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Formacgiao de Fases Quasicristalinas No Sistema Al .Cu, Fe .
Quasicrystalline Phase Formation in the System Al _Cu, Fe .
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Resumo

Caracteristicas estruturais, morfologicos e fases existente na liga quasicristalina com composicdes
nominal de Al Cu, Fe foram investigados por difragdo de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)/ Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e Area Superficial Especifica (BET). Os resultados mostram que foram observados varios
aspectos morfologicos das fases quasicristalinas em fungdo da sua obtencdo em fornos elétricos
a indugdo e a arco em condi¢gdes experimentais em que ambas as fases cristalinas e quasicristalinos
coexistem a 850°C. Quando a perda de aluminio no interior dos graos ¢ demasiado elevada, a fase
icosaédrica transforma em fase P cubica (tipo de CsCl). Devido aos eventos térmicos (exotérmico)
numa faixa 400-1200°C apresentando aumento do numero de fase e a area superficial apresentar um
otimo candidato,podendo ser usado como catalisador em reagdes cataliticas devido a sua estabilidade
térmica. Finalmente futuras aplica¢des atuais e possiveis de quasicristais Al-Cu-Fe sdo discutidos a luz
de suas propriedades.

Palavras-chave: Quasicristal. Catalisador. Fases Quasicristalinas. Caracterizagdes.

Abstract

Structural, morphological and existing phases in quasicrystalline alloy with nominal compositions
Al65Cu20Fel5 were investigated by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron microscopy (SEM)/
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Specific Surface
Area (BET). The results show that morphology were observed several of quasicrystalline phases in function
of obtaining electric induction furnaces and arc under experimental conditions where both crystalline
and quasicrystalline phases coexist at 850°C. When the aluminum loss inside the grains is too high, the
icosahedral phase transforms into B cubic phase (CsCl type). Due to thermal events (exothermic) in a range
400-1200°C for an increase of the phase number and surface area presents an optimal candidate may be
used as catalyst in catalytic reactions because of its thermal stability. Finally current and future possible
applications of quasicrystals Al-Cu-Fe are discussed in the light of its properties.

Keywords: Quasicrystal; Catalyst. Quasicrystalline Phases. Characterizations.
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Introducao

Quasicristais sao solidos com estrutura
atomica quasiperiodica de longo alcance e
simetrias rotacionais cristalograficas proibidas
para cristais com estruturas periodicamente
ordenada (SRIVASTAVA et al., 2014). Por causa
da sua estrutura, as ligas quasicristalinas possuem
propriedades fisico-quimicas e mecanicas unicas.
Estes materiais podem ser fabricados por moagem
mecanica de alta energia, por solidificagao rapida
ou convencional, deposi¢do fisica de vapor
assistida por plasma (PAPVD). Quasicristais
tém muitas propriedades interessantes, como alta
dureza, baixa condutividade elétrica e térmica,
baixa energia de superficie, acompanhado por
um baixo coeficiente de atrito, oxidagdo razoavel,
forte resisténcia a corrosao e propriedades opticas
incomuns que nao sdo observadas em outras ligas
cristalinas e 6timos armazenadores de hidrogénio
e excelentes propriedades cataliticas (BONASSO;

PIGEAT, 2003).

Taispropriedades dos materiais quasicristalinos
exploradas de
revestimento, armazenamento de hidrogénio e
de catalisadores para reagdes cataliticas usando
reagentes de metanol (AGOSTINHO et al.,
2013). Até agora, uma série de composicoes
de ligas quasicristalinas
varios sistemas binarios, ternarios e de varios

tém sido para aplicagdes

foram obtidos em
componentes multiplos. Normalmente, as fases
intermetalicas, amorfas e cristalina em sistemas
baseados em Al, Co, Ni, Cr, Fe, Mg, Zr, Ti, Zn
e Cu se formam devidos as transi¢coes de fases
existentes entre estes elementos que se formam
em reacdo de estado solido. Como a variedade
de elementos metalicos de base que formam as
fases quasicristalinas é grande, o espectro destes
elementos de liga ¢ ainda maior. No entanto,
os elementos de liga sdo muitas vezes toxicos,
ndo estd facilmente disponivel ou ainda muito
dispendiosa. As ligas com composi¢cao Al-Cu-Fe
sdo uma exceg¢ao; eles sdo interessantes devido
a sua falta de toxicidade, facil disponibilidade e

custos razoaveis de compra de seus elementos
de liga, devido a grande abundancia destes
elementos na nutreza (YIN et. al., 2008). Portanto,
nas duas ultimas décadas, ligas quasicristalinas
com composi¢des estequiométricas Al-Cu-TM
(TM= Fe, Ni, Cr, Nb, Co, Ni, Pd ¢ Mn) tém
sido intensamente estudada em varios campos
cientificos devidos as suas fisico-quimicas e
mecanicas (TSAI, 2008). A maioria destas ligas
quasicristalinas ¢ metastavel que se transformam
de forma irreversivel em cristais regulares
ap6s tratamento térmico ou em forma amorfas
com pequenos cristais de forma irregular.
Tem sido relatado que a fase de quasicritalina
formada na liga Al Cu, Fe , convencionalmente
solidificado ¢ termodinamicamente estavel e
ndo sofre transformacdo de fases bruscas (pode
existir pequenas regides de tragos amorfos e
intermetalicos) até ao ponto de fusdo, a 1135K

(GOGEBAKANA et al.,2011).

Portanto, a  descoberta destas fases
quasicristalinas termodinamicamente estaveis em
liga Al ,Cu, Fe , abriu um novo caminho em suas
investigacdes experimentais. Apos a descoberta,
o numero de sistemas de liga leve, que em
sao formados por solidificagdo

rapida ou convencional, tem vindo a aumentar de

quasicristais

forma crescente com varias aplicagdes; uma delas
sao materiais cataliticos devidos aos transportes
difusivos de sitios ativos existentes na superficie
€ que em contato com reagentes (metanol, e etc.)
formam produtos de interesse comercial como:
éter dimetilico, hidrogénio, formaldeido, acido
metanoico e etc. Os métodos de preparagao desta
ligas ternarias e sua composicdo, propriedades
mecanicas,magnéticas ¢
quimicas dessas ligas quasicristalinas tém sido

calorimétricas e

os principais temas de interesse no campo da
ciéncia de materiais e metalurgia.

As caracteristicas estruturais e morfologicas,
como o comportamento térmico convencionalmente
solidificado, foram obtidas por forno elétrico
a arco de inducao obtida numa temperatura de

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 37, n. 1, p. 99-106, jan./jun. 2016



Formacao de Fases Quasicristalinas No Sistema Al_Cu, Fe

1200°C, tendo uma composicao de estequiométrica
AlGSCHZOFGIS
presente estudo, por difragdo de raios-X (DRX),

que, foram investigados no
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) e

Analisador de Area Superficial BET.
Materiais e Métodos

Os pos dos elementos Aluminio,Ferro e Cobre,
conforme a sua granulometria, tendo uma pureza
de 99,9%, provenientes da Alcoa no Brasil-Alcoa
Aluminio e Aldrich Chemical, foram pesados nas
proporgdes adequada a composigdo (Al Cu, Fe ),
homeneizados mecanicamente e compactada na
forma de disco com didmetros de 10 mm e 2 mm
de espessura,em uma prensa hidraulica uniaxial.
Inicialmente foi feita uma pré-prensagem sob
carga maxima de 5 tonelada durante 3 minutos.
A liga precursora foi obtida por fusdo direta dos
constituintes compactados. A fusdo foirealizada em
forno a arco sob atmosfera controlada de argonio.
O forno elétrico a arco de inducdo ¢ alimentado
por um gerador retificado estitico BALMER
cuja poténcia ¢ de 22 KVA. Para a identificacdo
das fases, foi usado um difratdmetro Shimadzu
XRD 6000, utilizando radiagdo de CuKa com
comprimento de onda de A=1,5406 A.

As medidas foram tomadas para uma ampla
gama de angulos de difracdo (20) que variam de
20° a 120° com passo angular de 0,05° e com
A
analise em MEV/EDS foi realizada com um
SHIMADZU SUPERSCAN SSX-550 com uma
tensdo de aceleracdo de 0,5 a 30kV com uma etapa

tempo de contagem por ponto igual a 2,4 s.

de 10V, apos a amostra ter sido revestido com uma
camada de ouro depositada em vacuo, a fim de
melhorar o contraste. As propriedades térmicas das
ligas foram analisados por Calorimetro Diferencial
de Varredura (DSC) a 10°Cmin"! de taxa de
aquecimento sob fluxo de N, e realizado andlise
porosidade e area Superficial (BET) da marca area
de superficie V-Sorb 2800TP.

Resultados e Discussao

Difragdo de raios-X

A Figura 1 mostra o difratograma de DRX para
amostra da liga quasicristalina Al Cu, Fe ,ilustrado
respectivamente a seguir. Os picos de difracao
identificam as fases; i-faseicosaedral, -fase cristalina

de composigdo Al,, (Cu, Fe), . e esta composigdo €

50+x
de cerca de Al ;Cu,Fe . em equilibrio com outras
fases cristalinas como [B-AlFe(Cu), X—AlmFe ”
A-ALFe, 0-AlCu, o-AlCuFe e ¢-Al Cu Fe,.
Entre essas fases cristalinas, @ mostra uma grande
semelhanga com a fase P icosaedral. A coordenagdo
dos atomos de Fe ¢ muito semelhante em ambas as
estruturas. Além disso, esta fase aparece em trés
campos de fase. O padrao de difracdo de raios-X
¢ obtido a partir de composicdo diferente estudado
onde a fase-f} icosaédrica coexistem com estas fases
cristalinas (0 é um liquida e soluta) em 850°C. E
interessante ressaltar que a fase i-quasicristalina
sempre coexiste com a fase icosaedral e com fase
cristalina () (ROSAS et al.,2007).

A de
transformagdo consiste na formagdo primaria fase

solidificagao equilibrio para esta
A-Al Fe, na fase liquida dando origem a mais da fase
B por uma reagdo peritética e, finalmente, a fase-i ¢
formada por uma segundo reacgdo peritética do tipo
L+p+A—fase-i (LOGRASSO; DELANEY, 1996).
E possivel que uma fase-i metaestavel se forme em
baixas temperaturas. No entanto, a sequéncia de
solidificacao global do sistema Al-Cu-Fe varia com
a velocidade de resfriamento em cada fase formada
através de reacdo do estado solido, através do

tratamento térmico criando fases especiais.

No entanto, um entendimento claro sobre a
solidificagdo peritética, em condi¢do de ndao-
equilibrio, ainda ndo foi atingida. Mesmo
assim, em elevada taxa de resfriamento e para
subresfriamento que muitas vezes ¢ ignorado
a transformagdo de fase primaria A-Al Fe,,
ocorrendo uma ligeira passivagdo de camada

de o6xido intermetdlico nesta fase e, portanto a
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inibi¢do da reacdo peritética para outros estagios
avancados de oxidagdo brusca.

Podemos observar que os picos de difracao
de fase t sobrepdem exatamente com os picos de
difracdo de fase B com a (i fase), uma vez que a
estrutura de cristal do tipo de CsCl (B-AlFe(Cu))

clbica e um parametro de rede muito semelhantes

(a=0,2910 nm).

Quando a perda de aluminio no interior dos
grdos ¢ demasiadamente elevada, a fase icosaédrica

transforma em fase f§ cubica (tipo de CsCl).

Figural-Difratograma de DRX da amostra Al Cu, Fe, ..
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Fonte: Autor

Microscopia eletronica de varredura e EDS

Com o objetivo de analisar a dependéncia
composicional microestrutural e espectro de EDS
¢ construido ao plotar valores de intensidade de
raios-X contra energia. Os picos correspondem
aos diferentes elementos presentes na amostra da
liga de quasicristal Al-Cu-Fe obtidas por forno
a arco. A analise por microscopia de varredura
mostrou diferentes aspectos microestrutural para

a liga Al Cu, Fe , foram observadas quasicristais

15°

T T T ' T ; T ! T
2000 2500 3000 3500 4000

(26)

apreciaveis, de acordo com os resultados de
DRX. Isto é provavelmente devido a composicao
desta liga de fase quasicristalinas. A morfologia
desta liga ¢ diversa e algumas particulas exibiam
morfologia facetada, com discordancias e formagao
de morfologia de “couve-flor” (formato de coracao)
de acordo com a Figura 2 abaixo, devido fases
existentes (intermetalicas associadas com pequenas
regides de oOxidos). A nucleagdo da fase  pode
ocorrer em sitios, devido a mobilidade dos elétrons
de conducao de cobre e ferro. As plaquetas crescem
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a partir dessa interface para o nucleo de pequenos
cristais em formato de nodulos e de fase icosaedral
com um formato de estrutura triangular com
discordancias em seu relevo, que se transformam
estruturas com cristais regulares perfeitos onde o
teor de ferro e cobre sao maiores como ¢ ilustrado
na Figura 3. O tamanho de grio deste quasicristal
varia de 5 a 10um. Por conseguinte, ¢ realgada
uma ligeira alteracdo na composi¢do (impurezas)
que causa uma diferenca significativa na evolugao
macroestrutural ~ durante o  processamento
metaltrgico. A fim de investigar a alteragdo
estrutural que ocorre durante o tratamento térmico
as vezes ¢ indicado e desejado a formagao de outros
tipos de fases na liga quasicristalinas Al-Cu-Fe para
aumentar a formacgao de fase icosaedral e abri mais
os sitios , as amostras podem sofrer um tratamento
térmico de 3 ha 850°C e, em seguida, resfriada
rapidamente para congelar a microestrutura para
analises de DRX subsequente e analise do MEV,que

¢ o indicado nestes estudos.

Analise de composicdo realizada com uma
EDS conforme ilustrado na Figura 4 mostra que as
regides foram compostas, principalmente, de Cu,
Fe, O, e uma pequena quantidade de Al, que pode
se complexar com o Cu, AlL,O,, AlFe,,Al,Cu,Cu,0
e Fe,O, ou CuFeO, pois as fases presentes na
fortes presengas
de elétrons de conducdo do Fe e Cu que sdo

transformacdo ¢é devido as

protegidos pela fina camada de 6xido de aluminio
que possibilita a reacgdo peritética entre a as fases
de y-Al,Fe, liquido e para formar a fase densa
altamente ®-Al CuFe. Os nodulos representam
goticulas de fase B formado principalmente por
tensdo superficial de liquido (solug¢do saturada
provocada por reagdo no estado s6lido) dentro uma
bolha ou retragao oca (cavidade) solidificada na
sua forma liquida inicial. Os quasicristais de forma
facetadas de fase sdo observados nas proximidades
da tinica fase e forma puramente cristalina na fase
B (SUROWIEC; BOGDANOWICZ; SOZANSKA,
2014). Além disto, o aluminio ¢ mais predominante
do que os demais elementos (Cobre e Ferro) em

proporgdes exatas, pois a existéncia de y-Al O,
favorecer a formagdo de espinélio sobre do cobre
e do ferro oxidado formando CuO e FeO. No
entanto, a possibilidade de formagdao de outros
oxidos espinélio como CuFe Al, O,, sdo essenciais
a catalise de superficie e os compositos de CuAl O,
e Fe, 0, sdo complexos que forma um filme fino,que

a passiva estrutura da Al ,Cu, Fe ..

Figura 2- Morfologia de "couve-flor (formato de
coragdo)” da liga quasicristalina Al Cu, Fe .

T

-
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Fonte: Autor

Figura 3- Estrutura triangular (fase ) na fase
icosaedral no quasicristal Al Cu, Fe

i
i
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Fonte: Autor
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Figura 4 - Analise elementar do EDS da liga quasicristalina Al ,.Cu, Fe .

Conrts

Cu

Al
Fe
¢ Au

6.00 9.00 12.00

Fonte: Autor

Analise de B.E.T

A area superficial especifica das particulas foi
determinada por medicdo da area superficial B.E.T.
A érea da superficie de cobre e de dispersdo foi
determinada por medigdes H,-TPR de Cu oxidados
por N,O a uma taxa de aquecimento 2°C min™ num
fluxo de 30 ml min™' de 5% de H_/Ar.

A composi¢do, temperatura de fusdo e a area de
superficial BET (S,
Cu-Fe estao listadas na Tabela 1 abaixo. A liga foi

) de diferentes amostras de Al-

transformada em pé e peneirada por uma peneira
granulométrica de 100 mechas. A area superficial
especifica das duas ligas observadas Al ,Cu,, ,Fe
(31,5m*g) e Al Cu,Fe. (29,99m%g)

caracteristica de um 6timo catalisador pois suas areas

12,5
tem

superficiais sdo Otimas para processos cataliticos,pois
pode apresentar uma atividade e seletividade
catalitica em vdrias reacdes (AGOSTINHO, 2009).
Tanto uma quanto a outra pode passar por um
tratamento térmico que aumenta o numero de fases
e as camadas espessas de oxido em sua superficie,
que mostra excelentes resultados em nivel catalitico
devido o teor de elementos presentes nas suas
composi¢des que oxida e se complexa com o ferro e
o cobre formando intermetalicos que aumentando o
naimero de sitios cataliticos.

15.00

18.00 Lo 2400 27.00 keV

Tabela 1 — Composicao, temp. de fusdo (K) e area
superficial BET para Ligas quasicristalina Al-Cu-Fe.

Composicao de Temp. de S, (Mg
Liga Fusio (K)
AlCu,Fe,, 973 28,98
Aléz,zcu25,3Felz,5 1073 31,5
Al Cu, Fe, 988 29,99

Fonte: Autor

Analise térmica DSC

A Figura 5 ilustra o comportamento térmico
durante o aquecimento ndo-isotérmico foi
de

Varredura (DSC) realizada para uma taxa

estudado por Calorimetro Diferencial
de aquecimento de 10°Cmim’, para o poé
da liga quasicristalina Al _Cu,Fe , durante
o aquecimento 400-1200°C,

exotérmicos que sao definidos claramente e

ocorre eventos

distinguidos numa faixa de baixa temperatura
de 500°C, presumivelmente relacionada com
a formagdo de fases ¢-AlFee w-Al Cu Fe,que
representa um evento de fus@o ou dissolugdo
das fases (amorfa e intermetalicas) corresponde

a fusdo das fases ricas em cobre e ferro.
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A sequéncia mais complexa de eventos térmicos
¢ observada acima de 500°C. O aumento da taxa
de aquecimento provoca uma mudan¢a moderada
(=20°C) das temperaturas de transi¢do de fase no
sentido de valores mais eclevados, caso contrario, a
sequéncia de eventos térmicos ndo se altera. A fase
©-Al Cu,Fe ¢ o principal precursor da fase ¢-(i-
Al CuyFe ) (SVIRIDOVA et al.,2014).

Conforme a homogeneizagdo da composi¢ao
da liga € gradualmente concluida, ®-Al Cu,Fe se
torna o principal constituinte de fase. A entalpia do
primeiro pico minimo ¢ menor do que os dos outros
dois picos, o que indica que a maior concentracdao
de fases do tipo ©-Al,Cu,Fe ¢ ¢-(i- Al Cu, Fe ).

Este resultado salienta ainda a necessidade de
uma analise detalhada da evolugdo microestrutural
e da formacao e estabilidade de fases constituintes
durante os tratamentos ndo isotérmicas de calor,
pois isto possibilita a camada rica de 6xidos que ¢

essencial para fins cataliticos.

Figura5-Curvade DSCdo quasicristal Al Cu, Fe .
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Fonte: Autor

Conclusoes

As principais conclusdes da pesquisa sdo as

seguintes:
e No presente estudo, a formagdo da
fase icosaédrica quasicristalinas

convencionalmente solidificou  ( forno
elétrico de indugdo a arco) em ligas Al-Cu-

Fe tem sido investigada;

* A microestrutura da liga Al Cu, Fe , obtida
por forno elétrico de inducdo a arco e
solidificada consiste de uma mistura de fase
i-quasicristalinas, B, 0, ® e y em reacdo de
estado solido;

* E interessante ressaltar que a fase
i-quasicristalina sempre coexiste com a fase

icosaedral e com a fase cristalina (p);

« AfaseA-Al Fe, nafaseliquida dando origem
a mais da fase B por uma reagao peritética e,
formando a fase-i que ¢ formada por uma
segunda reacdo peritética do tipo L+p+ A—
fase-1;

* A perda de aluminio no interior dos graos ¢
demasiadamente elevada, a fase icosaédrica
transforma em fase § cubica (tipo de CsCl);

* A existéncia de 7-AlLO, favorecer a
formagao de espinélio sobre do cobre e do
ferro oxidado formando CuO e FeO;

e A éarea superficial especifica das duas ligas
observadas Al ,Cu, Fe,. (31,5m%g) e
Al Cu,Fe (29,99 m’/g) tem caracteristica
de

cataliticas;

um Otimo catalisador em reagdes

* A liga quasicristalina Al _Cu, Fe durante
o aquecimento 400-1200°C, ocorre eventos
exotérmicos que sdo definidos claramente e
distinguidos numa faixa de baixa temperatura
de 500°C, presumivelmente relacionada com
aformacdo de fases ¢-AlFe, e o-Al Cu,Fe,que
representa um evento de fusdo ou dissolucdo
das fases (amorfa e intermetalicas).
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