moritz et al.
(1987), que obteve taxas de resfriamento consideradas altas (102°C/s), algumas fases
cristalinas foram suprimidas durante o processo de solidificacdo, devido sua dificuldade

de nucleacéo durante a solidificacéo rapida.

As fases que constituem o sistema Al-Cu-Fe estéo representados na Tabela 3.3,
nela estdo indicadas as fases, formulas e as estruturas de cada uma das fases
(Huttunen-Saarivirta, 2004).

Tabela 3.3 - Fases que constituem o sistema Al-Cu-Fe (Huttunen-Saarivirta, 2004).

Fase Formula Estrutura, composicao
n AlCu Ortorrombico
T AlCu (Fe) --
0 Al2Cu Tetragonal
A Al7Fe2 Ortorrombico
A1, A2 AlsFe Diferentes quantidades de Cu dissolvido
A AlisFes Monoclinico
M AlsFe2 Monoclinico
B1 AlFes CCC
B Als (Cu,Fe)s, AlFe (Cu) Cubico
$ Al1oCuioFe Tipo Ni2Al3
X Al1gCuioFe Relacionada com tipo ¢
4 AlsCuzFe Icosaédrico
w AlzCuzFe Tetragonal
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Para Gui et al., (2001) a composicdo das fases influencia as diferentes
propriedades, foi estabelecido que o volume de fracdo da fase quasicristalina

icosaédrica € um fator importante na dureza, quanto maior a fragdo maior a dureza.

Conforme Jamshidi et al. (2016), para a liga AlesCuzoFeis, as fases presentes na
transformacao ocorrem devido a forte presenca de elétrons de conducao do ferro e do
cobre, que sao protegidos por uma fina camada de aluminio, 0 que possibilita a reacao
peritética entre as fases A-AlFe e o liquido, formando fase quasicristalina. A reacéo
peritética de fases cristalinas e intermetalicas, que surgem em altas temperaturas,
ocorre quando uma fase sélida se transforma em uma fase liquida com precipitados

sélidos e reage com a fase liquida restante (Jamshidi et al., 2016).

Yokoyama et al. (2000), construiu um diagrama de fases para a liga AlesCuss.
xFex, em altas temperaturas como mostrado na Figura 3.21, a formacdo de fase

guasicristalina ocorre por reacdo peritética.

Abaixo da temperatura da reagéo, a area da fase icosaédrica estavel se estende
por toda secao vertical, AlesCuss-xFex, onde x= 0 a 20 atémico (%).

As fases cristalinas presentes neste diagrama séo n fase (AlICu), 8 fase (Al2Cu)

e x- fase (AlisCuioFe).

O processo de formacédo da fase icosédrica acontece em A2 + L = |, sendo

equivalente ao resultado obtido por Dong et al. (2001).

O cristal primario a partir da fusao é a fase Az e ocorre na regido onde x=0a 12

atbmico (%).

A diferenca de temperatura do processo de transformagdo da fase A2 para
formacéo da fase icosaédrica € muito amplo quando x € mais elevado, no entanto, a

diferenca de temperatura diminui com a diminui¢cdo de x (Yokoyama et al., 2000).
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Temperatura, T (°C)

6 8 10 12 14 16 18 20
X (% Atomica)
Figura 3.21. - Diagrama de fases para a liga, AlesCuss-xFex, onde x varia de 0 a 20% atémico

(Yokoyama et al., 2000).
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4. MATERIAIS E METODOS

Para realizar este trabalho foi elaborada uma liga do tipo Al-Cu-Fe com a
composicao aproximada de AlesCuz9Fes, originando dois lingotes escalonados (LE1 e
LE2).

Uma parte da liga foi vazada em uma coquilha de ago carbono provida de um

termopar tipo “K” em seu centro para obter a solidificacdo em estado de equilibrio.

Foi fabricado um molde escalonado (Figura 4.4) com seis cavidades de
diferentes diametros a fim de gerar diferentes taxas de resfriamento na liga obtida no
lingote escalonado, sendo a cavidade inferior a de menor diametro (01) e a cavidade

superior a de maior diametro (06).

Para o vazamento da liga no molde escalonado foi manufaturada uma bacia de
vazamento (Figura 4.6), com a finalidade de direcionar o fluxo da liga fundida, de forma
gue o preenchimento do molde escalonado ocorra da cavidade 01 para a cavidade 06
do ME, ou seja, da cavidade inferior para a cavidade superior, outro aspecto do uso da
bacia de vazamento é evitar o risco de transbordamento e promover seguranga ao

operador.

Apds o vazamento da liga e a coleta de dados de temperatura em funcdo do
tempo com o objetivo de tracar as curvas de resfriamento e calcular as taxas de
resfriamento das seccdes do molde escalonado, os lingotes escalonados foram
cortados transversalmente e assim foram obtidas seis amostras, para cada lingote, que
foram analisadas e caracterizadas por micrografias, MEV, EDS, dureza Vickers (HV) e
difracdo de raios X (DRX).

O fluxograma mostrado na Figura 4.1, descreve a parte experimental deste
trabalho, que se divide em trés etapas principais: obtencdo da liga, obtencédo das

amostras e a caracterizagao das amostras.

Todas as etapas do processo terdo suas dinamicas explicadas na sequéncia.
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Figura 4.1 - Fluxograma da fase experimental.

4.1. Obtencgéo da Liga

4.1.1. Materiais Utilizados

Foram usados aluminio comercialmente puro obtido de um tarugo da liga AA
1099, cobre eletrolitico proveniente de fios elétricos e ferro comercialmente puro, com
teor de carbono de 0,006%. Foi utilizado um forno resistivo tipo “pog¢o”, com poténcia

nominal de 4,3 kW, que atinge a temperatura maxima de 1000°C.

4.1.2. Composicado Quimica da Liga e Obtencéo dos Lingotes Brutos de

Fusao

Para obter a liga resultante dos lingotes, foram calculadas as massas
aproximadas dos metais para a estequiometria apresentada da liga (Tabela 4.1),
durante a fusdo da liga, uma amostra do fundido foi analisado por meio de



60

espectroscopia de emissdo Optica, com a finalidade de obter a liga dentro das faixas de
composicdo quimica dos elementos que a compde, conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicéo aproximada dos lingotes, obtida por Espectrometria de Emissdo Optica

Liga Elementos de liga % atdmica % em massa
Al 65,04 45,77
Cu 28,99 47,20
AlssCuzoFes Fe 5,97 7,03

Para obtencdo dos lingotes brutos utilizados, a liga foi fundida e mantida na
temperatura de 960°C e agitada para solubilizacdo dos elementos, apés foi vazada com

resfriamento ao ar (temperatura ambiente).

4.2. Coquilha para Solidificacdo em Estado de Equilibrio

Para obtencdo de dados da liga em estado de equilibrio foi realizado um
vazamento em coquilha metalica de aco carbono, cilindrica, com dimensdes de
didmetro interno 43 mm, espessura de parede de 5 mm e altura de 47 mm com um
termopar, tipo K, com didmetro de 0,26 mm de seus filamentos, posicionado no centro
térmico do lingote, conforme desenho da Figura 4.2.

2,

47
k

S—

53
Medidas em mm

Tp

Figura 4.2. Desenho do molde cilindrico, medidas em mm.
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4.3. Elaboracao de um Molde Escalonado (ME) e Bacia de Vazamento

A fim de promover taxas de resfriamento variaveis, foi confeccionado um molde

escalonado (ME), conforme desenho abaixo (Figura 4.3).

e —
1
S |
8 \ i 20,00
g * by
Ql -
O
2 ¥ $17,00
gl @ &
9 = $14,00
o < S
11,00 o
o0
=
28,00

Medidas em mm

Figura 4.3 - Desenho e dimensdes do molde escalonado.

A manufatura do molde foi obtida por meio da usinagem de um cilindro de aco
inoxidavel AISI 304, onde foram feitas seis cavidades, com furos escalonados, de
diametros variaveis, a cavidade inicial com 20 mm e cada cavidade subsequente com
comprimento de 10 mm (conforme mostrado na Figura 4.3). Em cada cavidade foi feito
um furo transversal de 2 mm (detalhe “@” da Figura 4.4), para colocacdo dos

termopares.

ApoOs a usinagem das cavidades o molde foi bipartido (para extracao facil do
lingote escalonado) e suas partes fixadas através de quatro parafusos de cabeca

redonda com sextavado interno, (detalhe “b” da Figura 4.4).

A Figura 4.4 apresenta o ME, usinado, acabado e fechado pelos seus quatro

parafusos e os respectivos furos para inser¢cao dos termopares.
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(a)

Furos para
colocacao

dos
termoparesi

Figura 4.4 - Molde escalonado fechado.

Detalhe (a) Furos para colocacéo dos termopares, detalhe (b) Parafusos de fechamento.

Examinando a Figura 4.5, pode ser visualizado o ME aberto, onde se observa a
configuragdo do molde escalonado e o local de insercéo dos termopares nas cavidades

gue deram origem posteriormente as amostras. O vazamento da liga foi feito com o

molde a temperatura ambiente.

Figura 4.5 — Molde Escalonado Aberto.



63

Para facilitar o vazamento da liga no molde, foi confeccionada uma bacia de
vazamento para ser adaptada ao molde escalonado (ME), conforme Figura 4.6 desenho

e dimensodes da bacia de vazamento.

@92 =
| @70 |
-~
/—M6
85 /®||.6
_pisk
- @78 e=  Medidas em mm

Figura 4.6 - Desenho e dimensfes da bacia de vazamento.

Esta bacia foi também usinada em um cilindro de aco AISI 304, o dispositivo foi
revestido com uma camada de um composto a base de nitreto de boro, a fim de reduzir
a perda de calor (detalhe “A” da Figura 4.7). Na parte inferior da estrutura, foi feito um
rebaixo (vista inferior da Figura 4.7) para que se encaixe no molde escalonado, com o
propdésito de seguranca do operador. A bacia de vazamento, assim como o molde séo

usados a temperatura ambiente.

Vista Inferior

Vista em corte Vista Superior

Figura 4.7 - Bacia de vazamento.
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4.4. Andlise Térmica

4.4.1. Instrumentacdo para Anélise Térmica

Para a obtencdo das curvas temperatura x tempo para analise térmica foram
utilizados termopares tipo “K”, constituido de cromel (+) e alumel (-), com diametro
nominal de 1,50 mm (bulbo) e com compensacao de junta fria. Os filamentos de cromel
e alumel, tem diametro de 0,2 mm. Este tipo de termopar foi escolhido, pois, seu
intervalo de utilizacéo é de -250°C até 1250°C.

4.4.2. Aquisicéo de Dados para Analise Térmica

O Sistema de aquisicdo de dados para analise térmica é constituido de um
modulo da National Instruments® com bloco de terminais NI SCXI-1303, dotado de um
conversor analdgico-digital (A/D), onde séo ligados todos os termopares. Este bloco por
sua vez, é integrado ao chassi modelo NI SCXI-1000 que envia os sinais, ja de forma
digital, via conexdo universal serial bus (USB) a um computador onde o software lab
view versdo 5.0 processa os dados. O sistema de aquisicdo de dados para andlise

térmica é mostrado na Figura 4.8.

Curvas de resfriamento
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Figura 4.8 - Sistema de aquisicdo de dados Temperatura x tempo.
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Para analise térmica dos dados obtidos, foi utilizado o software OriginPro,
versdo 8.0. A Figura 4.9 indica a sequéncia de colocacdo dos termopares, foi
convencionado iniciar a numeracdo dos termopares na cavidade menor (cavidade 1)

seguindo até a cavidade maior (cavidade 6).

Figura 4.9 - Disposicdo dos termopares no molde.

A taxa de resfriamento foi calculada por meio da primeira derivada da

temperatura pelo tempo (dT/dt) a partir da curva de resfriamento (Ibarra,1999).

4.5. Obtencdo das Amostras para Caracterizagéo

Foram obtidos dois lingotes escalonados (LE1 e LE2) a partir do molde
escalonado, que serdo cortados transversalmente com o objetivo de obter as
caracterizagOes por micrografia, MEV, EDS e DRX, como mostra o esquema da Figura
4.10. As amostras obtidas dos dois lingotes escalonados foram seccionadas por disco
refrigerado a agua e a seguir foram embutidas a frio (resina acrilica) em uma Unica
peca, com o objetivo de assegurar homogeneidade nas operacdes subsequentes de
acabamento que iniciam por lixamento passando pelas granulometrias 220, 320, 400,
600,1200 e finalmente polimento com alumina usando particulado de 1pum e 0,30pm.

As amostras foram limpas por banho em agua destilada usando cuba ultrassoénica por
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dois ciclos de 5 minutos, apés a finalizacdo de cada etapa do polimento, ap6s foram

atacadas com &cido fluoridrico & 5% (Coutinho,1980) por quinze segundos, lavadas e

Secas.

Lingote escalonado

6 543 21

Amostras seccionadas
6 5 4321

D 006! mp

Lavagem
Ultrassom

L

Ataque com
acido fluoridrico

=

Amostras embutidas

Polimento

‘ Lavagem
Ultrassom

Lavagem H,0

Secagem

Figura 4.10 - Esquema de obtencéo das amostras cortadas transversalmente.

4.6. Microscopia Optica (MO)

O objetivo de usar esta técnica é observar a liga, suas possiveis porosidades e

microestruturas.

Uma das limitagbes do microscépio 6ptico é o limite de deteccdo como o

aumento maximo de 2000 vezes, estabelecido pelos efeitos de difracdo da luz

(Dedavid; Gomes; Machado, 2007), mas tem a vantagem de a imagem ser colorida e

maior disponibilidade do equipamento.

Para observacdo e captura das imagens foi utilizado o microscopio 6ptico

Olympus, modelo PGM 3 (com aumento maximo de 1000 x).
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A observacéo direta da amostra € efetuada por meio da lente objetiva e a captura
da imagem é obtida por um sistema de digitalizacao.

Foram analisados os cortes transversais na regido central (préxima ao centro
da amostra) e na regido periférica (mais proxima a parede do molde), com o objetivo
de localizar mais facilmente estas regides ao microscépio (e nas outras analises que
envolvem imagem), colocou-se um ponto na regido central e outro na regido periférica
da amostra (conforme mostra a Figura 4.11), gerando-se o nome das duas regifes
usadas nas andlises: Regido central (A) e regido periférica (B). O aumento escolhido,
foi de 500 x.

Figura 4.11 - “A” regido central “B” regiao periférica.

4.7. Analise Micrografica por MEV/EDS

As imagens foram obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
usando técnica de elétrons retroespalhados ou “backscattering electron” (BSE), o tipo
de imagem gerada por esse feixe de elétrons fornece diferentes informacdes em
relacdo ao contraste que as imagens apresentam, além de uma imagem topografica,
também se obtém uma imagem de composi¢cdo, contraste em funcdo do numero

atdbmico dos elementos presentes na amostra (Dedavid; Gomes; Machado, 2007).



68

As composi¢cbes quimicas foram obtidas por EDS, esse método, tem seu
principio baseado no de um detector de raios X, que identifica os raios X caracteristicos
emitidos pelas substancias quimicas da amostra e as compara com uma biblioteca

integrada ao software, identificando o elemento em questao.

O resultado fornecido de interesse para esta analise é o peso percentual e o

percentual atbmico.

Para obter uma uniformizag&o das imagens das diferentes secdes, foi adotada a

seguinte sistemética:

e As amostras foram mantidas em vacuo por quarenta e oito horas antes das

analises para assegurar a retirada de umidade e evitar oxidacao.

e Imagens foram obtidas em aumentos de 5000 x.

e Foram efetuadas analises por EDS de cada amostra na regido do centro e
na regido periférica (conforme Figura 4.11).
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4.8. Microdureza Vickers

Com base na literatura, foi utilizada a microdureza Vickers por este método
ser o indicado para amostras de pequeno porte e o material ser quasicristalino
(Fazio, et al., 2001).

Em estudos anteriores, Srivastava et al. (2014), observou que a dureza da
liga Al-Cu-Fe, diminui com cargas acima de 50 g, segundo o autor, este fato ocorre
devido a recuperacao elastica dos materiais quasicristalinos e a formacédo de
fissuras de indentacdo em cargas mais elevadas (Srivastava et al.,2014).

Para obter as medidas de dureza, as amostras de LE1 e LE2 foram
efetuadas todas as fases de acabamento (conforme descrito no topico 4.4),

desmoldadas as amostras e analisadas individualmente.

O equipamento utilizado foi um microdurémetro Vickers, Shimadzu, série
HMV-G, este equipamento proporciona selecionar a carga usada no penetrador
(que varia de 10 g até 2 kg).

O resultado da dureza € obtido através de leitura do valor obtido por meio

do software do proprio equipamento.

A carga utilizada foi de 50g e as medidas foram tomadas de acordo com a
norma ASTM (E 384). As indentacGes foram realizadas na parte central e
periférica das amostras, de maneira que todas as fases encontradas em um
perimetro concéntrico as regides centrais e periféricas foram medidas e efetuada

uma média aritmética dos valores encontrados.
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4.9. Difracéo de Raios X (DRX)

Neste trabalho, a técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para

estudar os efeitos do processo de solidificacdo rapida na formacédo de fase

quasicristalina icosaédrica na liga AlesCuzoFes.

O equipamento utilizado para esta analise foi um difratbmetro de raios X,

modelo XRD-7000, da marca Shimadzu®, os parametros usados foram:

Tubo com alvo de cobre

Radiacao caracteristica: Ka 0,15418 nm
Poténcia do tubo de raios X: 3 kW
Colimador de quartzo

Varredura do goniometro: Theta — theta
Passo: 0,02°

Velocidade de varredura: 2°min-t
Tensé&o aplicada: 40 kV

Corrente aplicada: 30 mA

Monocromador de monocristal de grafite

Para proceder esta andlise as amostras foram trituradas individualmente,

utilizando um almofariz de porcelana, apos triturar cada amostra 0 equipamento foi

lavado e seco a fim de evitar contaminacgéo, logo em seguida o pé resultante de cada

amostra foi encapsulado em embalagens do tipo eppendorf identificada e encaminhada

para analise, obtendo-se o difratograma, conforme a sequéncia de preparo para analise

por DRX, mostrada na Figura 4.12.

[/

Amostra

) Iy o
A Y=o -
| (T o] el ||

), ) M .
Triturar P6 Eppendorf difratograma

Figura 4.12 — Sequéncia de preparo para analise por DRX
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Curvas e Taxas de Resfriamento

5.1.1. Andlise

Quasicristalina AlesCuzoFes em Estado de Equilibrio

Térmica da Curva de Resfriamento da

Liga

A Figura 5.1 (a) mostra a curva de resfriamento experimental da liga
AlesCuzeFes, em estado de equilibrio (b) o tempo de inicio da solidificagéo (tis), 16,5 s,
o tempo final de solidificacéo (trs), 537,5 s e (is = trs-tis) 0 tempo de solidificacéo total, 521
s e as fases presentes de acordo com o diagrama de fases previsto por Yokoyama et
al. (2000), A2 — AlsFe que cristaliza como fase priméaria aproximadamente a 898°C,
ocorre reacao peritética com o liquido formando a fase (IQC) W — AlsCuzFe préximo a
825°C, entre 700°C e 650°C forma-se a fase w — Al7Cu2 Fe e a partir de 525°C as fases
0 — Al2Cu, n — AICu e x — AligCuzioFe.

950 1000
Al.Cu,Fe, 950

9004 \
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800 - 1 (y)- AL.CuFe
CR .Cu,

750

700 4

Temperatura ('C)
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550

500 4
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18710
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T
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Figura 5.1. - (a) Curva de resfriamento da liga quasicristalina AlesCuz2oFes em estado de equilibrio, (b)

fases presentes de acordo com diagrama de fases previsto por Yokoyama et al. (2000).
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A Figura 5.2 mostra a curva de resfriamento em equilibrio da liga Alss CuzeFes

com a primeira derivada da temperatura em fungdo do tempo (dT/dt) que é a taxa de

resfriamento: 3°C/s.

Temperatura ( 'C )

dTidt("c.s")

Tempo (s )

Figura 5.2. - Curva de resfriamento lento da liga AlssCuzeFes € sua derivada temperatura em fung¢éo do

tempo — taxa de resfriamento (dT/dt).

Para a liga AlesCuzoFes, sdo observados na Tabela 5.1 os dados da curva de

resfriamento da solidificagdo em estado de equilibrio.

Tabela 5.1 — Dados da curva de resfriamento em estado de equilibrio

Tempo inicial de solidificacdo tis 16,5s
Tempo final de solidificacéo trs 537,5s
Tempo total de solidificacéo ts= trs - tis 521s
Temperatura de solidificacdo Ts 528,5 °C
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5.1.2. Curvas de Resfriamento Lingote Escalonado 1 (LE1)

As Figuras de 5.3 a 5.8 mostram as seis curvas de resfriamento, a primeira

derivada (dT/dt), indica a taxa de resfriamento da respectiva curva.

Tp6
900 4
800
700
o 600
£ 500 @
. <
Q400 ~ k)
£ 1 E
2 300 {400 ©
200
] 4 -500
100 —
0 —r— 500
92 93 94 95 96 97 98 99 100
Tempo (s)
Figura 5.3. — LE1, Curva e taxa de resfriamento cavidade 6.
Tp5
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800 -
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L 1 Q
@ 500+ i)
2 1 1-300 =
S 400 - 2
g ] o o
5 300 -400
Lol 4
200 -
--500
100 |
I.'
04— T T T T T T T T T T T T T T -600
92 93 94 95 96 o7 98 99 100
Tempo (s)

Figura 5.4. - LE1, Curva de resfriamento cavidade 5.
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Figura 5.5 - LE1, Curva de resfriamento cavidade 4.
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Figura 5.6 - LE1, Curva de resfriamento cavidade 3.

dT/dt (Cls)
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Figura 5.7 - LE1, Curva de resfriamento cavidade 2.
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Figura 5.8 - LE1, Curva de resfriamento cavidade 1.
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A Tabela 5.2, mostra as taxas de resfriamento de cada segmento do lingote
escalonado LE1.

Tabela 5.2 - Taxas de resfriamento de cada segmento do lingote escalonado LE1.

Segmento de LE1 | Taxa de resfriamento (°C/s)
06 370
05 390
04 395
03 400
02 410
01 540

5.1.3. Curvas de Resfriamento Lingote Escalonado 2 (LE2)

As Figuras de 5.9 a 5.14 mostram as seis curvas de resfriamento, a primeira

derivada (dT/dt) indica a taxa de resfriamento da respectiva curva.
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Figura 5.9 — LE2, Curva e taxa de resfriamento cavidade 6.
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Figura 5.10 — LE2, Curva e taxa de resfriamento cavidade 5.
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Figura 5.11 — LE2, Curva e taxa de resfriamento cavidade 4.
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Figura 5.12 — LE2, Curva e taxa de resfriamento cavidade 3.
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Figura 5.13 — LE2, Curva e taxa de resfriamento cavidade 2.
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Figura 5.14 — LE2, Curva e taxa de resfriamento cavidade 1.

A Tabela 5.3 mostra as taxas de resfriamento de cada segmento do lingote

escalonado LE2.

Tabela 5.3 - Taxas de resfriamento de cada segmento do lingote escalonado LE2.

Segmento LE2 | Taxa resfriamento (°C/s)
06 170
05 200
04 225
03 230
02 242
01 350

Analisando as Tabelas 5.2 e 5.3, verificou-se que o molde escalonado foi efetivo
em proporcionar taxas de resfriamento que variaram de 170 a 540°C/s, permanecendo
dentro da faixa de 102 a 108°C/s, conforme descrito na literatura (Holland-Moritz et al.,

1997), compativeis com a formacao de fase quasicristalina icosaédrica.

Observa-se que as taxas de resfriamento, neste presente estudo, decrescem do

segmento 1 para o segmento 6 do molde escalonado como € esperado, conforme
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resultados anteriores obtidos por Trivend et al. (2002) que obteve taxas que variaram
de 102 a 10%°C/s, utilizando molde escalonado.

Taxas de resfriamento de 102°C/s, sdo semelhantes as encontradas em estudos
prévios realizados por Lee et al. (2001) e Suérez et al. (2011) para formacao de fase
quasicristalina icosaédrica em ligas Al- Cu- Fe.

A formacao das fases na liga durante a solidificacdo depende das condic¢des do
processo. A solidificacdo lenta em estado de equilibrio permite a formacéo das fases
cristalinas (A,w,0,n ex) que coexistem com a fase g (IQC), enquanto que na
solidificacdo rapida com taxas de resfriamento altas (a partir de 10%°C/s), algumas fases
cristalinas sdo suprimidas, de acordo com Holland-Moritz et al. (1997), devido a

dificuldade de nucleacao destas fases durante a solidificacao rapida.

Portanto, a identificacdo das fases foi realizada na curva de resfriamento em
estado de equilibrio da liga, pois devido ao processo lento de solidificacdo a sequéncia

de formacéao de fases pode ser observada.

5.2. Microscopia Optica (MO)

A seguir sdo mostradas as Figuras de 5.14 a 5.25 que apresentam as
microestruturas do lingote escalonado LE1 e as Figuras de 5.26 a 5.37 mostram as
microestruturas pertencentes ao lingote escalonado LE2.

As amostras foram solidificadas nas cavidades de 1 a 6 do ME e preparadas
de acordo com o esquema da Figura 4.9, sendo analisadas de acordo com o descrito
no topico 4.5, lembrando que a temperatura de vazamento é de 960°C com a bacia de
vazamento e o molde a temperatura ambiente, o ataque é feito com acido fluoridrico a

5% (Coutinho,1980) e 0 aumento utilizado é de 500x. As eventuais diferencas de brilho
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e contraste entre as imagens, sdo devidas a propria caracteristica do resfriamento e

também da forma como as amostras foram atacadas pelo reagente quimico.

As amostras solidificadas nas cavidades 5 e 6 de LE1 e nas cavidades 4, 5
e 6 de LE2 n&do apresentam a formacao de estruturas pentagonais (observadas por esta
técnica), provavelmente devido ao fato de que nestas cavidades, onde ha uma menor
taxa de resfriamento, ha menor quantidade de fase IQC (Lee et al., 2001) e 0 aumento

utilizado nesta técnica néo permite a visualizacao destas estruturas.

As amostras solidificadas a partir cavidades 4, 3, 2 e 1 de LE1 e cavidades
3,2 e 1deLE2, comecam a apresentar as estruturas pentagonais, relacionadas a um
aumento nas taxas de resfriamento, e ao aumento da fase 1QC, foi relatado que
estruturas pentagonais sao tipicas de fase IQC (Gayle et al.,1992; Boncina; Zupanic,
2016).

Foi observado que todas as amostras apresentam microestrutura facetada
retangular coerente com resultados de estudos anteriores (Pereira, 2006; Trivend et al.,
2002) correspondente a secfes transversais de dendritas facetada, a formacéo
interdendritica é de forma lamelar. Nas regides de maior taxa de resfriamento,
aparecem precipitados pentagonais e estruturas aciculares (Trivend et al., 2002), isso
indica que estes precipitados sao formados nas taxas de resfriamento mais elevadas.
As regibes interdendriticas diminuem a medida que as taxas de resfriamento
aumentam. A Figura 5.17 mostra microestrutura bastante similar a observada por Lee
et al., (2001) onde ha uma transicao da morfologia plana para a lamelar, conforme o

autor esta estrutura corresponde a fase A.

Observa-se que héa diferentes aspectos microestruturais da cavidade 6 para
a cavidade 1, tanto em LE1 como em LE2, a medida que a taxa de resfriamento
aumenta, mais refinados séo os graos (Lee et al., 2001; Trivend et al., 2002; Pereira,
2008), ha também maior formacdo de estruturas pentagonais (Rosas; Reyes-Gasga,;
Pérez,2007) que na literatura correspondem a fase IQC (Gayle et al., 1997; Passos,
2006).
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As fases identificadas nas micrografias épticas correspondem as fases
citadas em estudos anteriores (Suarez et al., 2011; Lee et al.,, 2001), sendo estas
identificacOes feitas por similaridade.

5.2.1. Microscopia Optica Lingote Escalonado 1 (LE 1)

Figuras de 5.15 a 5.26.

Figura 5.16— LE1, Amostra cavidade 6, regido periférica



Figura 5.17 — LE 1, Amostra cavidade 5, regido central.

Figura 5.18 - LE 1, Amostra cavidade 5, regido periférica.
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Figura - 5.19 - LE 1, Amostra cavidade 4, regido central.

Figura 5.20. — LE 1, Amostra cavidade 4, regido periférica.
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Figura 5.21 — LE 1, Amostra cavidade 3, regido central.

Figura 5.22 — LE 1, Amostra cavidade 3, regido periférica.
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Figura 5.23 — LE 1, Amostra cavidade 2, regido central.

Figura 5.24 — LE 1, Amostra cavidade 2, regido periférica.

86



Figura 5.25—- LE 1, Amostra cavidade 1, regido central.

Figura 5.26 — LE 1, Amostra cavidade 1, regido periférica.
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5.2.2. Microscopia Optica Lingote Escalonado 2 (LE 2)
Figuras de 5.27a 5.38.

Figura 5.27 — LE 2, Amostra cavidade 6, regido central.

Figura 5.28 — LE 2, Amostra cavidade 6, regido periférica.
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Figura 5.29 — LE 2, Amostra cavidade 5, regido central.

Figura 5.30. — LE 2, Amostra cavidade 5, regido periférica.
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Figura 5.31 — LE 2, Amostra cavidade 4, regido central.

Figura 5.32 — LE 2, Amostra cavidade 4, regido periférica.
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Figura 5.33 — LE 2, Amostra cavidade 3, regido central.

Figura 5.34 — LE 2, Amostra cavidade 3, regido periférica.
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Figura 5.35 — LE 2, Amostra cavidade 2, regido central.

Figura 5.36 — LE 2, Amostra cavidade 2, regido periférica.
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Figura 5.37 — LE 2, Amostra cavidade 1, regido central.

Figura 5.38 — LE 2, Amostra cavidade 1, regido periférica.
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5.3. Andlise Micrografica por MEV/EDS

No presente trabalho, conforme a metodologia abordada em 4.5., por meio
da técnica de elétrons retroespalhados ou “backscattering electron” (BSE), usando um
aumento de 5000x e analisando-se por meio de EDS as imagens, foram observados

alguns pontos de interesse.

As imagens adquiridas nas amostras sao mostradas nas Figuras de 5.39 a 5.50
gue apresentam as imagens do lingote escalonado (LE) 1 e nas Figuras de 5.51 a 5.62
gue apresentam as imagens pertencentes ao lingote escalonado (LE) 2. Além disso,
sdo apresentadas as composi¢des quimicas dos pontos (spots) enumerados nas
imagens, na forma de Tabelas, por anélise de EDS.

Observando as imagens do MEV foram encontradas, nas cavidades com menor
taxa de resfriamento, regides com facetas retangulares, em LE1 nas Figuras: 5.40,
5.41,5.42,5.43 e 5.44., em LE2 nas Figuras: 5.51, 5.52, 5.53 e 5.55 conforme previsto

em estudos anteriores (Pereira, 2008; Trivend et al., 2002).

Com o acréscimo da taxa de resfriamento, além de facetas e agulhas (Trivend
et al., 2002) h&4 a presenca de precipitados pentagonais conforme Figuras LE1: 5.45,
5.46, 5.47, 5.49 e nas Figuras do LE2 5.57, 5.58, 5.59, 5.60 e 5.61, caracteristicos de

fase quasicristalina icosaédrica (Gayle et al., 1992).

Com base nas analises de EDS, pode-se chegar a conclusdo que as areas
interdendriticas tem composicdo mais rica em aluminio. As regides das facetas
retangulares sdo uma mescla de ferro, cobre e aluminio, predominando o cobre
(Trivend et al., 2002).

A regido dos precipitados pentagonais e as agulhas (regido acicular) sdo mais

ricas em ferro em sua formacédo (Suarez et al., 2011). Os achados sé&o coerentes com
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os descritos anteriormente na literatura (Rosas; Reyes-Gasga; Pérez, 2007; Pereira,
2008; Lee et al., 2001; Jamishidi et al., 2016).
5.3.1 - MEV/EDS Lingote Escalonado 1 (LE1)

Figuras de 5.39 a 5.50

ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04 | ponto 05

Elementopt Pesq % Atm |% Peso] % Atm|% Peso] % Atm|% Peso|% Atm|% Peso| % Atm
Al 44.52| 64.67 | 47.31| 67.59] 57.98 | 74.68 | 64.31 | 80.87 | 48.09 | 68.51
Fe 12.99] 9.11 | 5.22 | 3.61 | 31.08| 19.34| 1.06 | 0.64 | 0.98 | 0.68
Cu 42.49] 26.21 | 47.47 | 28.80] 10.94] 5.98 | 34.64 | 18.49 | 50.92 | 30.81

Figura 5.39 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 6, regido central.

\

ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04 | ponto 05

Elementops Pesq % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm
Al 46.83| 66.72 | 46.06 | 66.52 | 48.79] 69.06 | 47.88 | 68.34| 47.60 | 68.10
Fe 13.33] 9.17 |13.74] 958 | 1.94 | 1.33 | 0.81 | 0.56 | 0.83 | 0.58
Cu 39.84] 24.10 | 2.02 | 0.48 | 49.26]29.61|51.31]31.10] 51.56 | 31.32

Figura 5.40 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 6, regido periférica.



ponto 01 ponto 02 |ponto 03 Spot 04 | ponto 05
ElementopPs Pesq % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm
Al 45.53] 65.69 | 57.64 ] 74.72] 66.15| 82.12| 68.73 | 83.74] 47.81 | 68.29

Fe 11.07] 7.71 | 25.78] 16.15| 0.50 | 0.30 | 1.23 | 0.73 | 0.73 | 0.51
Cu 43.41] 26.59 | 16.58 | 9.13 | 33.34] 17.57] 30.03 | 15.54 | 51.46 | 31.21

Figura 5.41 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 5, regido central.

ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04 | ponto 05
Elementops Pesq % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso] % Atm|% Peso| % Atm
Al 48.62| 68.05 | 57.47 | 76.06 | 72.73 | 86.23 | 47.77 | 68.24 | 48.30 | 68.01

Fe 17.24]1 1166 0.49 | 0.31 | 0.58 | 0.33 | 0.86 | 0.60 | 13.10] 8.91
Cu 34.15] 20.29 | 42.04 | 23.63 | 26.69 | 13.44] 51.37 | 31.16 ] 38.60 | 23.08

Figura 5.42 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 5, regiao periférica.
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ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04 |ponto| 05
Elementops Pesd % Atm |% Peso|% Atm|% Peso| % Atm|% Peso|% Atm|% Peso| % Atm
Al 64.28| 80.33 | 67.86| 82.85| 72.12 | 84.63 | 81.04]90.91 ] 79.10 | 89.84
Fe 9.77 | 590 | 6.85 | 4.04 | 21.49] 12.18] 0.86 | 0.46 | 1.27 | 0.70
Cu 25.95| 13.77 | 25.29| 13.11| 6.39 | 3.18 | 18.10] 8.62 | 19.63 | 9.47
Figura 5.43 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 4, regiéo central.
ponto 01 ponto 02 Spot 03 |ponto 04 |ponto 05 ponto 06
Elementops Pesd % Atm |% Peso|% Atm |% Peso| % Atm|% Peso|% Atm|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm
Al 47.05] 66.64 | 47.90] 67.31 ] 68.00 | 83.19 | 44.93 | 65.70 | 46.16 | 66.78 | 45.79 | 66.49
Fe 18.27] 12.50 | 19.44| 13.20| 2.51 | 1.48 | 1.11 | 0.78 | 1.75 ] 1.22 | 0.94 | 0.66
Cu 34.68| 20.86 | 32.66 | 19.49 | 29.50 | 15.32 | 53.96 | 33.51| 52.08 | 31.99 | 53.27 | 32.85

Figura 5.44 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 4, regido periférica.
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ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04 | ponto 05
Elementops Pesq % Atm |% Peso|% Atm|% Peso|% Atm|% Peso] % Atm|% Peso] % Atm
Al 44.37| 64.28 | 42.67 | 62.79 | 45.24 ] 66.00 | 55.29 | 73.73 | 62.62 | 79.65
Fe 17.74] 12.41 | 16.12 | 11.46| 0.82 | 0.58 | 12.12| 7.81 | 2.14 | 1.32
Cu 37.89| 23.31 | 41.21] 25.75]53.9433.42|32.59] 18.46 | 35.23 ] 19.03
Figura 5.45 - LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 3, regido central
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ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04
Elementops Pesq % Atm |% Peso| % Atm|% Peso|% Atm|% Peso|% Atm
Al 65.89| 81.94 | 57.46 | 75.88 | 45.31 | 65.26 | 46.44 | 66.48
Fe 0.67 ]| 0.40 | 3.35 ] 2.14 | 15.41]10.72|11.61| 8.03
Cu 33.44| 17.66 | 39.19] 21.98 ] 39.28 | 24.02 | 41.95 | 25.50

Figura 5.46— LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 3, regido periférica.
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Iponto 01 |ponto 02 |ponto 03 |ponto 04
Elementol’o Pesq % Atm |% Peso|% Atm|% Peso|% Atm|% Peso|% Atm
Al 49.64| 68.95 | 50.00 | 69.55 | 67.58 | 83.02 | 49.78 | 69.40
Fe 16.67] 11.49 | 11.37| 7.64 | 1.03 | 0.61 | 10.67] 7.19

Cu 33.68| 19.87 ] 38.63]22.81]|31.39] 16.37]39.55] 23.41
Figura 5.47 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 2, regido central.

01 |ponto 02 |ponto 03 |ponto 04

ElementoPs Pesd % Atm |% Peso|% Atm|% Peso|% Atm|% Peso|% Atm
Al 49.35] 69.28 ] 49.24 | 68.99 | 60.54 | 78.00 | 48.91 | 68.91
Fe 6.40| 434 | 997 | 6.75 | 5.46 | 3.40 | 6.46 | 4.40
Cu 44.25] 26.38 | 40.79 | 24.26 | 34.01 | 18.61 | 44.62 | 26.69

ponto

Figura 5.48 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 2, regido periférica.
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ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04
Elementopt Pesq % Atm |% Peso] % Atm|% Peso] % Atm|% Peso|% Atm
Al 49.46| 68.78 | 50.07 | 70.05 | 49.77 | 69.91 | 55.73 | 74.47

Fe 16.86] 11.33 | 3.50 | 2.37 | 1.56 | 1.06 | 5.18 | 3.34
Cu 33.68| 19,89 | 46.42 | 27.58 | 48.66 | 29.03 | 39.09 ] 22.18
Figura 5.49 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 1, regido central.

ponto 01 ponto 02 |ponto 03 |ponto 04 | ponto 05

ElementopPs Pesq % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso|% Atm|% Peso| % Atm
Al 53.23] 72.00 | 53.72 | 72.90 | 63.74 | 80.38 | 53.70 | 73.16 | 48.96 | 69.27
Fe 14.31] 9.35 | 533 | 349 ]| 273 | 1.66 | 0.69 | 0.45 | 0.88 | 0.60
Cu 32.46] 18.65 | 40.95| 23.60] 33.53]| 17.96 | 45.61 | 26.38 | 50.16 | 30.13

Figura 5.50 — LE 1, MEV/EDS - Amostra cavidade 1, regido periférica.

Observando-se as amostras do LE1, por meio da analise de EDS, relacionou-
se as fases de interesse encontradas, em cada cavidade no ponto indicado, conforme

mostrado na Tabela 5.4, fases encontradas em LEL.



Tabela 5.4 — Fases encontradas em LE1

Figura

Cavidade

Ponto

Fase

5.39

6

1

€

5.39

5.40

541

5.42

5.42

5.44

5.45

R e

NN

5.46

5.46

5.47

5.47

5.49

R NN W W w A~ o] o o oo O

| N | B W DO DO O P[ N P W

€ €| € €| € € € €| € > €| >

5.3.2. MEV/EDS Lingote Escalonado 2 (LE 2)

Figuras 5.51 a 5.62.
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ponto 01 |ponto 02 |ponto 03 |ponto 04 |ponto 05 |ponto 06
Elemento | % Peso| % Atm | % Peso] % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm
Al 46.68 | 66.58 | 47.16 | 67.02 | 59.17 | 75.55 | 49.51 | 69.76 | 83.10 | 92.01 | 64.81 | 81.21

Fe 13.55] 9.33 | 13.27 | 9.11 | 30.92]19.07| 0.44 | 0.30 | 0.64 | 0.34 | 0.92 | 0.56

Cu 39.77 | 24.09 | 39.56 | 23.87 ] 9.91 | 5.37 | 50.05 | 29.94 | 16.26 | 7.65 | 34.26 | 18.23

Figura 5.51 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 6, regido central.
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ponto 01 ponto 02 ponto 03 ponto 04 |ponto 05 ponto
Elemento|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm| % Peso| % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso
Al 46.90 | 66.76 | 47.42 | 67.21 | 58.30 | 74.93 | 86.58 | 93.75 | 58.98 | 77.17 | 49.82
Fe 13.61] 9.36 | 13.75] 9.41 | 30.70] 19.07 | 1.27 | 0.67 | 0.59 | 0.37 | 0.83
Cu 39.50 | 23.88 | 38.83 | 23.37 | 11.00] 6.00 | 12.15 | 5.59 | 40.43 | 22.46 | 49.35
Figura 5.52 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 6, regido periférica.
ponto 01 ponto 02 ponto 03 ponto 04 ponto 05
Elemento |% Peso] % Atm | % Peso| % Atm]% Peso| % Atm | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm
Al 41.31]161.55]43.60 | 63.75 ]| 53.90| 71.39 | 44.91 | 65.70 | 63.77 ] 80.53
Fe 15.09 ] 10.86 | 14.32 | 10.12 | 34.65 ] 22.17 ]| 0.81 | 0.57 | 0.65 | 0.40
Cu 43.61 ] 27.59 ]| 42.08 ] 26.13 | 11.45 | 6.44 | 54.28 | 33.72 | 35.58 | 19.08

Figura 5.53 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 5, regido central.




ponto 01 ponto 02 | ponto 03 ponto 04 |ponto] 05
Elemento|% Peso| % Atm | % Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso] % Atm |% Peso| % Atm
Al 42.49 | 62.69 | 42.27 | 62.47 | 48.22 | 67.08 | 51.29 | 69.93 | 72.57 | 86.13
Fe 14.82 | 10.57 | 15.02 | 10.73 | 28.75 | 19.32 | 23.48 | 15.46 | 0.72 | 0.41
Cu 42.69 | 26.75 | 42.71 ]| 26.80 | 23.03 | 13.60 | 25.24 | 14.61 | 26.71 | 13.46

Figura 5.54 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 5, regido periférica.

ponto 01 |ponto 02 |ponto 03 |Jponto 04 |ponto OS5 |ponto 06
Elemento | % Peso| % Atm |% Peso| % Atm | % Peso| % Atm |% Peso] % Atm|% Peso] % Atm |% Peso| % Atm
Al 44.35 | 64.48 | 44.80 | 64.92 | 57.51 | 74.30 | 47.75 | 68.24 | 76.56 | 88.45 | 65.99 | 81.99
Fe 13.84 ] 9.72 | 13.24 | 9.27 | 31.60] 19.72] 0.56 | 0.39 | 0.66 | 0.37 | 0.96 | 0.57
Cu 41.81]25.81]|41.96| 25.82 |1 10.89 | 5.97 | 51.69 | 31.37 | 22.78 ] 11.18 | 33.05 | 17.44
Figura 5.55 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 4, regido central.
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ponto 01 ponto 02 | ponto 03 ponto 04 |ponto 05
Elemento|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm
Al 54.31|72.73 |47.56 | 68.08 | 61.79 | 79.16 | 78.80 | 89.68 | 51.44 | 70.40
Fe 16.39 | 10.60 | 0.66 0.46 0.67 0.41 1.17 0.64 | 17.17 | 11.36
Cu 29.31 | 16.67 | 51.77 | 31.46 | 37.54 | 20.42 | 20.03 | 9.68 | 31.39 | 18.24

Figura 5.56 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 4, regido periférica.

ponto 01 ponto 02 ponto 3 ponto 04 |ponto 05
Elemento | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm|% Peso| % Atm | % Peso| % Atm
Al 47.59 | 67.42 | 46.85 | 66.76 | 58.10 | 74.84 | 70.34 | 84.76 | 66.98 | 82.62

Fe 12.71] 8.70 | 13.06 | 8.99 ] 29.76 | 18.52 | 0.90 | 0.52 | 1.12 | 0.67
Cu 39.70 | 23.88 | 40.08 | 24.25 | 12.13 | 6.64 | 28.76 | 14.71 | 31.90 | 16.71

Figura 5.57 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 3, regido central.
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ponto 01 ponto 02 ponto 03 ponto ponto 05
Elemento|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm
Al 51.29] 70.22 | 51.08 | 70.06 | 75.60 | 87.87 | 66.44 | 82.06 | 49.47 | 69.70
Fe 18.26 | 12.08 1179711191 | 1.24 | 0.70 | 4.68 | 2.79 | 0.80 | 0.54
Cu 30.45]17.70 | 30.95 | 18.03

23.15] 11.43 | 28.89 | 15.15 | 49.74

. 29.76
Figura 5.58 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 3, regido periférica

ponto 01 ponto 02 ponto ponto ponto 05

Elemento | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm|% Peso| % Atm | % Peso| % Atm
Al 45.04 1 64.90 | 46.52 | 66.14 | 51.74 | 70.47 | 51.21 | 71.16 | 46.43 | 67.07
Fe 17.43112.13 | 18.84 | 12.94 ] 20.30 | 13.36 | 0.57 | 0.38 | 0.79 | 0.55
Cu 37.53]122.96 | 34.64 | 20.91 | 27.97 | 16.17 | 48.22 | 28.46 | 52.78 | 32.38

Figura 5.59 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 2, regido central



ponto 01 ponto 02 ponto 03 ponto 04 |ponto 05
Elemento|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm |% Peso| % Atm
Al 47.78 | 67.29 | 44.70 | 64.50 | 64.97 | 81.27 | 73.79 | 86.79 | 45.43 | 66.17

Fe 17.97 | 12.23119.14 ] 13.34] 1.65 | 1.00 | 1.76 | 1.00 | 0.86 | 0.61
Cu 34.24 1 20.48 | 36.17 | 22.16 | 33.39 | 17.74 | 24.46 | 12.21 | 53.71 | 33.22

Figura 5.60 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 2, regido periférica.

i
ponto 01 ponto 02 ponto 03 |ponto 04 | ponto 05 ponto 06
Elemento | % Peso| % Atm | % Peso] % Atm | % Peso| % Atm |% Peso| % Atm|% Peso| % Atm|% Peso| % Atm
Al 49.16 | 68.41 | 49.27 | 68.52 | 56.61 | 73.87 | 55.58 | 73.07 | 66.56 | 82.35 | 55.20 | 74.33
Fe 18.89 | 12.70 | 18.72 | 12.58 | 27.45] 17.30 | 27.74 | 17.62 | 1.15 | 0.69 | 0.73 | 0.47
Cu 31.95]18.88 | 32.01 | 18.90 | 15.94 | 8.83 ] 16.68 | 9.31 | 32.29 ] 16.96 | 44.07 | 25.20
Figura 5.61 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 1, regido central.
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Spot 01 Spot 02 Spot 03 Spot 04 Spot 05 Spot 06
Elemento| % Peso| % Atm | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm | % Peso| % Atm
Al 46.90 | 66.76 | 47.42 | 67.21 | 58.30 | 74.93 | 86.58 | 93.75 | 58.98 | 77.17 | 49.82 | 70.00
Fe 13.61 | 9.36 | 13.75 | 9.41 | 30.70 | 19.07 | 1.27 0.67 0.59 0.37 0.83 0.56
Cu 39.50 | 23.88 | 38.83 | 23.37 | 11.00 | 6.00 | 12.15 | 5.59 | 40.43 | 22.46 | 49.35 | 29.44

Figura 5.62 — LE 2, MEV/EDS - Amostra cavidade 1, regido periférica.
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Observando-se as amostras do LE2, por meio da andlise de EDS, relacionou-se

as fases de interesse encontradas, em cada cavidade no ponto indicado, conforme

mostrado na Tabela 5.5, fases encontradas em LE2.

Tabela 5.5. - Fases encontradas em LE2.

Figura | Cavidade | Ponto | Fase
5.51 6 le2 w
5.51 6 3 A
5.52 6 1 Y
5.52 6 2 w
5.562 6 3 A
5.53 5 1 vy
5.53 5 3 A
5.54 5 1 Y
5.55 4 le2 vy
5.55 4 3 A
5.57 3 1 w
5.57 3 3 A
5.58 3 le2 W
5.59 2 12e3 W
5.60 2 le2 Y
5.61 1 le2 Y
5.61 1 3e4d A
5.62 1 2 w
5.62 1 3 A
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No presente estudo, foram encontradas as fases: fase A, primeira fase a se
formar, considerada por Suarez et al., (2011) como uma fase independente a mudancas
na estequiometria da liga Al-Cu-Fe, podendo coexistir com a fase icosaédrica; a fase
w, formacéo de fase entre 760° e 650° C, que segundo alguns autores esta relacionada
a fase icosaédrica (Jamshidi et al., 2016; Sviridova et al., 2014) e a fase W, como sendo
a fase 1QC.

Na solidificacdo de ligas Al-Cu-Fe, com teor de Fe variando de 10 al5 % (atm.)
foi relatada a presenca das fases A, B, T, 6 e y (Suarez et al., 2011; Lee et al.,2001).
No presente trabalho, com teor de Fe 6% (atm.), formaram-se as fases A, w e y.
Considera-se que a composi¢ao quimica, bem como as taxas de resfriamento impostas

na solidificacéo, levam a variacdes na formacao de fases (Holland-Moritz et al., 1997).

5.4. Microdureza Vickers (HV)

As diferentes taxas de resfriamento promovem variagdes na microestrutura nas
diferentes cavidades do molde escalonado, este fato faz com que ocorram alteracdes
nas propriedades mecanicas, portanto ha variacdo no valor da dureza em funcéo das
fases encontradas nas amostras, quanto maior a taxa de resfriamento maior a
guantidade de fase IQC e quanto maior for a fracao de fase quasicristalina icosaédrica

maior o valor da dureza (Gui et al.,2001).

O baixo teor de ferro na liga AlesCuzeoFes, assim como o método de obtencédo da
liga (solidificacé@o rapida, ao ar com o uso de molde escalonado) explica os valores
menores do que 0s encontrados por Srivastava et al. (2008) que utilizou atomizacdo a
gas para produzir fase IQC na liga Al-Cu-Fe com alto teor de ferro. O baixo teor de ferro
na liga, promove uma menor quantidade de fase IQC, porém quando na solidificacado
h& alteracdo da microestrutura com a dissolucdo de Fe, a fase mais rica em ferro (A-
AlisFes) diminui, proporcionando um aumento na fase IQC, o que eleva o valor da

dureza (Suérez et al., 2011).
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As medidas de dureza das amostras analisadas, neste estudo, para ligas Al-Cu-
Fe sdo compativeis com as encontradas em estudos anteriores (Gogebabakan; Avar,
Tarakci, 2011; Suérez et al., 2011).

A dureza HV média encontrada nas amostras na regido central e periférica, sdo
mostradas na Tabela 5.6, para as cavidades de LE1 e Tabela 5.7, para as cavidades
de LE2. Os gréaficos de dureza em funcéo das taxas de resfriamento sdo mostrados na
Figura 5.63 (a) para regido central e (b) periférica de LE1 e Figura 5.64 (a) para regido
central e (b) periférica de LE2. A dureza Vickers (HV) para cada cavidade dos lingotes
escalonados LE1 e LE2 é uma média de todas as fases encontradas nas areas central

e periférica.

Tabela 5.6 - Dureza das cavidades de LE1.

LE1 Regido Cenfral Regido Periférica
Cavidade HV A 3 HV A HV A 3 HV A
molde kﬁf}"mm! Desv. Pad, GPa kef fmm2 Desv. Pad. GPa
1 77 12 7,13 736 12 7,22
2 674 2 6,61 B854 10 6,80
3 624 g 5,12 557 g 5,15
4 577 1 5,66 541 8 5,56
5 536 7 5,25 525 11 5,30
B 491 5 481 454 2 484
LE1 - Regido Central LE1 - Regido Periférica

Cav1 Cav1
727 HV 80 Cav2 736HV
Cav3 av 3 694 HV

Cavd
577 HV

HV (kgf/mm?)
&
HV (kgf/mm?)

Taxa de Resfriamento (°C/s) axa de Resfriamento (%C/s

(@) (b)
Figura 5.63 - Dureza em funcédo das taxas de resfriamento de LE1

(@) Regiao central e (b) regiao periférica.

Tabela 5.7. - Dureza das cavidades de LE2

LE 2 Regido Central Regido Periférica
cavidade HVA 6 HVA HVA 6 HVA
molde kgf/mm?2 Desv. Pad. GPa kgf/mm2 | Desv. Pad. GPa
1 710 13 6,96 728 15 7,14
2 653 12 6,40 677 12 6,64
3 580 14 5,69 624 13 6,12
4 539 10 5,28 578 10 5,67
5 500 8 4,90 536 9 5,26
6 417 15 4,09 491 6 4,82
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LE2 - Regido Central cav1l LE2 - Regido Periférica -

iy " 728 HV
Cav3

Cav5s S80HV

500 HV Cav2

wo@ N ®

HY (kgf/mm?)

HV (kgf/mm?)

417 HV

axa de Resfriamento (°C/s) Taxa de Resfriamento (°C/s)

(a) (b)
Figura 5.64 - Dureza em funcao das taxas de resfriamento de LE2

(a) Regiao central e (b) regido periférica.

Os valores de dureza onde houve maior taxa de resfriamento sdo maiores e
decrescem conforme decrescem as taxas de resfriamento, segundo Trivend et al.
(2002), em estudo anterior, os valores mais elevados de dureza em taxas de
resfriamento mais elevadas podem ser explicados pelo fato da microestrutura nestes
segmentos apresentarem grdos mais finos e menores espacamentos interdendriticos
(Trivend et al., 2002). Isso, também esta de acordo com o observado por Lee et al.
(2001) que relaciona o refinamento da estrutura e menor espacamento interdendritico
a mudanca da microestrutura em funcdo da maior taxa de resfriamento que resulta em

maior formacéo de fase IQC.

5.5. Difracdo de Raios X

Foram analisadas as amostras pertencentes as cavidades um, trés e seis, dos
lingotes escalonados (LE 1 e LE 2), obtendo-se os respectivos difratogramas, que foram
analisados com base no banco de dados ICDD (International Center for Diffraction
Data), pdf-2 #41-0999, onde se identificam as fases quasicristalinas icosaédricas (1QC),

I‘I”

representadas pela letra “I”, nos graficos das Figura 5.65 e 5.66.

Picos de fase quasicristalina icosaédrica foram observados em torno de 23°, 26°,
36°, 42°, 46°, 65° e 77°, resultados compativeis com observados em outros estudos
(Lee et al., 2001; Matsuo et al., 1989).
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Figura 5.65.- Difratograma da amostra LE 1.
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Figura 5.66.- Difratograma da amostra LE 2.
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6. CONCLUSOES

Ao final deste trabalho, os objetivos estabelecidos foram atingidos, através
do estudo da liga AlesCu29Fes, vazada no molde escalonado dando origem as amostras

estudadas.

e O molde escalonado foi eficaz na obtencdo de diferentes taxas de
resfriamento que variaram entre 170°C/s e 540°C/s, em relacdo as

cavidades nas quais foram obtidas.

e As variacdes das taxas de resfriamento geraram microestruturas como
facetas retangulares correspondentes a sec¢des transversais de dentritas
facetadas, formacdo interdendritica de forma lamelar que tende a

diminuir com o aumento da taxa de resfriamento (MEV e Micrografia).

e Presenca de fases pentagonais (IQC) para taxas de resfriamento mais

elevadas, bem como a presenca de estruturas aciculares (MEV).

e Por meio de EDS chegou-se a conclusédo que as areas interdendriticas

tem composi¢do mais rica em aluminio formando uma matriz.

e As regides das facetas retangulares sdo uma mescla de ferro, cobre e

aluminio, com predominancia do cobre (EDS).

e A regido dos precipitados pentagonais (IQC) e aciculares sdo mais ricas

em ferro em sua formagéo (EDS).

e Ao proceder estudos de DRX foi possivel observar a formacgéo de picos
compativeis com de fase quasicristalina icosaédrica (IQC), conforme
literatura (Matsuo et al., 1989; Lee et al., 2001).
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No intervalo das taxas de resfriamento estudadas entre 170°C/s e 540

°C/s, ha formacéo da fase quasicristalina (1QC).

O valor de microdureza é maior onde ha maior taxa de resfriamento,

conforme esperado e indicado nas Tabelas do item 5.4.

A microestrutura sofre influéncia da taxa de resfriamento, altas taxas
formam estruturas de grdos mais finos com menor espaco interdendritico
e maior dureza, enquanto que com o decréscimo da taxa hd menor
refinamento dos gréos e o espacamento interdendritico torna-se maior,
conforme pode ser constatado nas micrografias, usando-se a escala da

Figura como parametro de medida.

Ligas Al-Cu-Fe, com baixo de teor de Fe (6% atm.), quando solidificadas
fora do estado de equilibrio, sédo capazes de formar fase quasicristalina

icosaédrica (IQC).
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesta tese, as seguintes propostas séo
sugeridas para trabalhos futuros, refazendo os passos deste estudo:

o Utilizar o método de Differential Thermal Analysis (DTA), e comparar 0s
valores de temperaturas obtidos com os resultados do método Newtoniano

empregado no presente trabalho.

o Utilizar técnica de anadlise cristalografica por difracdo por elétrons
retroespalhados (EBSD) com o objetivo comparar resultados com as analises de

DRX efetuadas neste trabalho.

o Fazer uma analise dos mecanismos de perda de calor do molde sob o ponto
de vista termodinamico, envolvendo os mecanismos de radiacdo, conveccao
natural e condugdo comparar os resultados obtidos pelo método Newtoniano que

analisa o fluxo de temperatura somente por meio de conveccao.

o Estudar as ligas AlesCussxFex com quantidade de ferro, variando entre 5-
8% atdbmico, e repetir as analises estudadas neste trabalho para efeitos de

comparacao.
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