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RESUMO 

 

Desde a descoberta dos quasicristais (QCs), a comunidade científica estuda extensivamente 

essa classe de materiais, por conta de suas características estruturais e propriedades físicas. Uma 

das principais características estruturais dessas fases está em sua quasiperiodicidade 

translacional. Dentre suas principais propriedades físicas e químicas, podem ser citadas: baixa 

condutividade elétrica e térmica, altos valores de dureza e módulo de Young, baixa energia de 

superfície, dentre outras. Apesar desse conjunto único de propriedades, os QCs apresentam 

muitas limitações em termos de aplicações, devido à sua fragilidade intrínseca. Entretanto, eles 

apresentam grande potencial de aplicação como, por exemplo, agentes de reforço em 

compósitos, revestimentos em sistemas tribológicos, isolantes térmicos, agentes para o aumento 

da resistência à corrosão de diversos materiais, em sistemas catalíticos, entre outros. O presente 

trabalho visa produzir arquiteturas porosas que apresentem fases quasicristalinas em suas 

estruturas a partir de duas rotas distintas. A primeira rota foi via dynamic freeze-casting a partir 

de uma liga quasicristalina Al62,5Cu25Fe12,5 (%at.), produzida por atomização a gás. Essa rota 

possibilitou a produção de scaffolds com altos valores de porosidade (62.4%), com poros 

abertos e interconectados. Já a segunda foi via lixiviação de uma liga Al85Cu6Fe3Cr6 (%at.), 

produzida via conformação por spray. Ou seja, partindo-se de um depósito sólido, a etapa de 

formação dos poros foi consequência da exposição das amostras a uma solução concentrada de 

NaOH. Avaliou-se o efeito do tempo de lixiviação na evolução da porosidade das amostras. Os 

resultados indicaram que  quanto maior o tempo de lixiviação, maior a profundidade do ataque 

químico, atingindo 376.4 ± 40.0 µm após 48 horas de lixiviação. Além disso, avaliou-se o efeito 

do tempo de lixiviação na capacidade de adsorção desses materiais, onde o corante vermelho 

congo (VC) foi usado como agente contaminante a ser removido de uma solução. A sua 

remoção se deu através da adsorção na superfície da liga lixiviada. A amostra lixiviada por 30 

minutos apresentou a maior eficiência de remoção do VC, em grande parte devido à sua carga 

superficial ligeiramente positiva (potencial zeta de +7,2 ± 4,2 mV), que promove interações 

eletrostáticas favoráveis com as moléculas aniônicas do corante. Observou-se que a capacidade 

de adsorção diminui em tempos de lixiviação mais longos, como 48 horas, onde a formação de 

óxidos e hidróxidos na superfície gera uma carga superficial negativa e bloqueia os sítios ativos.  

Testes de ciclagem demonstraram que o material pode ser reutilizado como adsorvente, apesar 

de uma ligeira diminuição na capacidade de adsorção após cada ciclo de limpeza, indicando 

que alguns sítios ativos permanecem ocupados. O VC também foi usado para avaliar, na melhor 

condição de lixiviação avaliada, o seu uso como catalisadores na presença do borohidreto de 



 

 

sódio (agente redutor). Os testes catalíticos revelaram que os picos de absorção característicos 

do VC desapareceram ou mudaram para comprimentos de onda menores em apenas 10 minutos 

de imersão na presença de NaBH4, confirmando a degradação catalítica eficiente do corante. 

Análises de FTIR reforçaram esses resultados, mostrando a quebra das ligações azo e a 

formação de subprodutos, validando o potencial catalítico do material. A segunda rota 

possibilitou produzir amostras porosas com presença de fase quasicristalina, que podem ser 

utilizadas em sistemas de adsorção e catálise, com as vantagens de serem facilmente 

manuseadas e recuperadas. 

 

Palavras-chave: Quasicristais; scaffold; dynamic freeze-casting; lixiviação; adsorção; catálise. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

Since the discovery of quasicrystals (QCs), the scientific community has extensively studied 

this class of materials due to their structural characteristics and physical properties. One of the 

main structural characteristics of these phases is their translational quasiperiodicity. Their 

primary physical and chemical properties include low electrical and thermal conductivity, high 

hardness and Young's modulus values, and low surface energy, among others. Despite this 

unique set of properties, QCs have many limitations in terms of applications due to their 

intrinsic fragility. However, they have great potential for application, such as reinforcing agents 

in composites, coatings in tribological systems, thermal insulators, agents for increasing the 

corrosion resistance of various materials, catalytic systems etc. The present work aims to 

produce porous architectures that present quasicrystalline phases in their structures from two 

distinct routes. The first one was via dynamic freeze-casting from a quasicrystalline alloy 

Al62,5Cu25Fe12,5 (%at), produced by gas atomization. This route enabled the production of 

scaffolds with high porosity values (62.4%), with open and interconnected pores. The second 

route was via leaching of an Al85Cu6Fe3Cr6 alloy (%at), produced via spray forming. In other 

words, starting from a solid deposit, the pore formation stage resulted from exposing the 

samples to a concentrated NaOH solution. The effect of leaching time on the evolution of 

sample porosity was evaluated. The results indicated that the longer the leaching time, the 

greater the depth of chemical attack, reaching 376.4 ± 40.0 µm after 48 hours of leaching.  

Furthermore, the impact of leaching time on the adsorption capacity of these materials was 

evaluated, using Congo red dye (CR)  as a contaminant to be removed from a solution.  Its 

removal occurred through adsorption on the surface of the leached alloy. The sample leached 

for 30 minutes showed the highest CR removal efficiency, largely due to its slightly positive 

surface charge (zeta potential of +7.2 ± 4.2 mV), which promotes favorable electrostatic 

interactions with the anionic dye molecules. It was observed that the adsorption capacity 

decreases at longer leaching times, such as 48 hours, where the formation of oxides and 

hydroxides on the surface generates a negative surface charge and blocks active sites. Cycling 

tests demonstrated that the material can be reused as an adsorbent, despite a slight decrease in 

adsorption capacity after each cleaning cycle, indicating that some active sites remain occupied. 

CR was also used to evaluate, under the best leaching condition evaluated, its use as a catalysts 

in the presence of sodium borohydride (reducing agent). Catalytic tests revealed that the 

characteristic absorption peaks of CR disappeared or shifted to shorter wavelengths in just 10 

minutes of immersion in the presence of NaBH4, confirming the efficient catalytic degradation 



 

 

of the dye. FTIR analyses reinforced these results, showing the breakage of azo bonds and the 

formation of by-products, validating the material's catalytic potential. The second route made 

it possible to produce porous samples with a quasicrystalline phase, which can be used in 

adsorption and catalysis systems, with the advantages of being handled and recovered 

effortlessly. 

 

Keywords: Quasicrystals; scaffold; dynamic freeze-casting; leaching; adsorption; catalysis
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1. Introdução 

 

Os quasicristais (QCs) são uma classe de materiais que apresentam estruturas com 

quasiperiodicidade translacional(1,2). As fases quasicristalinas podem apresentar simetrias 

de rotação de ordens entre 5, 8, 10 ou 12, que são simetrias rotacionais proibidas em uma 

estrutura cristalina convencional(3). Mesmo após quase quatro décadas do descobrimento 

dos QCs, eles ainda despertam grande interesse na comunidade científica devido às suas 

características estruturais e propriedades físicas. Dentre essas propriedades, é possível 

nomear: baixa condutividade elétrica e térmica, altos valores de dureza e módulo de 

Young, além de baixa energia de superfície, etc(4,5). Infelizmente ainda não foi possível 

utilizar com sucesso os QCs em aplicações industriais, principalmente por conta da 

fragilidade apresentada por esses materiais. Entretanto eles apresentam um grande 

potencial de aplicação em algumas áreas: como agentes de reforço em compósitos, 

revestimento em sistemas tribológicos, isolantes térmicos, para aumentar a resistência à 

corrosão, entre outros(6,7). Outro potencial de aplicação dessa classe de materiais é em 

sistemas catalíticos(8,9), o que pode ser justificado pela presença de elementos catalíticos 

ativos, como Cu, Ni, Pd, entre outros, na composição química de alguns sistemas que 

apresentam fases quasicristalinas. Outro motivo, é a possibilidade de obter partículas 

finas quasicristalinas por meio da cominuição desses materiais, o que acaba por aumentar 

a sua área superficial. Além disso, alguns sistemas apresentam fases quasicristalinas 

termodinamicamente estáveis, o que facilita a sua obtenção. 

 

Muitos estudos de catálise utilizam nanopartículas metálicas dispersas em uma matriz 

cerâmica/polimérica(10). Entretanto, após a produção de materiais com nanopartículas 

metálicas encapsuladas é, de uma maneira geral, difícil recuperar essas partículas. Da 

mesma forma, em grande parte dos estudos de catálise envolvendo quasicristais, esses 

materiais se encontram na forma de partículas. Portanto, a recuperação dos QCs após a 

etapa de catálise não é simples. Uma alternativa interessante para aumentar a área 

superficial dos QCs para aplicações catalíticas seria, por exemplo, produzir materiais 

porosos. Contudo, existem poucos estudos na literatura que avaliam a produção de QCs 

porosos(11,12). A produção de scaffolds quasicristalinos não tem potencial somente em 
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sistemas catalíticos, mas também, por exemplo, como isolantes térmicos. Scaffolds são 

estruturas tridimensionais que exibem elevada porosidade e interconectividade de poros. 

 

Dentre as ligas quasicristalinas existentes, talvez a principal seja a do sistema Al-Cu-Fe. 

Isso é devido à estabilidade da fase icosaédrica e por ser formada por elementos não 

tóxicos e de baixo custo(13–15). A fase quasicristalina que se forma nesse sistema possui 

uma composição química aproximada de Al62,5Cu25Fe12,5 (%at.)(16), situando-se em uma 

região próxima de diversas fases intermetálicas(5). É importante mencionar que não é 

possível produzir uma estrutura estável com a fase icosaédrica e alumínio (fase cúbica de 

face centrada) neste sistema. Afinal, a fase ω (Al7Cu2Fe) encontra-se entre ambas no 

diagrama ternário. Entretanto, estudos recentes indicaram que é possível obter 

microestruturas estáveis consistindo de fases quasicristalina e alumínio CFC(16,17) através 

da adição de Cr no sistema Al-Cu-Fe. Essa adição acarreta uma alteração na fase 

quasicristalina de icosaédrica para decagonal(18). 

 

Diante do exposto, esse trabalho objetivou obter materiais porosos com a presença de 

fases quasicristalinas através de duas rotas distintas: dynamic freeze-casting e lixiviação 

em NaOH. As amostras produzidas a partir da primeira rota utilizaram de um pó 

quasicristalino icosaédrico do sistema Al-Cu-Fe, produzido por atomização por spray,  e 

pó de alumínio puro. A adição de pó de Al teve como intuito realizar a etapa de 

sinterização na presença de uma fase líquida. Já a segunda rota utilizou um depósito 

obtido por conformação por spray do sistema Al-Cu-Fe-Cr, que apresenta o quasicristal 

decagonal, alumínio CFC e compostos intermetálicos em sua microestrutura. Avaliou-se 

o efeito da lixiviação na evolução da porosidade das amostras. Além disso, avaliou-se o 

uso das amostras lixiviadas tanto como adsorventes como catalisadores, utilizando o 

vermelho congo como agente contaminante e borohidreto de sódio (agente redutor) em 

soluções aquosas. 
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2. Objetivos 

 

2.1. Objetivo geral 

 

Esse estudo tem como objetivo principal obter scaffolds metálicos com a presença de 

fases quasicristalinas através de duas rotas distintas.  

 

2.2. Objetivos específicos 

 

- Produzir scaffolds através do processo dynamic freeze-casting utilizando um pó 

quasicristalino de composição química Al62,5Cu25Fe12,5 (%at.) e alumínio metálico puro 

particulado. Os scaffolds produzidos por essa rota foram caracterizados quimicamente e 

estruturalmente. 

 

- Produzir estruturas porosas com presença de fase quasicristalina através da lixiviação a 

partir de um depósito de composição química Al85Cu6Fe3Cr6 (%at.), fabricado por 

conformação por spray, em solução aquosa de hidróxido de sódio. 

 

- Avaliar o efeito do tempo na profundidade do ataque químico com hidróxido de sódio 

(evolução da porosidade) durante a etapa de lixiviação.  

 

- Avaliar o efeito do tempo de lixiviação no potencial de adsorção das estruturas porosas 

produzidas, através da coleta de alíquotas em diferentes períodos de tempo de soluções 

de vermelho congo, em que as amostras ficaram submersas. 

 

- Verificar a possibilidade de utilizar o material poroso em mais de um ciclo de adsorção 

na melhor condição de adsorção avaliada.  

 

- Utilizar a melhor condição de lixiviação para verificar o potencial catalítico do material 

poroso com presença de fase quasicristalina através da degradação do vermelho congo na 

presença de um agente redutor (NaBH4). 
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3. Revisão bibliográfica 

 

3.1. Quasicristais 

 

A definição clássica de material cristalino é um material no estado sólido composto por 

átomos, moléculas ou íons arranjados de uma forma periódica e de longo alcance em três 

dimensões. Já os sólidos não-cristalinos, ou amorfos, são aqueles que carecem de um 

arranjo sistemático e regular de átomos em distâncias atômicas relativamente grandes. 

Entretanto, com a descoberta das fases quasicristalinas por Dan Shechtman(19), que lhe 

rendeu o prêmio Nobel de Química em 2011, a comunidade científica foi forçada a mudar 

certos conceitos sobre o estado sólido da matéria(4,20). Portanto, de acordo com 

International Union of Crystallography(21), a nova definição de cristal é  “qualquer sólido 

que apresente padrões de difração com picos bem definidos”, e cristal aperiódico é 

“qualquer cristal no qual a periodicidade da rede tridimensional pode ser considerada 

ausente”. 

 

O termo quasicristal (QC) foi utilizado a primeira vez por Levine e Steinhardt(2) e foi 

utilizado para definir esse novo tipo de estrutura que não é nem cristalina nem amorfa(22). 

Os QCs apresentam estruturas com quasiperiodicidade translacional(1). Somente as 

simetrias de rotação de ordem 1, 2, 3, 4 e 6 podem descrever as estruturas dos materiais 

cristalinos “convencionais”(3). Entretanto os QCs podem apresentar simetrias de rotação 

proibidas para cristais (segundo a cristalografia clássica), dos tipos 5, 8, 10 e 12(4,13,23). 

Dessa maneira, há um incompatibilidade com uma periodicidade translacional nas três 

dimensões(17,24). Os QCs também não podem ser confundidos com materiais amorfos, já 

que apresentam picos de difração bem definidos, o que indica uma ordenação estrutural 

de longo alcance(25). 

 

Os QCs podem ser divididos em duas classes: aqueles que são aperiódicos nas três 

dimensões (icosaédricos); e em duas dimensões (octogonal, decagonal e dodecagonal)(4). 

Deve-se destacar que as simetrias de rotação de ordem 5, 8, 10 e 12 levam à formação de 

estruturas icosaedrais, octogonais, decagonais e dodecagonais, respectivamente(26). Na 

Figura 3.1 é possível observar um padrão de difração de elétrons de área selecionada 
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retirado de um único grão da fase icosaédrica obtida por Shechtman et. al.(19), no primeiro 

artigo científico publicado sobre o tema. 

 

 

Figura 3.1: Padrão de difração de elétrons de área selecionada retirado de um único 

grão da fase icosaédrica. 

Fonte: retirado de Shechtman et. al.(19). 

 

3.1.1. Propriedades e aplicações dos quasicristais 

 

Mesmo após quase quatro décadas do descobrimento dos QCs, eles ainda despertam 

grande interesse da comunidade científica devido às suas propriedades. Apesar de serem 

formadas por elementos metálicos, as propriedades das fases quasicristalinas muitas 

vezes divergem de seus elementos metálicos básicos. Um exemplo de como as 

propriedades são diferentes é a baixa condutividade elétrica dos quasicristais, cujos 

valores de condutividade aumentam com o aumento da temperatura(4,13,24,27,28). A 

condutividade térmica também é restrita(4,5,24,29), com valores similares a óxidos(13), que 

são bons isolantes térmicos. Além disso, eles possuem diferentes características ópticas, 

quando comparados aos materiais metálicos(5,13,24,30), e apresentam moderadas 

resistências à corrosão e oxidação(4,30). 

 

Outras propriedades dos QCs que diferem de seus componentes metálicos são o seu alto 

valor de dureza e módulo de elasticidade, ou seja, apresentam um comportamento 

mecânico similar a componentes intermetálicos cristalinos(4,13,24). Os elevados valores de 

dureza e módulo de Young combinados com a baixa energia de superfície resultam em 

um baixo coeficiente de atrito observado nos QCs(5,17,30–34). 
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Apesar desse conjunto único de propriedades, os QCs apresentam muitas limitações em 

termos de aplicações. Isso se deve à fragilidade intrínseca desses materiais, o que 

impossibilita o seu uso em componentes mecânicos e de serem trabalhados 

mecanicamente(4,5,7,13). Deve-se mencionar que em temperaturas elevadas (perto do ponto 

de fusão), os QCs passam a ter comportamento plástico(4,13,24,35). Apesar desses 

obstáculos, ainda há um grande interesse no meio científico em entender mais sobre esses 

materiais com o objetivo de utilizá-los em diferentes áreas. 

 

Atualmente os QCs só foram produzidos em escala industrial como utensílios de 

cozinha(4,5,30,36), mas eles apresentam um grande potencial de aplicação em algumas 

áreas(5,6). Um dos principais focos de estudo é na sua utilização como agentes de reforço 

em compósitos(4,5,7,18,30,37–40). Na maioria dos casos encontrados nesses estudos, as fases 

quasicristalinas se encontram no formato de partícula que são incorporadas a uma matriz 

dúctil, como, por exemplo, o alumínio (CFC). Os QCs também podem ser utilizados 

como revestimento em sistemas tribológicos(4,7,13,17,24,31,34,41–43), isolantes 

térmicos(4,5,13,24,26,41), e como materiais para aumentar a resistência à corrosão(5,42), entre 

outros. Também é possível encontrar na literatura diversos estudos sobre as propriedades 

catalíticas dos QCs(5,8,9,11,13,25,44). Na seção 3.1.2 será abordado em mais detalhes o uso 

dos QCs em sistemas de catálises. 

 

3.1.2. Propriedades catalíticas dos quasicristalinas 

 

O primeiro cientista a definir o conceito de catálise foi o químico Jöns Jacob Berzilius, 

no século XIX. De acordo com o cientista, “um catalisador influencia a taxa de um reação, 

mas o material do catalisador não é consumido pela reação”(45). Ou seja, um catalisador 

não influencia no equilíbrio termodinâmico, porém ele altera a velocidade da reação 

química ao diminuir a barreira de ativação para que a reação ocorra. A maneira como a 

catálise ocorre pode ser classificada em três categorias distintas: (i) catálise homogênea, 

(ii) heterogênea ou (iii) biocatálise (catálise enzimática)(46). Dentre as “classes” de 

catálise, a mais relevante em termos de aplicações industriais é a heterogênea. De acordo 

com Hanefeld e Leffters(46), cerca de 80 a 90% dos processos químicos industriais 

utilizam catalisadores (catálise heterogênea). Na catálise heterogênea, o catalisador sólido 
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se encontra em um estado físico diferente dos reagentes (líquido e/ou gasoso). É 

importante ressaltar que eles participam das reações, porém são substâncias que não são 

consumidas nem produzidas durante o processo. O ciclo de uma catálise heterogênea 

consiste basicamente em 5 etapas(46): 

i. Transporte do(s) reagente(s) para o sítio ativo; 

ii. Adsorção do(s) reagente(s) no catalisador; 

iii. Reação superficial entre intermediários adsorvidos e produto(s); 

iv. Dessorção do(s) produto(s); 

v. Transporte de produto(s) do centro ativo. 

 

Podemos afirmar que os catalisadores na catálise heterogênea atuam como substratos que 

aceleram as reações químicas. A Figura 3.2 ilustra as etapas do processo, em que A e B 

representam os reagentes e P o produto. É importante ressaltar que eles participam das 

reações, porém são substâncias que não são consumidas nem produzidas durante o 

processo. Dentre os catalisadores heterogêneos, grande parte deles são compostos por 

nanopartículas metálicas, em especial por metais de transição(45–47). Afinal, esses 

elementos apresentam orbitais d parcialmente preenchidos. Dessa maneira, os orbitais 

que apresentam elétrons desemparelhados são capazes de receber e doar elétrons com 

relativa facilidade, o que explica o potencial catalíticos desses materiais. 

 

Figura 3.2: Ciclo de catálise heterogênea. 

Fonte: adaptado de Hanefeld e Leffters(46). 

 

Conforme mencionado anteriormente na seção 3.1.1, os QCs podem ser utilizados como 

catalisadores. No caso dos QCs, eles se enquadrariam no uso em catálise heterogênea. 
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Segundo Tanabe e colaboradores(44), o interesse de utilizar alguns sistemas de QCs como 

catalisadores se deve a alguns motivos: fragilidade, o que possibilita obter partículas finas 

por cominuição; fases estáveis em altas temperaturas (em alguns casos, conforme será 

discutido na seção 3.1.3); e devido à natureza eletrônica, pois a composição química 

dessas fases apresenta elementos catalíticos ativos, como Pd, Fe, Ni e Cu. 

 

Na literatura há diversos estudos que avaliam a utilização dos QCs como catalisadores na 

área energética. Esses estudos avaliam reações de hidrogenação(48–51), em especial na 

reforma à vapor de metanol(8,9,25,44,52–56). Entretanto, a utilização dos QCs em sistema 

catalíticos não está restrita à área energética. Mishra e colaboradores(12), por exemplo, 

avaliaram a redução na concentração do azul de metileno, um corante orgânico, na 

presença da fase icosaédrica encontrada no sistema Al-Cu-Fe. Outro exemplo é o estudo 

realizado por Kajiwara e colaboradores(57), que utilizaram filmes de QC como 

catalisadores para sintetizar nanotubos de carbono. 

 

Conforme será discutido na seção 3.1.3, a maioria dos sistemas que apresentam fases 

quasicristalinas são à base de alumínio. Dentre os estudos na literatura que avaliam o 

potencial catalítico dos QCs, o Al sempre encontra-se presente na composição química 

das ligas. Como consequência disso, para se utilizar os QCs como catalisadores, é 

necessário que esses materiais passem por uma etapa prévia de lixiviação. Durante a 

fabricação de amostras que possuem fases quasicristalinas, forma-se uma fina camada de 

óxido de alumínio na superfície do material(58,59). Durante a lixiviação, ocorre uma 

remoção seletiva do alumínio, que acaba criando uma estrutura nanoporosa na 

superfície(8,9,12,50,55,60,61) e expondo ao ambiente os metais de transição que são os sítios 

catalíticos ativos. É importante mencionar que também forma-se uma pequena camada 

superficial de óxido em QCs que não possuem Al na sua composição química. Nugent e 

colabores(62), por exemplo, avalaliaram a oxidação na superfície de um QC do sistema 

Ag-In-Yb. 

 

Essa etapa de lixiviação deve ocorrer em um ambiente básico (pH maior que 7), de 

maneira similar a um catalisador de níquel segundo Raney(63). A maioria dos estudos 

envolvendo o uso de fases quasicristalinas como catalisadores, faz o uso de soluções 
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concentradas de NaOH para lixiviar o material. Talvez a concentração mais utilizada na 

literatura seja de 10 mol/L(12,49,50,60,61,64). Porém também encontra-se estudos que utilizam 

soluções de Na2CO3
(25,54,55). Geralmente, o objetivo principal da lixiviação é remover a 

camada passiva de óxido, liberando os sítios catalíticos ativos dos QCs para que possam 

ser utilizados como catalisadores. A Figura 3.3 abaixo ilustra bem esse fenômeno. Essa 

imagem foi adaptada do trabalho de Pandey e colaboradores(50), em que os autores 

avaliaram o potencial catalítico do QC do sistema Al-Cu-Fe na des/hidrogenação do 

hidreto de magnésio. O tratamento de lixiviação liberou os sítios de Cu e Fe das amostras 

e removeu a camada superficial de óxido de alumínio. Vale mencionar que a diferença no 

modelo entre as amostras (a) ACF (Al-Cu-Fe) e (b) MACF (Milled Al-Cu-Fe) é que a 

última passou por uma etapa prévia de moagem. 

 

A etapa de lixiviação não remove somente a camada de óxido de alumínio, como também 

remove o Al das fases presentes no material, sejam elas quasicristalinas, compostos 

intermetálicos etc. Ou seja, o Al é preferencialmente atacado(8,12,25,48,50,55,56,60,61). Vale 

frisar que o ataque químico gera poros no material, aumentando a sua área 

superficial(25,52,54). Ngoc e colaboradores(48), por exemplo, observaram um aumento 

superficial de 250 e 92 vezes maior que a área inicial em amostras do sistema Al-Cu-Fe-B 

e Al-Cu-Fe-Cr, respectivamente, ao serem atacadas por 2 horas utilizando soluções de 

NaOH. Outro exemplo é o trabalho de Mishra e colaboradores(12), que avaliou a evolução 

da porosidade à partir da lixiviação (solução de NaOH) de uma estrutura do sistema 

Al-Cu-Fe. Inicialmente o lingote produzido era composto por duas fases majoritárias, o 

QC icosaédrico e a fase β [AlFe(Cu)], que é uma solução sólida do tipo CsCl de Fe e Cu 

em Al. Os autores verificaram que a remoção do Al dessas fases aumentou a porosidade 

do material. Dessa forma, podemos afirmar que a lixiviação é um método que cria uma 

nanoestrutura porosa nos QCs. 

 



26 

 

 

Figura 3.3: Modelo esquemático do tratamento de lixiviação em uma estrutura 

quasicristalina do sistema Al-Cu-Fe. 

Fonte: adaptado de Pandey et.al.(50). 

 

Em aplicações catalíticas, o aumento da área superficial do catalisador acelera a 

velocidade das reações químicas. Dessa maneira, produzir uma estrutura quasicristalina 

porosa é uma alternativa promissora. Na seção 3.2 abordaremos em mais detalhes sobre 

as técnicas de produção de scaffods metálicos. Dentre as técnicas, uma que se destaca é a 

de space holder, em que os poros no material são criados a partir da remoção de um 

material de sacrifício. Um dos poucos trabalhos na literatura que produz amostras 

quasicristalinas porosas (com exceção do tratamento de lixiviação) é o estudo de Zhang 

e colaboradores(11). Nesse estudo, os autores produziram amostras porosas com presença 

de fases quasicristalinas do sistema Al-Cu-Fe através da queima de partículas de 

bicarbonato de amônio (NH4CO3). Uma alternativa de se produzir uma estrutura 

macroporosa quasicristalina através da lixiviação é realizar o tratamento químico em uma 

estrutura que possui uma fase quasicristalina e alumínio puro em sua estrutura. Dessa 

forma, o Al puro seria lixiviado preferencialmente, atuando como o material de sacrifício 

para a formação dos poros. Um exemplo de sistema em que uma fase quasicristalina pode 
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ser encontrada em equilíbrio termodinâmico com a fase α-Al (CFC) é no Al-Cu-Fe-Cr. 

Na seção 3.1.3 serão discutidos em mais detalhes os sistemas que podem formar fases 

quasicristalinas, em especial os sistemas Al-Cu-Fe e Al-Cu-Fe-Cr. 

 

3.1.3. Sistemas que apresentam fases quasicristalinas 

 

Em diversos sistemas de ligas metálicas é possível observar a formação de fases 

quasicristalinas. Essas fases se formam em faixas composicionais estreitas em regiões 

próximas a outras fases intermetálicas(4,17). Muitos desses compostos intermetálicos 

formados em regiões próximas dos QCs são chamados de aproximantes. Elas são fases 

cristalinas com células unitárias complexas e que apresentam certas configurações 

atômicas similares às que ocorrem nos QCs, além de apresentarem algumas propriedades 

semelhantes(4,5,7,29,31,33). 

 

Os QCs geralmente se formam em sistemas binários, ternários e quaternários, em geral 

em ligas a base de alumínio. Entretanto existem outras ligas com outros elementos 

principais, como cobalto, cobre, magnésio titânio, magnésio, zinco, entre outros(7,26). Na 

Tabela 3.1 é possível observar alguns sistemas em que é possível encontrar fases 

quasicristalinas e suas respectivas estruturas. Deve-se destacar que podem ocorrer 

mudanças nas estruturas das fases quasicristalinas caso seja alterada a composição 

química. Por exemplo, caso seja adicionado Cr no sistema Al-Cu-Fe, o quasicristal passa 

a ser preferencialmente decagonal ao invés de icosaédrico(16–18,39,65). 

 

As fases quasicristalinas podem ser termodinamicamente estáveis ou metaestáveis(7,17,26). 

Os QCs metaestáveis só podem ser produzidos por métodos avançados de produção(4). 

Afinal são fases que estão fora do equilíbrio termodinâmico, portando devem ser 

aplicadas altas taxas de resfriamento para obtê-las. Outra alternativa é através de esforços 

mecânicos (moagem de alta energia)(13). Caso aquecidas a uma determinada temperatura, 

elas se transformam irreversivelmente em fases cristalinas(30). Já os QCs estáveis podem 

ser obtidos por processos convencionais de fusão e solidificação, já que pertencem a 

diagramas de fases de equilíbrio(4,13). Entretanto deve-se destacar que a maioria dos QCs 

estáveis não mantém a sua estabilidade em baixas temperaturas(7), como a fase icosaédrica 
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no sistema Al-Cu-Fe, que se decompõe em fases cristalinas aproximantes abaixo de uma 

determinada temperatura, porém com uma cinética lenta(13). Segundo Huttunen-

Saarivirta(13), os métodos de produção mais comuns das ligas quasicristalinas são os de 

solidificação rápida (em especial melt-spinning e gas-atomization), os de solidificação 

lenta, moagem de alta energia, eletrodeposição, etc. 

 

Tabela 3.1: Exemplos de algumas ligas que exibem estruturas quasicristalinas com 

simetria icosaédrica, octogonal, decagonal e dodecagonal. 

Estruturas do QC Ligas 

Icosaédrica 

Al-Cu-Fe(14,66–68), Al-Mn(19,22), Al-Mn-Si(69,70), Al-Mn-Cu(71), 

Al-Mn-Zn(70), Al-Cu-Ru(27,72), Al-Cu-Os(73), Al-Cr(74), 

Al-V-Si(75), Al-Pd-Ru(76), Al-Pd-Mn(77), Al-Pd-Re(77), 

Al-Pd-Mg(78), Al-Li-Cu(79), Al-Mg-Zn(80), Al-Rh-Si(81), 

Ti-Fe-Si(82), Ti-Zr-Ni(83), Mg-Zn-Y(84). 

Octogonal Cr-Ni-Si(85), V-Ni-Si(85), Mn-Si(86) 

Decagonal 

Al-Mn(87), Al-Fe(88), Al-Pd(89), Al-Pd-Fe(90), Al-Pd-Ru(90), 

Al-Pd-Mg(78), Al-Pd-Os(90), Al-Os(91), Al-Co-Ni(92), 

Al-Cu-Co(92,93), Al-Cu-Fe-Co(94), Al-Cu-Fe-Cr(65), 

Al-Cu-Co-Si(95), Al-Co-Fe-Cr-O(96), Al-Cr-Si(97), Al-Ni-Fe(98), 

Al-Ni-Rh(99), Al-Cu-Rh(100), Zn-Mg-Y(101) 

Dodecagonal 
Ni-Cr(102), Ni-V(103), V-Ni-Si(103), Ta-Te(104), Co-Cu(105), 

Al-Co-Fe-Cr(106) 

Fonte: adaptado de Huttunen-Saarivirta(13).  

 

De acordo com Dubois(5), os sistemas Al-MT (MT = metais de transição, como Fe-Cu, 

Pd-Mn, Co-Ni e Cu-Ni) são os que apresentam maiores potenciais de aplicação dos 

quasicristais. Dentre eles, o Al-Cu-Fe foi um dos mais estudados até hoje. Dessa maneira, 

na seção 3.1.3.1 segue uma revisão mais detalhada desse sistema. Já na seção 3.1.3.2 

falaremos em mais detalhes sobre o sistema quartenário Al-Cu-Fe-Cr. 
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3.1.3.1. Sistema Al-Cu-Fe 

 

Um icosaedro consiste em um poliedro composto por vinte triângulos equiláteros(13). 

Entretanto, determinar essa estrutura icosaédrica utilizando somente argumentos 

geométricos é bastante complicado(107). Acredita-se que os QCs  icosaédricos consistem 

em um arranjo hierárquico de clusters(4,23,108). O termo cluster se refere  a um aglomerado 

ou agrupamento de átomos, fases ou partículas dentro de um material metálico. Conforme 

já mencionado, essas fases quasicristalinas apresentam aperidiocidade nas três dimensões 

e um padrão de simetria de rotação 5-fold. Dentre os diversos sistemas que apresentam 

esse tipo de estrutura, deve-se dar destaque para o Al-Cu-Fe. 

 

Desde a descoberta da fase icosaédrica no sistema Al-Cu-Fe por Tsai, Inoue e 

Matsumoto(109), esse sistema ternário passou a ser, possivelmente, o mais estudado em 

relação à formação dos QCs. Isso se deve ao fato da estabilidade da fase quasicristalina 

nesses sistema, o que possibilita a utilização dos processos convencionais para produzir 

os QCs(4,13,14,109). Além disso, essa liga é formada por elementos não tóxicos e de baixo 

custo quando comparados aos elementos dos demais sistemas que podem apresentar fases 

quasicristalinas. Afinal, o Al, Cu e Fe já são bastante disponíveis na natureza(15,37,110). 

Deve-se ressaltar que a estabilidade dessa fase quasicristalina de simetria 5-fold é máxima 

em torno de 740 ˚C(111), diminui em temperaturas menores(5) e, a partir de uma 

determinada temperatura, se decompõe em fases cristalinas aproximantes(13). Como o QC 

pertence ao diagrama de fases dessa liga, essa transformação é reversível(111). 

 

De acordo com Wolf(17), a fase quasicristalina é obtida entre composições de 20 a 28% 

de Cu e 10 a 14% de Fe (%at). Entretanto, o campo composicional único dessa fase 

icosaédrica se encontra em uma região muito pequena, próxima de diversas fases 

intermetálicas aproximantes(13,16,112,113). Dessa maneira, é difícil de a obtenção de uma 

liga monofásica Al-Cu-Fe quasicristalina(16,17), um feito que Lee e colaboradores(68) 

conseguiram atingir após tratar termicamente por três horas uma liga Al62,5Cu25,5Fe12 a 

750 ˚C.  Na Figura 3.4 é possível visualizar o diagrama ternário a 700 ˚C do sistema 

Al-Cu-Fe, e o campo composicional da fase icosaédrica Ψ. A composição ideal da fase 

Ψ se encontra próxima a região Al62,5Cu25Fe12,5
(14,16,17). É importante mencionar que a 
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composição de Ψ é influenciada pelo tratamento térmico, pelas condições de resfriamento 

e pelas fases cristalinas em equilíbrio(13,16,66,113). 

 

 

Figura 3.4: Isoterma do sistema ternário Al-Cu-Fe a 700 ˚C. As letras gregas são 

referentes a compostos intermetálicos binários e intermetálicos. As aproximantes 

associadas à fase icosaédrica Ψ estão localizadas dentro da mesma região do diagrama. 

Fonte: traduzido de Dubois(5). 

 

A fase icosaédrica é estável até temperaturas em torno de 860 ˚C(17) e é formada por uma 

reação peritética em velocidades de resfriamento moderadas(4,66,67,113–115). Essas 

velocidades de resfriamento, de aproximadamente 1 até 102 ˚C/s, são atingidas em 

métodos de processamento convencionais(68). Segundo Holland-Moritz e 

colaboradores(116), as etapas de solidificação em taxas de resfriamento entre 10 e 102 ˚C/s, 

para uma liga de composição química (% at.) Al62Cu25,5Fe12,5, é a seguinte: inicialmente 

se formam duas fases cristalinas λ e β. Em seguida, a fase quasicristalina Ψ se forma por 

uma reação peritética com essas duas fases e o líquido L remanescente, ou seja: 𝜆 + 𝛽 +

𝐿 → 𝛹. Posteriormente, as fases τ e AlCu se formam em temperaturas menores. Quando 

a taxa é menor que 10 ˚C/s, primeiramente se forma uma fase μ, e o restante da 

solidificação ocorre da mesma maneira. A Tabela 3.2 traz a composição química e o tipo 

de estrutura das fases mencionadas. É importante mencionar que a fase τ não pertence ao 



31 

 

diagrama de equilíbrio de fases e é uma superestrutura da fase β, ou seja, elas possuem 

estruturas cristalinas similares(66,68,113). 

 

Tabela 3.2: Composição química e tipo de estrutura das fases presentes em uma liga de 

composição química Al62Cu25,5Fe12,5 solidificada em taxas moderadas de resfriamento. 

Fase Composição química Tipo de estrutura 

λ Al13Fe4 estrutura monoclínica 

β AlFe(Cu) estrutura do tipo CsCl 

τ AlFe(Cu) estrutura do tipo CsCl 

μ Al5Fe estrutura ortorrômbica 

Fonte: retirado de Grushko; Wittenberg; Holland-Moritz(66), Gui et. al.(113) e Holland-

Moritz(116). 

 

Quando aplicadas altas taxas de resfriamento, em torno de 106 ˚C/s, a fase icosaédrica se 

forma diretamente a partir da fase líquida. Ou seja, não ocorre a formação das fases λ e 

β(117), porém é possível que a fase τ se forme nas últimas etapas da solidificação(68). Essas 

taxas de resfriamento são alcançadas em métodos como melt-spinning, atomização de pós 

de pequena granulometria, entre outros. Dessa maneira, é possível afirmar que a fase 

quasicristalina é favorecida para altas taxas de resfriamento(18). Entretanto, é usual 

realizar um tratamento térmico acima de 700 ˚C nesse sistema para a fase icosaédrica 

atingir sua estabilidade(5). 

 

Uma desvantagem desse sistema é que não é possível obter via solidificação uma 

microestrutura constituída pela fase quasicristalina e por alumínio CFC(17). Isso pode ser 

confirmado verificando-se o diagrama de equilíbrio do sistema Al-Cu-Fe. Na Figura 3.5 

é possível visualizar a região do diagrama rica em alumínio do sistema a 700 °C, onde 

quatro fases cristalinas estão indicadas: β-AlFe(Cu), λ-Al13Fe4, Φ-Al10Cu10Fe e ω-

Al7Cu2Fe. As linhas contínuas indicam os campos de equilíbrio de duas fases envolvendo 

a fase quasicristalina. Como é possível observar, não existe um campo de equilíbrio de 

fases entre o QC e o Al-CFC, já que a o campo de composição da fase ω se encontra entre 

elas. 
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Figura 3.5: Diagrama de fases isotérmico a 700 ˚C da região rica em Al do sistema Al 

Cu-Fe. Quatro fases cristalinas β, λ, Φ e ω estão indicadas. As linhas contínuas indicam 

os campos de equilíbrio de duas fases envolvendo a fase icosaédrica (i). 

Fonte: retirado de Dubois(5), redesenhado por Wolf et. al.(16). 

 

A fase quasicristalina formada nesse sistema apresenta as mesmas propriedades dos 

quasicristais mencionadas anteriormente na seção 3.1, como: baixas condutividade 

térmica e elétrica, elevada dureza, fragilidade à temperatura ambiente, etc(4,5,13). 

Entretanto, as ligas quasicristalinas apresentam diferentes resistências à oxidação e 

corrosão, quando comparadas entre si, já que os elementos que compõe a liga exercem 

maior influência que a estrutura atômica(4,118,119). Consequentemente, as ligas 

quasicristalinas Al-Cu-Fe apresentam moderados valores de resistência à corrosão e 

oxidação(4,120). Esses valores podem aumentar caso utilize-se cromo como elemento de 

adição(4,17). 

 

Durante o processo de fabricação dos QCs a base de alumínio, ocorre uma oxidação 

superficial nos materiais(4,8,121). Essa oxidação ocorre preferencialmente com o 
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alumínio(59). Essa camada passiva formada interfere nas propriedades catalíticas desses 

materiais, além de influenciar as propriedades tribológicas(5). Por conta disso, é comum 

que esses QCs passem por um processo de lixiviação em meio básico para eliminar essa 

camada de óxido(4,8,44). Essa lixiviação também remove alumínio dos QCs e das outras 

fases cristalinas presentes. Mishra e colaboradores(12) realizaram um estudo para verificar 

a evolução da porosidade na superfície de uma liga Al-Cu-Fe e suas propriedades 

catalíticas. Essa liga foi atacada em diferentes tempos por uma solução de 10 mol/L de 

NaOH. Nesse estudo, observou-se que é possível gerar poros nos materiais produzidos 

através da corrosão seletiva do alumínio. Além disso, os resultados obtidos indicaram 

boas propriedades catalíticas dos QCs para degradação de azul de metileno. 

 

Para aumentar o potencial catalítico desses materiais é desejável produzir materiais 

porosos com distribuições multimodais de tamanho de poros. Afinal, essa porosidade 

multimodal combina as altas áreas superficiais típicas de materiais micro/mesoporosos 

com as vias de alta transferência de massa observadas em estruturas macroporosas(122). 

Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC)(123), os poros 

presentes em um material podem ser classificados de acordo com seu tamanho em 

microporos, mesoporos e macroporos. Os microporos são aqueles que possuem diâmetros 

inferiores a 2 nm, enquanto os macroporos exibem tamanhos acima de 50 nm. Poros com 

diâmetros entre 2 e 50 nm, são denominados mesoporos. Na seção 3.2 será realizada uma 

breve revisão sobre a produção de scaffolds metálicos, com um enfoque maior no 

processo freeze-casting. 

 

3.1.3.2. Sistema Al-Cu-Fe-Cr 

 

Conforme mencionado na seção anterior, a fase icosaédrica do sistema Al-Cu-Fe é 

formada através de uma reação peritética em velocidades moderadas de resfriamento. 

Dong e colaboradores(115), por exemplo, obtiveram esse resultado em uma liga 

Al65Cu10Fe15 (%at). Um dos primeiros estudos que avaliou os efeitos da adição de cromo 

no QC icosaédrico do sistema Al-Cu-Fe foi realizado por Dong e Dubois(124). Neste 

estudo, 5% de Cr foi adicionado, substituindo parcialmente o Fe na liga Al65Cu10Fe15. Ou 

seja, a composição da nova liga era de Al65Cu10Fe10Cr5. Um dos principais resultados 
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obtidos foi a desestabilização da fase icosaédrica devido à adição de Cr, levando à 

formação de uma nova fase quasicristalina, com estrutura decagonal. Posteriormente, 

outros estudos também verificaram que a introdução do Cr em ligas do sistema Al-Cu-Fe 

induzem a transformação da fase icosaédrica para o QC decagonal(4,17,18). Wolf e 

colaboradores(65), por exemplo, avaliaram a adição de 3 e 8% de Cr em duas ligas 

(Al65Cu22Fe10Cr3 e Al67Cu20Fe5Cr8, respectivamente). Na liga com 3% de Cr, as fases 

icosaédrica e decagonal estavam presentes na microestrutura final. Já na liga com 8%, 

somente a fase decagonal foi encontrada (fase majoritária). Outro efeito da adição de Cr 

no sistema é o aumento da resistência à corrosão(4,118,120). 

 

De uma maneira geral, a faixa de composição química de fases quasicristalinas em 

diversos sistemas é estreita. Entretanto, no sistema Al-Cu-Fe-Cr a fase decagonal pode 

ser encontrada em uma ampla faixa de composições(17,39,65). Wolf e colaboradores(16) 

criaram bibliotecas composicionais por pulverização por magnetron (magnetron 

sputtering, um exemplo de processo de deposição física de vapor). Neste estudo, os 

autores utilizaram diferentes técnicas de caracterização para verificar as fases presentes 

em cerca de 300 composições distintas de duas bibliotecas: Al65CuFeCr e Al70CuFeCr. A 

fase decagonal foi a fase predominante para uma faixa de composições de 

Al63-65Cu12-22Fe5-11Cr6-15 e Al65-67Cu8-20Fe4-11Cr8-16, respectivamente. Vale mencionar que 

uma terceira biblioteca também foi analisada Al60CuFeCr, porém não se observou a 

formação de fase quasicristalina nessa faixa de composições(17). Em outro estudo, Wolf e 

colaboradores(18) conseguiram obter um compósito de alumínio reforçado com 

quasicristais (decagonal). Uma liga de composição Al85Cu6,75Fe3,375Cr44,875 foi produzida 

por fusão a arco e posteriormente submetida a um tratamento térmico a 600˚C por 10 

horas. As fases predominantes na microestrutura final foram α-Al e o QC decagonal, cuja 

composição atômica média foi Al79,9Cu6,9Fe4,3Cr8,9. Ou seja, o limite de composição do 

Al na fase decagonal é próximo de 80%. Dessa maneira, pode-se afirmar que a faixa de 

composições de formação do QC decagonal nesse sistema é bastante ampla. 

 

Como o limite superior de teor de Al do QC decagonal do sistema Al-Cu-Fe-Cr é elevado, 

isso justifica a possibilidade de obter estruturas termodinamicamente estáveis com α-Al 

e quasicristais. Ou seja, é possível obter um compósito estável (α-Al + QC) por processos 
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metalúrgicos de fabricação convencionais e/ou processos que apliquem baixas taxas de 

resfriamento a partir do líquido(18,39,125). Uma possível aplicação para ligas que 

apresentam ambas as fases é em tribologia. Silva e colaboradores(126), por exemplo, 

avaliaram a resistência ao desgaste de um compósito formado majoritariamente por essas 

duas fases (matriz macia de Al e QC decagonal como agentes de reforço). O compósito 

foi produzido por conformação por spray a partir de uma liga de composição 

Al85Cu6Fe3Cr6. Os resultados obtidos por esse estudo indicaram que o compósito 

apresentou performaces tribológicas superiores sob valores de carga de 5 e 10 N carga, 

quando comparado a uma liga Al-Si A 380 e a um revestimento quasicristalino decagonal 

(monofásico) do sistema Al-Cu-Fe-Cr. 

 

3.2. Scaffolds de ligas metálicas 

 

Scaffolds podem ser definidos como estruturas tridimensionais que exibem elevada 

porosidade e interconectividade de poros(127). Existem diversas técnicas de produção de 

ligas metálicas porosas. Devido à similaridade entre determinadas técnicas, algumas 

podem ser agrupadas dentro de um mesmo método. Na Tabela 3.3 estão listados os 

principais processos, com suas respectivas descrições, vantagens e desvantagens. A 

maioria desses processos tem um alto custo de produção, já que muitos são realizados em 

altas temperaturas e, por conta disso, necessitam de atmosfera controlada para evitar a 

oxidação das ligas. A Figura 3.6 ilustra um exemplo de processo de método de fabricação 

de um scaffold quasicristalino. No estudo realizado por Zhang e colaboradores(11), 

partículas de  de bicarbonato de amônio (NH4CO3) foram usadas como material de 

sacrifício. Elas foram removidas durante a etapa de tratamento térmico a 250˚C por duas 

horas. Posteriormente as partículas metálicas (Al, Cu e Fe) foram tratadas termicamente 

(600˚C por duas horas e 700-900˚C por duas horas) para que elas sinterizassem. Os 

scaffolds apresentaram a fase icosaédrica em suas microestruturas. 
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Tabela 3.3: Descrição, vantagens e desvantagens dos métodos de produção de ligas 

metálicas porosas. 
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çã
o

 d
e 

u
m

 g
ás

 i
n

er
te

 o
u

 p
o
r 

fo
rm

aç
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Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 3.6: Exemplo de scaffold produzido através dos métodos de produção de space 

holder e powder sintering. 

Fonte: adaptado de Zhang e colaboradores(11). 

 

Um possível método de produção de scaffolds de ligas metálicas com porosidade 

controlada é o freeze-casting, que será abordado na seção 3.2.1. Quando utilizado para 

produzir materiais metálicos porosos, pode ser classificado tanto no Powder Sintering 

como no Space Holder, já que é utilizado pó metálico e um solvente para gerar os poros 

no material. 

 

3.2.1. Processo Freeze-casting e Dynamic Freeze-Casting 

 

O processo freeze-casting pode ser dividido em quatro etapas(141), como esquematizado 

na Figura 3.7. A primeira etapa (a) consiste em preparar a suspensão, adicionando na 

mistura as partículas do material de partida (no estudo em questão, o pó da liga 

quasicristalina Al62.5Cu25Fe12.5 e pó de alumínio comercialmente puro), um solvente, um 

dispersante para evitar a aglomeração das partículas e um ligante para aumentar a 

resistência mecânica do corpo verde após a sublimação do solvente. Posteriormente é 

realizado de maneira controlada o congelamento (b) dessa suspensão. Nesta etapa, as 

partículas em suspensão são rejeitadas pelos cristais do solvente que é congelado, de 

maneira que elas ficam presas entre os cristais(142). Na etapa seguinte, ocorre a sublimação 

do solvente (c), de maneira que o corpo verde obtido apresente uma estrutura de poros 

que é uma réplica dos cristais de solvente produzidos durante o congelamento da 

suspensão(143). A última etapa é a de densificação (d), que consiste em sinterizar o material 
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para consolidação do corpo verde(144). Essa última etapa é crítica para que o material final 

adquira expressiva uma resistência mecânica(143). 

 

 

Figura 3.7: Etapas do processo freeze-casting. 

Fonte: traduzido de Deville(145). 

 

O processo foi inicialmente proposto para materiais cerâmicos, mas tem sido empregado 

nas últimas décadas na produção de materiais metálicos(129,146–157). Trata-se de um método 

simples, barato e ambientalmente amigável por dispensar o uso de substâncias nocivas ao 

meio(158). Contudo, sua principal vantagem é possibilitar a fabricação de estruturas com 

alto controle da morfologia, direcionamento e tamanho de poros(159,160). Isso se deve às 

diversas variáveis existentes no processo de fabricação, como tamanho e densidade das 

partículas, quantidade inicial de sólidos, solvente utilizado, direção e velocidade de 

resfriamento(144,161). O efeito de cada uma das variáveis será mencionado abaixo. 

 

Uma maior quantidade de material particulado acaba produzindo um scaffold menos 

poroso(144,162,163), afinal, há uma menor quantidade de solvente na suspensão inicial. Já o 

tipo de solvente utilizado altera a morfologia dos poros. A água, por exemplo, dá origem 

a poros lamelares(161,164) enquanto o canfeno gera poros dendríticos(151). A direção de 

congelamento altera a maneira como os poros estarão direcionados no material, pois as 
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partículas dos sólidos são empurradas ao longo da frente de solidificação. Na Figura 3.8 

é possível visualizar um esquema dos diferentes tipos de resfriamento que podem ser 

aplicados em uma suspensão que foi depositada dentro de um molde. Em a) temos a 

unidirecional, pois sua superfície isolante não conduz calor, logo só a transmissão de calor 

ao longo da direção vertical da figura. Em b) ocorre a solidificação radial, já que nesse 

caso as superfícies laterais do molde que são condutoras. Em c) ocorre a solidificação 

bidirecional, ou seja, não há uma direção preferencial de congelamento. Na Figura 3.9 é 

possível observar os diferentes tipos de scaffolds de PVA incorporados com nanotubos 

de carbono, obtidos por Guimarães e colaboradores(165), aplicando resfriamento 

unidirecional (a) e radial (b). 

 

 

Figura 3.8: Direções de solidificação no freeze-casting. Em a) solidificação 

unidirecional, em b) radial e em c) solidificação bidirecional. 

Fonte: retirado de Guimarães et. al.(165). 

 

Na Figura 3.9.a) é possível observar que há um gradiente de porosidade ao longo da 

estrutura do material. Isso pode ocorrer nos materiais porosos produzidos por freeze-

casting quando a taxa de solidificação não é constante. Na Figura 3.10 é possível observar 

um esquema que ilustra as diferentes regiões de um scaffold em que se formou um 

gradiente de porosidade. O resfriamento se inicia a partir da zona 1, que é a região mais 

densa do material. Na zona 2, os poros apresentam uma estrutura celular e na zona 3 é 
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observada uma estrutura lamelar com poros alinhados segundo a direção de resfriamento 

empregada(163). A estrutura dos poros é lamelar pois a água foi o solvente utilizado. 

 

 

Figura 3.9: Scaffolds de PVA incorporados com nanotubos de carbono obtidos por: a) 

Solidificação unidirecional, em que a barra de escala em vermelho representa 1mm; b) 

solidificação radial, em que a barra de escala representa 5mm. As direções de 

solidificação nas duas figuras estão indicadas em azul. 

Fonte: retirado de Guimarães et. al.(165). 

 

 

Figura 3.10: As diferentes regiões que podem ser obtidas em um scaffold produzido 

por freeze-casting em que a água foi o solvente utilizado. 

Fonte: traduzido de Deville(163). 
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A velocidade de resfriamento é outra variável do processo. Quanto maiores as taxas de 

resfriamento, menor o tempo disponível para os sólidos serem empurrados pela frente de 

solidificação. Dessa maneira, quanto maiores as taxas de resfriamento, menores os 

tamanhos dos poros obtidos(144,165). O tamanho e a densidade das partículas também 

influenciam na sua movimentação ao longo da suspensão. Partículas mais pesadas 

produzem poros menores(144,166). Vale salientar que partículas menores são sinterizadas 

mais facilmente, logo produzem materiais com menores valores de porosidade(167). 

 

Um fenômeno que pode ocorrer em altas taxas de resfriamento é o de engulfment: existe 

um velocidade crítica de resfriamento em que, acima desse valor, não há tempo suficiente 

para que as partículas do material sejam empurradas pela frente de solidificação, sendo 

parte delas engolida pela frente de solidificação(163,164,168). Dessa maneira, ocorre uma 

redução na concentração de partículas no espaço entre os cristais em crescimento, gerando 

poros maiores. As partículas que são incorporadas pelos cristais formados funcionam 

como pontes de ligação entre outras partículas, que, após a sublimação do material, 

interconectam a estrutura do material entre os poros formados(159). Logo, esse fenômeno 

ocorre mais facilmente quando se utiliza partículas mais grosseiras(167). 

 

Deve-se pontuar que, caso as partículas sejam densas e/ou volumosas, esse material pode 

sedimentar durante a etapa de solidificação(146). Esse efeito da decantação foi um 

problema enfrentado na dissertação de Lapér(169), onde produziu-se scaffolds de uma liga 

de memória de forma Cu-Al-Ni-Mn-Nb através do processo freeze-casting. Nesse 

trabalho, dois grupos do material particulado forma utilizados, A e B, o primeiro com um 

tamanho médio de partículas de 25 μm e o segundo com 45 μm. Os scaffolds produzidos 

a partir do grupo A eram mais porosos em comparação com os scaffolds provenientes do 

grupo B. Como as condições de processamento no freeze-casting foram as mesmas e a 

densidade da liga para ambas as granulometrias também era igual (7.3 g/cm3), concluiu-

se que essa diferença de porosidade foi por conta da diferença de tamanho entre os dois 

grupos de material particulado. Isso pode ser justificado por conta da velocidade de 

sedimentação das partículas imersas em um fluído. 

 

Durante a sedimentação de um material particulado existem duas forças atuando: a força 
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da gravidade efetiva (peso desse material menos o empuxo) e a força de fricção. A força 

da gravidade efetiva (FG) sobre esse material é dada por: 

Equação 3.1:        𝐹𝐺 = (𝜌 − 𝜌𝑓).
4. 𝜋. 𝑟3

3
. 𝑔 

onde ρ é a densidade da partícula; ρf é a densidade do líquido; r é o raio da partícula; e g 

é a gravidade. Para efeitos de simplificação assumiu-se que a partícula tem um formato 

esférico. Já a força de atrito (Fa) é dada por: 

Equação 3.2:        𝐹𝑎 = 6. 𝜋. 𝜂. 𝑟. 𝑣 

onde η é a viscosidade do fluido e v a velocidade de sedimentação. 

 

Quando essas duas forças se igualam, a partícula atinge sua velocidade terminal de 

sedimentação (vs). Igualando-se a Equação 3.1 e 3.2, temos: 

Equação 3.3:        𝑣𝑠 =
2

9
.
(𝜌 − 𝜌𝑓). 𝑟2. 𝑔

𝜂
 

A Equação 3.3 é a Lei de Stokes. Dessa equação é possível concluir que o tamanho da 

partícula exerce uma maior influência que sua densidade na sedimentação. 

 

Uma possível alternativa para contornar esse problema é realizar uma agitação contínua 

da suspensão durante a etapa de congelamento, ou seja, um freeze-casting dinâmico. Na 

Figura 3.11 é possível observar um diagrama esquemático desse processo. Durante toda 

a etapa de solidificação o molde é rotacionado de maneira a impedir a sedimentação do 

material particulado. Entretanto, caso essa velocidade de rotação seja alta, o sistema passa 

a funcionar como uma centrífuga. Jung e colaboradores(154) conseguiram produzir 

scaffolds de titânio com largos poros interconectados utilizando-se esse procedimento. O 

material de partida foi o passante em uma peneira de 44 μm e a velocidade de rotação do 

equipamento foi de trinta rotações por minuto. 
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Figura 3.11: Diagrama esquemático do freeze-casting dinâmico. 

Fonte: adaptado de Jung et. al.(154). 

 

O autor desta tese desconhece até o momento algum trabalho publicado sobre a fabricação 

com sucesso de uma liga quasicristalina com uma estrutura resistente, com poros abertos 

e interconectados. O processo freeze-casting se apresenta como uma alternativa viável 

para produzir scaffolds dessa classe materiais, com macroporos presentes em sua 

estrutura. Dessa forma, um dos focos da presente tese foi avaliar a possibilidade de 

fabricação de scaffolds quasicristalinos, utilizando-se a técnica de dynamic freeze-

casting. A fabricação desses materiais foi realizada com uma liga quasicristalina do 

sistema Al-Cu-Fe, e será apresentada no item 5 à frente. 

 

3.3. Vermelho Congo 

 

Os corantes azo são um grupo de corantes sintéticos que se caracterizam pela presença de 

um ou mais grupos azo (𝑅 − 𝑁 = 𝑁 − 𝑅, onde 𝑅 representa o radical). Além disso, os 

radicais são caracterizados pela formação de ligações entre dois ou mais anéis 

aromáticos(170,171). Dentre esses corantes, um de destaque é o sal sódico do ácido 

benzidinodiazo-bis-1-naftilamina-4-sulfônico (C32H22N6Na2O6S2), também conhecido 

como Vermelho Congo (VC)(172). Na Figura 3.12 é possível visualizar a estrutura química 

do VC. Conforme podemos visualizar, há duas ligações “N dupla N”, portanto o VC pode 
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ser classificado como um corante diazo. Ele possui aplicações na medicina, nas indústrias 

têxtil, de plástico, de optoeletrônicos, entre outros(173). 

 

 

Figura 3.12: Estrutura química do vermelho Congo. 

Fonte: retirado de Chattopadhyay(172). 

 

Apesar da gama de aplicações do VC, existem problemas relacionado ao seu uso. Esse 

produto orgânico é cancerígeno e tóxico para humanos e animais. Além disso, o seu 

descarte inadequado em ambientes aquáticos pode gerar alterações indesejadas nesses 

biomas. Afinal, esse corante absorve luz e consome o oxigênio da água(171,173,174). De 

acordo com Naseem e colaboradores(175), a presença de anéis de benzeno e naftaleno 

impossibilitam a degradação do VC por métodos convencionais. Por conta disso, existem 

estratégias para remover fisicamente esse produto químico antes de descartá-lo. 

Exemplos de alternativas são: técnicas de adsorção que utilizam nanopartículas 

metálicas(176), metal-organic frameworks (MOFs)(177), técnicas de filtragem (membranas), 

coagulação e floculação(173), entre outros. 

 

Outra possibilidade para tratar soluções de VC é remover quimicamente (quebrar as 

moléculas) de VC. Os métodos de degradação do VC podem envolver fenômenos 

fotoquímicos (fotocatálise) ou não, processos eletroquímicos de oxidação ou estratégias 

biológicas (reações enzimáticas)(173). Dentre os estudos na literatura que envolvem a 

catálise do VC, vários utilizam o borohidreto de sódio como agente redutor(178–185). De 

acordo com Nassem et.al.(175), não basta somente adicionar o NaBH4 em soluções de VC,  

pois é essencial a presença de um catalisador para a reação se tornar cineticamente 

favorável. Isso é corroborado pelo estudo realizado por Joshi e colaboradores(186). A 

Figura 3.13.a ilustra o processo de degradação do VC, onde um nanocatalisador metálico 

foi utilizado. Para que o VC degrade, é necessário que os reagentes adsorvam no 
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nanocatalisador, então os íons de borohidreto atuam como doadores de elétrons. As 

moléculas de VC recebem esses elétrons e as ligações azo são quebradas. Dessa maneira, 

os produtos da reação química são o 4-amino-1-naftalenossulfonato de sódio e o bifenilo, 

conforme ilustrado na Figura 3.13.b. 

 

Uma das técnicas mais utilizadas na literatura para verificar a degradação do VC é a 

espectroscopia por UV-Vis(175,181,182,185,187,188). Essa técnica consiste basicamente em 

medir a quantidade de luz absorvida (ou transmitida) por uma amostra (solução) variando-

se os comprimentos de onda da luz que incide sobre ela. A variação do comprimento de 

onda envolve a luz ultravioleta (UV) e visível (Vis). No caso do VC, são observados dois 

picos de absorção bem característicos: em torno de 343 e 496 nm. Essas bandas estão 

associadas a transições do tipo 𝜋 − 𝜋∗ dos anéis aromáticos e 𝑛 − 𝜋∗ dos pares de elétrons 

da ligação azo, respectivamente(187–189). Dessa maneira, a degradação do VC pode ser 

monitorada através da redução do pico de absorção em torno de 496 nm. É importante 

mencionar que há uma relação linear  entre a intensidade de absorção e concentração de 

VC nas soluções (exceto para concentrações extremamente elevadas). A quebra da 

ligação azo altera a coloração da solução: inicialmente as soluções apresentam uma cor 

intensa de vermelho e após a reação química elas tornam-se incolores. 

 

 

Figura 3.13: a) Reação química entre o VC e o NaBH4 adsorvidos na superfície de um 

nanocatalisador metálico. b) Produtos da reação química da degradação do VC. 

Fonte: adaptado de Nassem et. al.(175) 
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A segunda parte da presente Tese de Doutorado buscou estudar a capacidade de ligas 

quasicristalinas do sistema Al-Cu-Fe-Cr na atuação como remediadores de líquidos 

contaminados com o VC. A escolha desse sistema metálico baseou-se no fato de que, 

como mostrado anteriormente, ele é capaz de produzir uma microestrutura de 

quasicristais dispersos em uma matriz de α-Al. Com isso, a presente tese buscou estudar 

a possibilidade da obtenção de um material sólido, com uma superfície altamente porosa, 

através da lixiviação da fase α-Al. Isso permite que os elementos metálicos de transição 

que compõem o quasicristal, sejam expostos à superfície e atuem no processo de remoção 

do VC de líquidos. Além disso, uma vantagem dessa abordagem é a facilidade da remoção 

da liga Al-Cu-Fe-Cr do meio, após o processo de limpeza, visto que se trata de um 

material sólido. Esse estudo será abordado no item 6.3.3 da Tese. 
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4. Estrutura da Tese – formato de artigos 

 

Neste capítulo, apresenta-se o método adotado para a apresentação da metodologia, 

resultado e discussão da pesquisa, que está estruturada de acordo com o formato de artigos 

científicos. Cada artigo aborda aspectos distintos da pesquisa realizada, que visou 

produzir estruturas porosas com presença de fases quasicristalinas através de rotas e ligas 

distintas. Estes artigos servem como base principal para a construção desta tese, mas é 

importante destacar que o conteúdo aqui apresentado vai além do que foi originalmente 

publicado. Dessa forma, a tese não apenas compila os artigos, mas os expande, oferecendo 

uma visão mais abrangente e detalhada da pesquisa realizada. 

 

O primeiro artigo, intitulado "Fabrication of Quasicrystalline Scaffolds From the Al-

Cu-Fe System by Dynamic Freeze-Casting", descreve a metodologia utilizada para a 

fabricação de scaffolds quasicristalinos a partir de uma liga do sistema Al-Cu-Fe. As 

amostras foram produzidas a partir de um pó de composição química Al62,5Cu25Fe12,5 

(%at.). Nesse artigo, são detalhados os procedimentos experimentais, incluindo a 

preparação dos materiais, as condições de congelamento dinâmico e as técnicas de 

caracterização empregadas para avaliar os scaffolds produzidos. Esse artigo já foi 

publicado na revista Materials Research(190). 

 

O Artigo 2, intitulado “Preparation of Porous Al-Cu-Fe-Cr Quasicrystalline Samples 

by Alkaline Leaching for Adsorption and Catalytic Applications” aborda a fabricação 

de amostras porosas a partir do sistema Al-Cu-Fe-Cr, partindo-se um depósito produzido 

por conformação por spray, de composição química Al85Cu6Fe3Cr6 (%at.). Nesse artigo, 

são detalhados os procedimentos experimentais e apresentados os resultados da etapa de 

lixiviação das amostras com NaOH, e enfatizando o potenciais aplicações das amostras 

lixiviadas como materiais adsorventes e catalisadores. O artigo está em processo de 

revisão por pares. Vale destacar que alterações no título e no texto do artigo (submetido) 

podem ser eventualmente realizadas até a sua publicação. 
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5. Fabrication of Quasicrystalline Scaffolds from the Al-Cu-Fe System by Dynamic 

Freeze-Casting 

 

5.1. Introdução 

 

O Freeze-casting é uma técnica promissora que permite fabricar estruturas porosas, com 

um determinado controle sobre o tamanho e a morfologia dos poros(145,191,192). A primeira 

etapa do processo consiste em congelar controladamente uma suspensão líquida. A 

estrutura porosa final é influenciada pelas condições de congelamento(193,194). Na etapa 

seguinte, o solvente é removido do sistema por sublimação, ou seja, ele é usado como um 

space holder (material de sacrifício)(129,195). Dessa forma, os poros resultantes são uma 

réplica dos cristais de solvente produzidos. Por conta disso, os scaffolds produzidos 

apresentam poros interconectados(196). No último passo, é realizado um tratamento 

térmico com o intuito de sinterizar as partículas do material de partida. É importante 

destacar que a possibilidade de utilizar água como solvente das soluções é interessante 

por vários motivos. Afinal, há uma redução tanto no custo como na complexidade do 

processo. Logo, esse método pode reduzir custos de produção quando comparamos com 

métodos alternativos, como técnicas de prototipagem rápida (por exemplo, impressão 

3D)(128). Além disso, a água é um solvente ambientalmente amigável (não é nociva ao 

meio ambiente). 

 

Embora o freeze-casting tenha sido originalmente proposto para materiais cerâmicos, sua 

aplicação foi estendida para materiais metálicos nas últimas décadas(144). No entanto, o 

uso de pós-metálicos no  freeze-casting pode apresentar um problema desafiador devido 

à sedimentação do material particulado. Afinal, se as partículas forem muito densas e/ou 

volumosas, elas podem sedimentar antes que se termine a etapa de congelamento. Caso 

isso ocorra, os scaffolds produzidos podem apresentar gradientes indesejáveis de 

porosidade(146). Uma alternativa viável para contornar essa situação consiste em agitar 

continuamente a suspensão durante a etapa de congelamento. Essa abordagem ficou 

conhecida como dynamic freeze-casting(154). Dessa forma, torna-se possível produzir 

materiais porosos utilizando essa técnica, mesmo quando se trabalha com materiais de 

partida densos, como por exemplo, partículas metálicas. 
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Desde o seu descobrimento, os quasicristais (QCs) têm sido estudados extensivamente 

devido às suas características estruturais peculiares e às suas propriedades físicas(36,197). 

Diferentemente dos cristais comuns, os QCs apresentam estruturas com 

quasiperiodicidade translacional. Logo, ao contrário de células unitárias comumente 

observadas nos cristais tradicionais, as fases quasicristalinas podem ser icosaédricas, 

octogonais, decagonais e dodecagonais(198). Os QCs são geralmente formados em 

sistemas binários, ternários e quaternários, sendo que as ligas à base de Al as mais 

comumente estudadas. Dentre os sistemas que podem apresentar fase quasicristalina, o 

mais estudado é o Al-Cu-Fe, devido à sua baixa toxidade, alta disponibilidade dos 

elementos químicos e, consequentemente, o seu baixo custo quando comparado aos 

demais sistemas(13,199). Além disso, a fase icosaédrica encontrada nesse sistema é uma 

fase estável, portanto pode ser obtida por processos convencionais de fabricação(5). 

 

Dentre as propriedades dos QCs, pode-se destacar a sua elevada dureza, o que os torna 

adequados para serem usados como ferramentas de corte(200). Os QCs também podem ser 

utilizados em outros tipos de sistemas, como revestimentos resistentes ao desgaste e 

dispositivos termoelétricos, devido às suas promissoras propriedades mecânicas, como 

baixo coeficiente de fricção e condutividade térmica(5,30,41). Também podemos citar o 

potencial de aplicação dos QCs como catalisadores devido à alguns fatores: muitos 

sistemas de QCs apresentam elementos cataliticamente ativos (ex: Cu, Pd, etc) em sua 

composição química, devido à natureza eletrônica e baixa energia superficial das fases 

quasicristalinas(44). Outras áreas que possuem potencial de aplicação dos QCs incluem 

óptica, sensores, armazenamento de energia e isolamento térmico(7,41,49). É importante 

mencionar que as propriedades dos QCs se assemelham mais às propriedades de 

compostos intermetálicos do que suas contrapartes metálicas, tornando-os 

particularmente interessantes do ponto de vista prático(13). 

 

A produção de amostras porosas apresenta o potencial de melhorar o uso dos QCs em 

diversas aplicações, como por exemplo em sistemas de absorção de luz e isolantes 

térmicos. Em especial, materiais porosos apresentam uma maior eficiência catalítica 

quando comparados com sistemas que não apresentam poros. Isso é explicado por conta 

do aumento da área superficial. Vale ressaltar que até o presente momento, não foi 
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possível encontrar na literatura uma quantidade substancial de estudos que envolvem a 

preparação de QCs com altos valores de porosidade. Embora existam pesquisas focadas 

na formação de poros em QCs através de processos de lixiviação(11,12), esse estudo 

apresenta um caráter inovador. O objetivo do estudo é produzir scaffolds, com altos 

valores de porosidade e cuja fase predominante é quasicristalina, via dynamic freeze-

casting. A produção desses materiais possibilita um avanço no conhecimento do campo 

e abre oportunidades para aplicações de QCs porosos. 

 

5.2. Materiais e Métodos 

 

A Figura 5.1 abaixo mostra um fluxograma que apresenta a metodologia utilizada no 

trabalho. Em seguida, há uma descrição detalhada de cada uma das etapas. 

 

 

Figura 5.1: Fluxograma que mostra as etapas da metodologia do trabalho. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

5.2.1. Material particulado 

 

Pó quasicristalino Al62,5Cu25Fe12,5 (%at.) 

 

O pó quasicristalino foi produzido por atomização a gás, no Laboratório de Fundição do 

Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de São Carlos(17,42). 
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Aproximadamente 3 Kg de material foram produzidos a partir de precursores 

comercialmente puros (pureza maior que 99%) em um atomizador de laboratório. A liga 

foi aquecida a uma temperatura cerca de 100 ˚C acima da sua temperatura de fusão (1200 

ºC), homogeneizada sob agitação e então atomizada utilizando-se nitrogênio com pressão 

inicial de 10 bar e um bocal de atomização de 4 mm. A composição química da liga (%at.) 

é exibida na Tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1: Composição química da liga Al-Cu-Fe utilizada nesse estudo. 

Elemento Al Cu Fe 

%at 62,5  25,0 12,5 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

O pó atomizado foi subsequentemente peneirado para separar o tamanho de partícula na 

faixa entre 106 e 180 μm. Esse material foi caracterizado por DRX, MEV, EDS e 

picnometria de gás hélio. O difratômetro utilizado foi o equipamento Philips-PANalytical 

PW 1710, com o uso de radiação Cu-Kα (λ = 1,54 Å) e passo de 0,02 º.s-1. Para as análises 

de MEV, o material particulado foi embutido, lixado até grana de 1200 e polido com pasta 

de diamante. Os ensaios de MEV foram realizados em um microscópio Jeol JSM-6360, 

utilizando uma tensão de aceleração de 15 kV. Nesse equipamento está acoplado um 

espectrômetro EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer) da marca THERMO 

NORAN, modelo Quest, que foi utilizado pera coletar os dados de EDS. A densidade da 

liga foi medida pela técnica de picnometria, utilizando um equipamento Quantachrome 

MVP-1. As amostras examinadas foram previamente secas a 100 °C por 12 h. 

 

Com o intuito de diminuir a granulometria do pó quasicristalino, esse material foi moído 

manualmente utilizando-se um almofariz de ágar. Cada 3 g de material foram moídos por 

5 minutos. O material moído foi caracterizado por MEV e EDS nas mesmas condições 

mencionadas anteriormente. Além disso, esse pó foi caracterizado por granulometria a 

laser, em equipamento Cilas1064, utilizando água como meio líquido e TRITONX100 

como dispersante. 
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Pó de Al comercialmente puro 

 

Alumínio em pó puro (pureza maior que 99%) foi utilizado no trabalho com o intuito de 

realizar a etapa de sinterização no dynamic freeze-casting na presença de uma fase 

líquida. A densidade do alumínio puro é aproximadamente 2,7 g/cm3 e a temperatura de 

fusão do alumínio puro é cerca de 660 ˚C. O pó de Al foi caracterizado por DRX, MEV 

e granulometria a laser nos mesmos equipamentos e condições que o particulado 

quasicristalino.  

 

5.2.2. Dynamic freeze-casting 

 

Montagem do dispositivo 

 

Para viabilizar a rota do dynamic freeze-casting, foi utilizada uma impressora 3D Graber 

I3 para fabricar o porta amostra de ABS (acrilonitrila butadieno estireno). O porta 

amostras em que as suspensões foram vertidas foi composto de 3 regiões: uma central 

feita de ABS que é vazada e duas extremidades que funcionam como tampas (uma das 

bases é de ABS e a outra consiste em uma chapa de alumínio). Dessa maneira, uma das 

extremidades é formada por um material condutor e a outra extremidade e a região central 

são formadas por um material isolante. Na Figura 5.2 é possível observar o dispositivo 

produzido, onde em (a) tem-se a vista lateral e em (b) os moldes de ABS e a base de 

alumínio. O porta amostra foi acoplado a uma pequeno motor de rotação nominal 26 rpm 

(rotações por minuto). A parte do estator do motor foi inserida dentro de um recipiente 

isolante fechado (em preto), cujo objetivo era proteger o motor da umidade. Vale 

mencionar que após a impressão dos moldes de ABS, essas peças foram submetidas a 

uma atmosfera de acetona por 1 hora, com o intuito de suavizar a rugosidade da superfície. 
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Figura 5.2: Porta amostra utilizado para o dynamic freeze-casting. Em (a) é possível 

visualizar a vista lateral do dispositivo (porta amostras + motor) e em (b) os moldes de 

ABS e a base de alumínio. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

As regiões vazadas indicadas pelos números de 1 a 4, na Figura 4.2.b atuaram como 

moldes cilíndricos (13,8 mm de diâmetro × 30 mm de comprimento) na etapa de 

congelamento do dynamic freeze-casting. Na Figura 5.3 é possível visualizar o 

dispositivo dentro de um freezer convencional. O motor foi introduzido dentro de um 

recipiente isolante fechado de maneira a protegê-lo da umidade no interior do freezer 

convencional. 
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Figura 5.3: Dispositivo utilizado para realizar o dynamic freeze-casting dentro de um 

freezer convencional. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Preparação da suspensão 

 

As partículas da liga Al62,5Cu25Fe12,5 que passaram pelo processo de moagem foram 

misturadas sob agitação constante durante 30 minutos com o pó de Al, água deionizada 

Milli-Q, álcool polivinílico (PVA - Aldrich / MM = 89,000 – 98,000 g.mol-1 / 99% 

hidrolizado) e ácido cítrico (Aldrich /  99,5%). A carga de pó metálico total (QC + Al) 

selecionada foi de 30% do volume total da suspensão, enquanto as concentrações de PVA 

e ácido cítrico foram mantidas a, respectivamente, 5% e 1% (% em peso) do teor em 

relação à carga sólida. O ácido cítrico atuou como dispersante e o PVA como ligante. A 

quantidade de Al adicionada à suspensão representou 15% em volume da carga sólida 

metálica (4,5% do volume total). Como será discutido posteriormente, o Al desempenhou 

um papel fundamental na sinterização assistida por fase líquida durante a etapa de 

tratamento térmico.  
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Congelamento da suspensão 

 

A suspensão foi vertida nos moldes cilíndricos de 13,8 mm de diâmetro e 30 mm de 

comprimento (regiões de 1 a 4 da Figura 5.2.b). As duas extremidades foram seladas 

utilizando um conjunto de parafusos com porcas, conforme pode ser observado na Figura 

5.2.a. Além disso, para garantir que o sistema estava fechado, utilizou-se silicone 

comercial para evitar o vazamento da suspensão. Vale ressaltar que antes da suspensão 

ser vertida, as paredes internas do molde foram recobertas com vaselina comercial com o 

intuito de facilitar a remoção das amostras após o congelamento da solução. O dispositivo 

foi transferido para um freezer convencional, onde permaneceu por 24 horas sob agitação 

constante em uma temperatura de -15˚C. 

 

Sublimação do solvente 

 

As amostras congeladas foram removidas com o auxílio de um macho. Em seguida, elas 

foram liofilizadas durante 24 horas a -50 ˚C e 2,7×10-4 bar em um liofilizador Liotop 

L101. 

 

Tratamento térmico 

 

Os corpos verdes obtidos foram tratados termicamente em um forno tubular durante 6 

horas a 800˚C sob uma atmosfera redutora (95% N2 + 5%H2). Após esse período de 

tempo, o forno foi desligado e resfriado naturalmente durante 12 horas. Posteriormente, 

o forno foi aberto e os scaffolds removidos. 

 

5.2.3. Caracterização química e estrutural dos scaffolds 

 

Os scaffolds produzidos foram caracterizados quimicamente por DRX, MEV e EDS, 

utilizando os mesmos equipamentos e condições mencionados na seção 5.2.1. Para 

caracterizar estruturalmente os scaffolds, foi utilizada a técnica de microtomografia de 

raios X (Micro-CT). É importante mencionar que ensaios de MEV também serviram para 

avaliar visualmente a efetividade da sinterização das partículas no tratamento térmico e a 
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morfologia dos poros nos scaffolds. As análises de Micro-CT foram realizadas em um 

sistema Bruker SkyScan 1174 a uma tensão de raios X de 50 kV, corrente de 800 μA e 

tempo de exposição de 5000 ms, utilizando um filtro de 1 mm de alumínio. O tamanho 

do pixel usado nos testes foi de 20.224 μm, com um passo de rotação de 0.7˚ e 

rotacionando em 360˚ as amostras. As imagens tridimensionais foram reconstruídas 

utilizando o software NRecon utilizando os seguintes parâmetros: 

• Smoothing = 2; 

• Ring artifact correction = 5; 

• Beam hardening correction = 30%; 

• Minimum for CS to image conversion = 0.035; 

• Maximum for CS to image conversion = 0.250. 

 

Para avaliar o tamanho médio dos poros e a distribuição de porosidade das análises de 

Micro-CT, utilizou-se o programa CT Analyser (versão 1.1.18). Os limites inferior e 

superior da escala de cinza selecionados foram, respectivamente, 95 e 255. É importante 

mencionar que centenas de fatias foram levadas em conta nestes cálculos. Logo, essa 

amostragem garantiu uma avaliação abrangente e permitiu para um cálculo representativo 

desses parâmetros. As imagens 3D foram obtidas utilizando o software CTvox. 

 

5.3. Resultados e discussão 

 

5.3.1. Material particulado 

 

A composição química da liga (%at.) é Al62,5Cu25Fe12,5. De acordo com os resultados de 

picnometria por gás hélio, apresenta densidade de 4,79 ± 0,01 g/cm3. A Figura 5.4 abaixo 

exibe micrografias de MEV do grupo de partículas passante em uma peneira de 180 μm 

e retida em uma peneira de 106 μm. Já a Figura 5.5 exibe as micrografias (MEV) do pó 

quasicristalino que passou pelo processo de moagem. Por último, pode-se observar na 

Figura 5.6 uma micrografia do pó de alumínio comercialmente puro. As barras de escala 

de cada uma das micrografias se encontram no canto inferior direito de cada uma das 

imagens. É possível observar que comparando as figuras 5.4.a e 5.5.a que as partículas 

quasicristalinas diminuíram de tamanho após a etapa de moagem manual, conforme 
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esperado. Além disso, conforme exibido nas figuras 5.5 e 5.6, as partículas de Al 

apresentam superfícies lisas, enquanto o pó quasicristalino apresenta superfície irregular. 

Isso pode ser atribuído à etapa de moagem o QC sofreu após a atomização. 

 

 

Figura 5.4: Partículas quasicritalinas passantes em uma peneira de 180 μm e retidas em 

uma peneira de 106 μm. As barras de escala das imagens a, b, c e d representam, 

respectivamente, 2 mm, 300 μm, 100 μm e 10 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Na Figura 5.7 é possível observar os dados de granulometria a laser das partículas QCs 

que passaram pelo processo de moagem e do pó de Al comercialmente puro. Os tamanhos 

médios das partículas são 69,0 e 79,9 µm, respectivamente. A Tabela 5.2 apresenta um 

resumo dos resultados de granulometria, em que Φm representa o diâmetro médio das 

partículas, d10, d50 e d90 o diâmetro a 10, 50 e 90%, respectivamente. De acordo com esses 

dados, é possível identificar que esses dois grupos de partículas apresentam tamanho de 

partículas similares. É importante mencionar que não foi possível analisar o tamanho do 

QC passante em uma peneira de 180 μm e retido em uma peneira de 106 μm, pois estava 

acima do limite superior do equipamento Cilas. 
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Figura 5.5: Partículas quasicristalinas que passaram pelo processo de moagem. Na 

imagem d, 1 e 2 são referentes aos locais de medidas de EDS realizadas para quantificar 

a composição da fase quasicristalina enquanto 3 e 4 sãos os locais de medidas de 

composição da fase τ. As barras de escala das imagens a, b, c e d representam, 

respectivamente, 2 mm, 300 μm, 100 μm e 10 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

 

Figura 5.6: Pó de alumínio comercialmente puro. A barra de escala representa 300 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 5.7: Valores cumulativos dos tamanhos das partículas de quasicristalinas 

submetidas à moagem manual (QC moído, em preto) e do pó de alumínio (Al, em azul). 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Tabela 5.2: Valores de diâmetro médio (Φm), e a 10 (d10), 50 (d50) e 90 (d90) % do 

material quasicristalino que passou pelo processo de moagem manual (QC moído) e do 

pó de alumínio (Al). 

Material particulado Φm (μm) d10 (μm) d50 (μm) d90 (μm) 

QC moído 69,0 ± 1,4 16,5 ± 0,1 68,0 ± 1,1 121,8 ± 2,7 

Al 79,9 ± 0,9 32,7 ± 0,3 75,0 ± 0,7 134,0 ± 2,1 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Na Figura 5.8 é possível observar os padrões de difração de raio-X do pó de Al e do QC 

passante em uma peneira de 180 μm e retido em uma peneira de 106 μm. A única fase 

detectada no pó de Al foi a fase α-Al. Já no pó quasicristalino foram detectadas duas 

fases: o QC icosaédrico (i-QC) e uma solução sólida de Al-Cu (τ-AlCu(Fe)). Isso está de 

acordo com os resultados obtidos de MEV observados nas figuras 5.4.d e 5.5.d. Afinal, 

há duas fases visíveis, uma mais clara (τ) e outra mais escura (i). A  

 



60 

 

Tabela 5.3 traz as composições médias obtidas para as duas fases obtidas por EDS. Nas 

figuras 5.4.d e 5.5.d é possível observar as regiões das amostras de onde realizou-se as 

análises de EDS. 

 

 

Figura 5.8: DRX do pó quasicristalino (em preto) e do alumínio (em azul). 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Tabela 5.3: análises de EDS das fases mostradas nas figuras 5.4 e 5.5. 

Fase Al Cu Fe 

i-QC 67,0 ± 0,7 18,1 ± 1,1 14,9 ± 0,9 

τ-AlCu(Fe) 57,5 ± 2,9 31,8 ± 2,6 10,7 ± 2,7 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

O material quasicristalino moído e o pó de Al foram utilizados como material de partida 

no dynamic-freeze-casting. O objetivo de inserir o pó de Al foi para que a sinterização 

ocorresse na presença de uma fase líquida. Afinal, uma maior quantidade de líquido 

durante a etapa de sinterização colabora para a otimização do processo. Porém, segundo 
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German(201), “uma quantidade excessiva de líquido pode causar distorções, portanto é 

comum menos de 15% em volume de líquido para que o corpo mantenha o formato 

durante a sinterização.” Assim, a quantidade de Al adicionada à solução representou 

15% em volume da carga sólida metálica. Em relação à seleção da temperatura do 

tratamento térmico de 800 ̊ C, isso pode ser justificado por dois motivos: essa temperatura 

é superior à temperatura de fusão do alumínio puro (660 ˚C); e é inferior a Tlíquidus da liga 

Al62,5Cu25Fe12,5, que possui um valor aproximado de 828˚C(111). Dessa maneira, a etapa 

de sinterização foi realizada na presença de uma fase líquida e em uma faixa de 

temperatura em que a fase icosaédrica é estável. 

 

5.3.2. Scaffolds 

 

As amostras preparadas (scaffolds) tem, aproximadamente, 3 cm de altura e 1 cm de 

diâmetro. Na Figura 5.9.a é possível observar uma fotografia digital de duas amostras 

preparadas. Já nas Figuras 5.9.b e 5.9.c é possível visualizar, respectivamente, a vista 

frontal e panorâmica, de um modelo de micro-CT obtido para um dos scaffolds. No canto 

inferior das imagens (a) e (b) é possível visualizar a barra de escala das imagens, de 3 cm 

e 1 cm, respectivamente. A porosidade total e o tamanho médio de poro das amostras 

produzidas são, respectivamente, 62,4 ± 3,0% e 67,3 ± 2,8 μm. A Figura 5.10 mostra a 

distribuição de porosidade (avaliada por Micro-CT) dos scaffolds produzidos. Vale 

ressaltar que a porosidade fechada foi insignificante, revelando que foi obtida uma 

estrutura tridimensional com alta interconectividade de poros. 
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Figura 5.9: (a) Fotografia digital dos scaffolds, (b) vista frontal e (c) vista 

panorâmicade um modelo de micro-CT obtido. As barras de escala das imagens (a) e (b) 

representam, respectivamente, 3 e 1 cm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Figura 5.10: Distribuição da porosidade dos scaffolds produzidos avaliadas por Micro-

CT. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Testes preliminares foram realizados em condições similares, porém sem a presença do 

pó de Al. Os scaffolds produzidos eram extremamente frágeis, colapsando durante o 

manuseio. Isso sugere que a liga Al62,5Cu25Fe12,5 (%at) apresenta baixa sinterabilidade. A 

adição de Al como material de partida na preparação da solução possibilitou o manuseio 

dos scaffolds. Ou seja, a sinterização assistida por fase líquida melhorou a eficiência da 

etapa de tratamento térmico. 

 

A Figura 5.11 exibe imagens de MEV de um corte (a) transversal e (b) longitudinal de 

um dos scaffolds preparados. As barras de escala em ambas as imagens representam 2 

mm. Essas imagens mostram que as amostras produzidas realmente são porosas. Também 

é possível observar na Figura 5.11.a) uma orientação radial dos poros (setas em azul), 

indicando que os cristais de gelo (frente de congelamento) foram capazes de empurrar as 

partículas metálicas sem aprisioná-las. O engulfment de partículas metálicas é comumente 

observado quando e etapa de congelamento do freeze-casting é realizada em altas taxas 

de congelamento e quando as partículas são grandes (da ordem de micrometros). Quando 

as partículas são “engolidas” pela frente de solidificação, isso inibe o alinhamento dos 

poros(145,202). Como as suspensões preparadas foram mantidas a -15 °C durante o 

congelamento, isso permitiu uma taxa de congelamento lenta da água o que favoreceu o 

crescimento de cristais de gelo. Está bem estabelecido que a nucleação é favorecida em 

relação ao crescimento para pequenas taxas de congelamento(203). Durante a liofilização, 

os cristais de gelo foram removidos. 

 

Como a etapa de congelamento da suspensão foi realizada sob agitação constante 

(dynamic freeze-casting), isso inibiu a sedimentação das partículas. Isso contribuiu para 

a formação de uma estrutura de poros homogênea, o que pode ser observado na Figura 

5.11.  Essa abordagem tem sido empregada na preparação de scaffolds de Ti na área de 

engenharia de tecidos ósseos(154). É importante mencionar que testes preliminares 

utilizando a rota convencional de freeze-casting indicaram que as partículas metálicas 

sedimentaram durante a etapa de congelamento. Dessa forma, a agitação constante foi um 

processo necessário. 
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Figura 5.11: (a) corte transversal e (b) corte longitudinal de um dos scaffolds 

produzidos. As barras de escala representam 2 mm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Na Figura 5.12.a é possível observar em maiores detalhes a região destacada em vermelho 

na Figura 5.11.b. A Tabela 5.4 mostra a composição química obtida por EDS e as 

respectivas fases observadas nas regiões destacadas da Figura 5.12.a. A Figura 5.12.b 

mostra em maiores detalhes a região dos pontos 3 e 4, enquanto Figura 5.12.c mostra a 

região dos pontos 5 e 6. A Figura 5.13 mostra um padrão de difração típico dos scaffolds 

produzidos. As principais fases detectadas por DRX e EDS foram a fase icosaédrica (i), 

ω-Al7Cu2Fe, τ-AlCu(Fe), α-Al e θ-Al2Cu. Essa diversidade de fases encontradas mostra 

que os pós de alumínio e quasicristalino reagiram durante a etapa de sinterização. Um 

exemplo disso é a presença de ω, que no diagrama de fases ternário Al-Cu-Fe a 700 ˚C, 

é uma fase que se encontra entre i e α(5). A alta concentração de Cu encontrada na região 

5 pode ser atribuída à presença da fase θ. 
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Figura 5.12: (a), (b) e (c) Micrografias em maiores detalhes da região destacada em 

vermelho da Figura 5.11.b. As barras de escala representam, respectivamente, 300, 50 e 

100 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Tabela 5.4: Composição química e fases cristalinas observadas nas regiões destacadas 

da Figura 5.12.a. 

Região Fase 
Elemento (%at) 

Al Cu Fe 

1 α 99,1 0,6 0,3 

2 i 64,5 23,3 12,2 

3 α 97,9 1,9 0,2 

4 ω 73,2 20,6 6,2 

5 θ 67,5 32,0 0,5 

6 τ 52,0 47,2 0,8 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

 

Figura 5.13: Padrão de difração típico dos scaffols produzidos. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

A montagem do dispositivo de dynamic freeze-casting desenvolvido neste trabalho 

desempenhou um papel fundamental no sucesso da obtenção de scaffolds porosos com 

poros abertos e interconectados. A configuração adaptada, com controle da direção de 

congelamento e geometria dos moldes, permitiu a solidificação direcionada da suspensão, 
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promovendo a formação de canais alinhados e conectados. Além disso, evitou a 

sedimentação das partículas durante a solidificação da suspensão, o que é um desafio 

comum em sistemas com partículas densas e/ou volumosas. Esse resultado evidencia que, 

além da formulação do material, a concepção e execução do sistema experimental foram 

determinantes para a eficácia do processo. A simplicidade e eficiência da montagem 

demonstram sua viabilidade para a produção controlada de scaffolds, com potencial de 

aplicação em diversas áreas tecnológicas. 

 

A preparação de scaffolds com presença de fase quasicristalina, a partir do pó QC, abre 

novas possibilidades para utilizar esses materiais em uma variedade de aplicações. Dentre 

as aplicações, podemos citar: catálise, óptica, armazenamento de gás (energia), 

membranas, detecção e isolamento térmico. A rota de fabricação proposta no presente 

trabalho mostrou que é possível preparar amostras com porosidade superior a 60% e com 

poros homogêneos. Essa porosidade pode ser controlada ajustando-se alguns parâmetros 

do dynamic freeze-casting, como a preparação da suspensão (ex: fração volumétrica da 

carga sólida metálica, solvente utilizado) e as condições de congelamento (taxa de 

congelamento). Outra vantagem que podemos citar da rota escolhida foi o uso de produtos 

de baixa toxidade e ambientalmente amigáveis, como água, ácido cítrico e PVA.  

 

Essa estratégia pode trazer vários benefícios, incluindo na saúde e na segurança. Afinal, 

a utilização de produtos de baixa toxicidade reduz o risco dos trabalhadores de serem 

expostos a produtos químicos nocivos. Além disso, como muitos reagentes podem ser 

prejudiciais ao ambiente, isso pode causar problemas ao meio ambiente, causando 

poluição e perturbando ecossistemas. Vale também ressaltar a vantagem relacionada ao 

custo do processo, pois a água é um reagente extremamente mais barato do que outros 

produtos químicos utilizados. Dessa forma, as amostras obtidas no estudo usaram 

métodos sustentáveis. 
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5.4. Conclusões 

 

Neste trabalho relatou-se pela primeira vez o uso da rota de produção dynamic freeze-

casting  para preparar scaffolds quasicristalinos, o que reforça o caráter inovador do 

trabalho. Pó de Al foi utilizado para promover sinterização assistida por fase líquida, 

otimizando a etapa de tratamento térmico. A porosidade total e tamanho médio dos poros 

dos scaffolds foram, respectivamente, 62.4 ± 3.0% e 67.3 ± 28 μm. Observou-se que os 

pós de QC e Al reagiram durante a etapa de sinterização, resultando em diferentes fases, 

incluindo a fase icosaédrica i-QC, τ-AlCu(Fe),  ω-Al7Cu2Fe, θ-Al2Cu e α-Al. As amostras 

preparadas apresentaram estruturas porosas homogêneas, devido à agitação constante da 

suspensão durante a etapa de congelamento, o que evitou a sedimentação das partículas 

metálicas. Esses materiais, que podem ser manuseados sem se desintegrar, podem ser 

usados em aplicações e de interesse tecnológico, como por exemplo como materiais para 

barreira térmica, dado sua baixa condutividade térmica, aliada à sua elevada porosidade. 

Entretanto, para serem utilizados como catalisadores, uma etapa de lixiviação é 

necessária. Como o pó QC  Al62,5Cu25Fe12,5 (%at) apresentou baixa sinterabilidade, foi 

necessário utilizar o pó de Al para preparar a suspensão inicial. Como a lixiviação ataca 

preferencialmente as regiões ricas em Al, um processo de lixiviação possivelmente vai 

desintegrar o scaffold produzido, tornando agora um material particulado e não mais 

sólido. Com isso, surgiu a motivação para a segunda etapa desta Tese de Doutorado, onde 

buscou-se obter uma liga quasicristalina sólida com uma microestrutura composta por α-

Al e QC. Com isso, a ideia foi que, mesmo que aplicando um processo de lixiviação, o 

material continuaria como um sólido e poderia ainda assim ser usado para aplicações 

envolvendo catálise. 
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6. Preparation of Porous Al-Cu-Fe-Cr Quasicrystalline Samples by Alkaline 

Leaching for Adsorption and Catalytic Applications 

 

6.1. Introdução 

 

Os quasicristais (QCs) são uma classe de materiais que apresentam estruturas com 

quasiperidiocidade translacional(1). Desde a sua descoberta por Daniel Shechtman(19), os 

QCs ainda despertam grande interesse na comunidade científica devido às suas 

características estruturais e propriedades físicas únicas. Nas últimas quatro décadas, 

vários sistemas metálicos foram descobertos formando fases quasicristalinas, 

principalmente em ligas binárias, ternárias e quaternárias à base de alumínio. As fases 

quasicristalinas podem ser divididas em dois grupos: fases metaestáveis e estáveis(7). 

Estas últimas podem ser obtidas por processos convencionais de fusão e solidificação, 

pois pertencem a diagramas de fases de equilíbrio. No entanto, a fragilidade intrínseca 

dos QCs limita significativamente sua ampla aplicação em componentes mecânicos(5,6). 

Apesar dessa limitação,  certas propriedades dos QCs, como seus altos valores de 

Dureza(41), os tornam atraentes para diversas aplicações. Por exemplo: os QCs  podem ser 

usadas como agentes de reforço quando incorporadas em uma matriz metálica, 

melhorando o desempenho dos materiais em vários contextos de engenharia(7,38,40). 

 

Outro grande potencial de aplicação dos QCs é em sistemas catalíticos. Isso se pode ser 

justificado por diversas razões, sendo a principal delas a frequente presença de elementos 

catalíticos ativos como Pd, Cu, Ni e Fe na composição química de fases 

quasicristalinas(60). Além disso, sua estrutura aperiódica, porém ordenada, fornece uma 

alta densidade de sítios ativos com propriedades eletrônicas e geométricas distintas que 

podem aumentar a adsorção, ativação e dessorção de reagentes(204). Os QCs também 

exibem estabilidade estrutural em altas temperaturas e em ambientes corrosivos, 

tornando-os adequados para processos severos, como aplicações de hidrogenação e 

células a combustível(5,25,48,49,205). Por último, a sua fragilidade inerente favorece a 

produção de partículas finas por moagem e fresagem(9). A maior parte dos estudos que 

avalia a utilização dos QCs como catalisadores se concentrou na reforma à vapor de 

metanol(8,44,52–54). Entretanto, a utilização dos QCs em sistema catalíticos não está restrita 
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à área energética. Mishra e colaboradores(12), por exemplo, investigaram a redução do 

azul de metileno, um corante orgânico, utilizando a fase icosaédrica encontrada no 

sistema Al-Cu-Fe. É importante mencionar que uma etapa prévia de lixiviação alcalina é 

necessária para que os QCs sejam eficazes em aplicações catalíticas. Esse processo 

remove seletivamente o alumínio do material, eliminando a camada de óxido na 

superfície do QC e criando uma estrutura nanoporosa na superfície(8,9,12,50,55,60,61). Embora 

a aplicação de estruturas porosas derivadas de QCs em áreas como a produção de 

hidrogênio e a degradação do azul de metileno tenha sido explorada em estudos 

limitados(50,55), persiste uma lacuna significativa na pesquisa de materiais porosos 

multifuncionais de QCs que atuem simultaneamente como adsorventes e catalisadores no 

tratamento de poluentes orgânicos, incluindo corantes azo. Além disso, as condições de 

lixiviação e seu impacto na estrutura, carga superficial e desempenho não foram 

sistematicamente otimizados. 

 

Um trabalho recente de Wolf e colaboradores(39) introduziu uma liga rica em Al-Cu-Fe-

Cr contendo CQs decagonais estáveis e α-Al como fases primárias, oferecendo uma 

plataforma promissora para o ajuste estrutural e das propriedades catalíticas. Esta liga 

está na região rica em Al do sistema quaternário Al-Cu-Fe-Cr e pode ser produzida por 

processos de solidificação lenta (métodos metalúrgicos convencionais). É relevante 

mencionar que não é possível obter via solidificação uma microestrutura constituída pela 

fase quasicristalina icosaédrica e α-Al no sistema Al-Cu-Fe. Afinal, no diagrama ternário 

a fase ω-Al7Cu2Fe se encontra entre elas no equilíbrio termodinâmico. Neste contexto, o 

presente estudo apresenta um novo processo de lixiviação alcalina em uma etapa que 

modifica a porosidade e a reatividade superficial de ligas Al85Cu6Fe3Cr6 (% at.). Esse 

processo elimina a necessidade de pós-tratamentos em alta temperatura ou da adição de 

nanopartículas. Nossos resultados mostram que a alteração do tempo de lixiviação altera 

a microestrutura, a química da superfície e as propriedades eletrostáticas da liga. Essas 

propriedades permitem que a liga funcione como um adsorvente e um catalisador para a 

remoção e degradação do Vermelho Congo (VC), um corante azo frequentemente usado 

nas indústrias têxtil e de tintas(173). A amostra lixiviada por 30 minutos apresentou 

desempenho ótimo devido a uma combinação sinérgica de fases quasicristalinas retidas, 

carga superficial favorável e uma estrutura porosa. Este estudo integra sistemas de QC 
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projetados por fase com aplicações de remediação ambiental, facilitando o 

desenvolvimento de materiais reutilizáveis, gerenciáveis e multifuncionais. 

 

6.2. Materiais e métodos 

 

A Figura 6.1 abaixo mostra um fluxograma que apresenta a metodologia utilizada no 

trabalho. Em seguida, há uma descrição detalhada de cada uma das etapas. 

 

 

Figura 6.1: Fluxograma que mostra as etapas da metodologia do trabalho. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

6.2.1. Produção da liga 

 

A liga Al85Cu6Fe3Cr6 (%at.) usada nesse estudo foi fabricada por conformação por spray 

no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de São Carlos(125). 

Esse método garante uma distribuição homogênea da fase quasicristalina e outros 

componentes microestruturais(206). Cerca de 2 kg da liga foram produzidos em uma etapa 

única de fabricação através da fusão de elementos comercialmente puros (pureza maior 

que 99%) sob atmosfera de argônio a 1200 °C. Utilizou-se um bocal de 6 mm e um 

substrato de aço foi posicionado a 370 mm do bocal. O substrato de aço permaneceu sob 

constante agitação. Na Figura 6.2 abaixo é possível observar o depósito produzido. O 
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depósito foi então cortado em amostras cúbicas medindo aproximadamente 10 mm de 

cada lado. Amostras da região central do depósito foram usadas neste estudo. A 

composição química da liga (%at.) é exibida na Tabela 6.1. 

 

 

Figura 6.2: Depósito obtido por conformação por spray da liga Al85Cu6Fe3Cr6. 

Fonte: retirado de Wolf e colaboradores(125). 

 

Tabela 6.1: Composição química da liga Al-Cu-Fe-Cr utilizada nesse estudo. 

Elemento Al Cu Fe Cr 

%at 85 6 3        6 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

6.2.2. Lixiviação alcalina 

 

As amostras cúbicas foram lixiviadas em uma solução aquosa de hidróxido de sódio a 10 

mol/L (NaOH perolado, Synth, pureza maior que 98%) em diferentes períodos de tempo: 

0.5 , 3, 5.5 , 8 , 24 e 48 horas. Utilizou-se 50 ml de solução por grama de material. Durante 



73 

 

a lixiviação, as amostras foram suspensas com um fio de náilon enquanto a solução era 

agitada à temperatura ambiente. Na Figura 6.3 é possível observar a (a) vista frontal e (b) 

vista paronâmica do sistema. As amostras foram então enxaguadas com água deionizada 

Milli-Q e secas ao ar a 70 °C por 24 h. 

 

 

Figura 6.3: (a) Vista frontal e (b) vista superior da montagem para lixiviar as amostras. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

6.2.3. Adsorção e catálise 

 

Curva de calibração do Vermelho Congo 

 

Uma solução estoque de Vermelho Congo (VC) foi preparada com uma concentração de 

100 mg/L de água deionizada Milli-Q. Alíquotas de 4 ml foram analisadas por 

espectroscopia UV-vis. Os detalhes das condições da análise se encontram na seção 6.2.4. 

O VC possui duas bandas de absorção na região do UV-vis: em torno de 343 e 496 

nm(175,187–189). Essas bandas estão associadas a transições do tipo π-π* dos anéis 

aromáticos e n-π* dos pares de elétrons da ligação azo (-N=N-), respectivamente. Para 

montar a curva de calibração, mediu-se a absorbância do comprimento de onda (λ) de 496 

nm das concentrações de 10 a 100 mg/L (passo de 10 mg/L) em triplicata. A diluição a 

partir da solução inicial foi realizada adicionando-se água deionizada. Nessa faixa de 

concentrações selecionadas, há uma relação linear entre a intensidade de absorção no pico 

mais intenso e a concentração das soluções. Dessa maneira, a proporção entre a razão de 

duas concentrações é igual a razão entre a intensidade de dois picos de absorção. Ou seja 

(equação 1): 
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𝐄𝐪. 𝟏:       
 [𝐶𝑑]

 [𝐶𝑜]
=

𝐼𝑑

𝐼𝑜
 

onde [𝐶𝑜] e [𝐶𝑑] representam a concentração da solução inicial e de uma solução diluída 

qualquer, respectivamente; 𝐼𝑜 e 𝐼𝑑 as intensidades dos picos de absorção de uma solução 

inicial e de uma solução diluída, respectivamente. Vale mencionar que o limite superior 

determinado experimentalmente da concentração de VC em uma solução aquosa 

detectável no aparelho utilizado no estudo foi cerca de 150 mg/L. 

 

Adsorção 

 

Para avaliar o efeito do tempo de lixiviação no potencial de adsorção das amostras, 

montou-se um sistema similar ao da Figura 6.3, em que as amostras lixiviadas foram 

submersas em soluções de VC. Para isso, avaliaram-se quatro tempos distintos de 

lixiviação: 0.5, 3, 24 e 48 horas. O tamanho das amostras e as condições de lixiviação 

foram descritos na seção anterior. Após o ataque químico, enxague e secagem e a 

lavagem, as amostras foram submersas em soluções de VC com concentrações de 100 

mg/L, mantendo-se uma relação de 200 ml de solução por grama de material. Retirou-se 

alíquotas de 4 ml de cada uma das soluções nos seguintes tempos: 2, 4, 6, 8 e 24 horas.  

 

A eficiência de remoção foi determinada por espectroscopia UV-Vis (Os detalhes das 

condições da análise se encontram na seção 6.2.4.), de acordo com a lei de Beer-Lambert. 

Utilizando a curva de calibração construída, calculou-se a concentração de VC nas 

alíquotas coletadas. Com base nas concentrações de VC em diferentes intervalos de 

tempo, a eficiência de remoção (%) foi determinada utilizando a equação (2): 

𝐄𝐪. 𝟐:       Eficiência de remoção (%) = (
[𝐶0] − [𝐶𝑡]

[C0]
) x100%  

onde [𝐶𝑡] e [𝐶𝑑] representam a concentração de VC em uma alíquota coletada em um 

determinado período t. 

 

A eficiência de remoção está intimamente relaicona à capacidade de adsorção de um 

material. 
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Reutilização do material como material adsorvente 

 

Com o intuito de avaliar a eficiência de remoção do VC em mais de um ciclo, uma amostra 

foi lixiviada durante 30 minutos, nas mesmas condições descritas nas seções anteriores. 

Esse tempo de lixiviação foi escolhido por parecer otimizar as propriedades estruturais 

da liga de QC utilizada neste estudo, Após a etapa de ataque químico, enxague em água 

DI e secagem, a amostra foi submersa em uma solução VC com concentração de 100 

mg/L, respeitando uma relação de 200 ml de solução por grama de material. Alíquotas de 

4 ml de cada uma das soluções foram retiradas nos seguintes tempos: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 

e 24 horas. Esse processo foi repetido mais quatro vezes. Entre cada ciclo, a amostra foi 

enxaguada em água DI e secada ao ar a 70 °C por 24 h. 

 

Catálise 

 

Para avaliar o potencial catalítico desses materiais, uma amostra de QC lixiviada por 30 

min foi adicionada a uma solução aquosa de VC sob as mesmas condições acima. 

Adicionou-se à solução o agente redutor borohidreto de sódio (NaBH4, Aldrich, ≥ 98%) 

em excesso na concentração de 0.1 mol/L. Vale destacar que a concentração de VC é 

1.43x10-4 mol/L. Alíquotas de 4 ml foram coletadas em vários intervalos de tempo (10 

minutos, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 24 horas) e examinadas por espectroscopia UV-Vis. O 

sistema utilizado foi similar ao apresentado na Figura 6.3. Com o intuito de verificar se 

as ligações azo realmente foram quebradas, 3 amostras foram analisadas por FTIR: (i) pó 

de VC; (ii) QC-ads e (iii) QC-cat. A amostra QC-ads foi a solução com VC 100 mg/L que 

ficou em constante agitação por 24 horas com uma amostra quasicristalina lixiviada por 

30 minutos. Essa solução passou por um processo de secagem ao ar a 80˚C durante 72 

horas. O material restante foi coletado e analisado por FTIR. As etapas de preparação da 

amostra QC-cat foram similares. Porém, no caso da última, o NaBH4 (0.1 mol/L) foi 

adicionado à solução. Os detalhes das condições da análise se encontram na seção 6.2.4 

a seguir. 
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6.2.4. Caracterização química e estrutural 

 

Para a análise de DRX, utilizou-se o equipamento Philips-PANalytical PW 1710, com o 

uso de radiação Cu-Kα (λ = 1.54 Å) e passo de 0.02 º.s-1. Para as análises de MEV, o 

material particulado foi embutido, lixado até grana de 1200 e polido. Os ensaios de MEV, 

utilizou-se um microscópio Jeol JSM-6360,com uma tensão de aceleração de 15 kV. 

Nesse equipamento está acoplado um espectrômetro EDX da marca THERMO NORAN, 

modelo Quest, que foi utilizado pera coletar os dados de EDS. As análises de Micro-CT 

foram realizadas em um sistema Bruker SkyScan 1174 a uma tensão de raios X de 50 kV, 

corrente de 800 μA e tempo de exposição de 5000 ms, utilizando um filtro de 1.0 mm de 

alumínio. O tamanho do pixel usado nos testes foi de 10.032 μm, com uma passo de 

rotação de 0.7˚ e rotacionando em 360˚ as amostras. As amostras usadas nesses testes 

tinham aproximadamente 5 mm de espessura para garantir que os fótons de raios X 

pudessem penetrar toda a espessura. As imagens tridimencionais foram reconstruídas 

utilizando o software NRecon utilizando os seguintes parâmetros: 

• Smoothing = 2; 

• Ring artifact correction = 7; 

• Beam hardening correction = 30%; 

• Minimum for CS to image conversion = 0.004; 

• Maximum for CS to image conversion = 0.4. 

 

Os ensaios de espectroscopia UV-Vis foram conduzidos em um equipamento Shimadzu 

UV-2600, com um acessório de refletância difusa. A resolução foi de 0,5 cm-1 e a 

velocidade de varredura slow. A faixa analisada foi de 280 e 800 nm e água DI Milli-Q 

foi usada como referência. As análises de Espectroscopia de Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR) foram realizados no equipamento marca Bruker, modelo 

Alpha II, no acessório de refletância total atenuada (ATR – Single point) com cristal de 

diamante. A faixa analisada foi de 4000 a 400 cm-1, com uma resolução de 4 cm-1 e 128 

varreduras. Para as análises de microscopia eletrônica de transmissão, utilizou-se o 

equipamento Microscópio Eletrônico de Transmissão Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 

com uma tensão de aceleração de 200 kV. Nesse equipamento está acoplado um sistema 

de espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) Gatan Quantum. Também está 



77 

 

acoplado um sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) da marca 

Oxford Instruments. As amostras analisadas foram coletadas da região da amostra 

quasicristalina lixiviada por 30 minutos em solução 10 mol/L de NaOH. Posteriormente, 

as amostras foram cominuidas (maceração) e passaram por um processo de dispersão em 

ultrassom durante 20 minutos, em que o álcool isopropílico foi usado como reagente. Por 

último, o material foi depositado em um substrado (grade de cobre) para a análise. A 

coleta de dados de EELS foi realizada em uma faixa de 475 a 985 eV, com uma resolução 

de energia de 1,8 eV. Os espectros obtidos foram processados utilizando o software 

DigitalMicrograph® . 

 

As medições do potencial zeta foram realizadas usando um analisador ZetaPALS 

(Brookhaven Instruments Corporation) com o software Zeta Potential Analyzer (versão 

5.59). Para a preparação da amostra, a região lixiviada foi removida mecanicamente, 

moída e suspensa em água deionizada. O espalhamento dinâmico de luz (DLS) foi usado 

para determinar o tamanho médio das partículas usando o ZetaPALS Particle Sizing 

Software ver. 5.23. Imagens de micro-CT de alta resolução foram realizadas em amostras 

como fundidas, bem como em amostras lixiviadas por 30 min e 48 h, para avaliar a 

evolução dos poros. Espécimes retangulares medindo 10 mm de altura e 

aproximadamente 2,5 mm por 2,5 mm de seção transversal foram escaneados usando um 

scanner ZEISS Xradia Context microCT operado a 140 kV e 150 μA, com um passo de 

rotação de 0,225 °, um tempo de exposição de 0,6 ms e uma resolução de voxel de 3,14 

μm. A reconstrução da imagem foi realizada usando o sistema de controle Reconstrctor 

16.1, e a quantificação da porosidade foi conduzida com o software Avizo Thermo Fisher 

2023. 

 

6.3. Resultados e discussão 

 

6.3.1. Liga as cast 

 

A composição química da liga (%at.) é Al85Cu6Fe3Cr6. Na Figura 6.4 é possível observar 

as micrografias (MEV) do depósito obtido. As barras de escala representam (a) 200 μm e 

(b) 50 μm. Essas imagens revelam três características microestruturais distintas: (i) 
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partículas equiaxiais ou em forma de bastão correspondentes à fase quasicristalina 

decagonal (d-QC), (ii) uma matriz cinza escura, identificada como a solução sólida α-Al 

(rica em alumínio), e (iii) regiões brancas brilhantes atribuídas a fases intermetálicas, 

principalmente θ-Al2Cu e ω-Al7Cu2Fe. Essas identificações de fase são consistentes com 

os resultados da espectroscopia de energia dispersiva (EDS), conforme podemos observar 

na Tabela 6.2, que mostra a composição química e as respectivas fases cristalinas 

observadas dos pontos numerados de 1 a 4 da Figura 6.4.b. É importante mencionar que 

o ponto 3 não pode ser atribuido a uma fase específica, mas a uma mistura de fases. 

Inferiu-se que os dados captados da região são da fase d e de fases enriquecidas em Cu (θ 

e ω). Esses resultados também são corroborados pelo padrão de difração típico da liga, 

conforme observado na Figura 6.5, e com as caracterizações detalhadas desse sistema de 

liga relatadas por Wolf et al.(125). Este estudo fornece informações estruturais abrangentes, 

incluindo dados de difração de elétrons que confirmam a simetria decagonal da fase QC 

e as morfologias distintas de cada fase constituinte. Ou seja, as micrografias MEV 

mostram que o processo de conformação por spray produz uma microestrutura 

multifásica refinada, com fases quasicristalinas e intermetálicas bem dispersas, 

incorporadas em uma matriz de alumínio. Essa matriz serve como precursora do material 

poroso produzido por lixiviação alcalina no presente estudo. 

 

 

Figura 6.4: Micrografias obtidas do depósito obtido por conformação por spray da liga 

Al85Cu6Fe3Cr6. As barras de escala representam (a) 200 μm e (b) 50 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 6.5: Padrão de difração de raios-X do depósito obtido por conformação por 

spray da liga Al85Cu6Fe3Cr6. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Tabela 6.2: Composição química e fases cristalinas observadas nas regiões destacadas 

da Figura 6.4.b. 

Região Fase 
Elemento (%at) 

Al Cu Fe Cr 

1 α 97,4 1,9 0,2 0,50 

2 d 79,9 3,7 5,3 11,1 

3 
Mistura de 

fases 
75,4 21,6 1,0 2,0 

4 d 79,9 2,3 4,4 13,4 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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6.3.2. Lixiviação alcalina 

 

Após o corte do depósito, as superfícies das amostras ficaram planas e lisas. Após a etapa 

de ataque químico alcalino, observou-se mudanças significativas na morfologia da 

superfície: as amostras atacadas apresentaram um aumento em sua rugosidade e uma 

coloração mais escura. Com o intuito de investigar melhor essas alterações, uma amostra 

tratada por 48 horas foi analisada por micro-CT, conforme observado na Figura 6.6. Essa 

amostra analisada por Micro-CT foi menor que as demais utilizadas no trabalho,  pois 

amostras muito espessas e/ou composta por elementos químicos pesados diminuem 

consideravelmente a transmissão dos raios-X através da amostra. Essas mudanças 

morfológicas são atribuídas à lixiviação seletiva de Al da liga à base de QC durante o 

tratamento alcalino, o que provavelmente cria vazios em microescala na liga, aumentando 

assim a área superficial geral(55). Esses resultados destacam a reatividade das ligas de QC 

sob condições alcalinas e podem ter implicações para aplicações onde as propriedades da 

superfície, como a atividade catalítica, são críticas. 

 

 

Figura 6.6: Imagem de Micro-CT de uma amostra lixiviada em uma solução de NaOH 

10 mol/L por 48 horas. 

Fonte: elaborado pelo autor 
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A Figura 6.7 e a Figura 6.8 mostram imagens de MEV (elétrons secundários e elétrons 

retroespalhados, respectivamente) de amostras expostas à lixiviação por diferentes 

períodos. As barras de escala no canto inferior direito de cada uma das imagens 

representam 200 μm. Na Tabela 6.3 é possível observar a média de profundidade do 

ataque químico em função do tempo de lixiviação para as amostras. Os resultados revelam 

uma clara correlação entre a duração da lixiviação e a extensão da alteração da superfície, 

com exposições mais longas levando a um ataque químico progressivamente mais 

profundo. Essa tendência sugere um processo de dissolução dependente do tempo, 

consistente com a natureza progressiva das reações químicas em ambientes alcalinos. 

Conforme mostrado na Figura 6.7, a região lixiviada apresenta uma estrutura distinta de 

duas camadas: "Região 1", uma área mais escura próxima à superfície, e "Região 2", uma 

zona mais clara entre a "Região 1" e a matriz não afetada. Ambas as regiões estão 

marcadas na imagem. Na Figura 6.9 é possível observar em maiores detalhes a diferença 

entre essas duas regiões em uma das amostras. Esta é uma imagem de MEV de elétrons 

secundários da amostra lixiviada por 48 horas, onde a barra de escala representa 500 μm. 

 

 

Figura 6.7: Imagens de MEV – elétrons secundários - das amostras lixiviadas por (a) 0.5, (b) 3, 

(c) 5.5, (d) 8, (e) 24 e (f) 48 horas. As barras de escala representam 200 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 6.8: Imagens de MEV – elétrons retroespalhados - das amostras lixiviadas por (a) 0.5, 

(b) 3, (c) 5.5, (d) 8, (e) 24 e (f) 48 horas. As barras de escala representam 200 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Tabela 6.3: Profundidade do ataque químico em função do tempo de lixiviação. 

Tempo de lixiviação (h) 
Profundidade do ataque químico 

(μm) 

0.5 37.8 ± 9.1 

3 111.4 ± 8.8 

5.5 153.1 ± 10.2 

8 155.1 ± 11.0 

24 252.3 ± 15.3 

48 376.4 ± 40.0 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 6.9: Imagem de MEV – elétrons secundários - de uma amostra lixiviada por 48 

horas. A barra de escala representa 500 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Para investigar melhor as diferenças químicas entre essas regiões, foram realizadas 

medições de EDS. As composições químicas (%at.) da "Região 1" e da "Região 2" são 

mostradas na Figura 6.10, e suas composições químicas médias estão resumidas na Tabela 

6.4. Esses resultados representam as composições médias em várias amostras lixiviadas 

por 3 h ou mais; para a amostra lixiviada por 0,5 hora, apenas a Região 1 estava presente 

e foi analisada. Essa identificação foi baseada em duas observações principais: (i) a 

ausência de um contraste tonal ou composicional distinto, que distingue duas regiões 

distintas em amostras com tempos de lixiviação mais longos, e (ii) a grande similaridade 

de sua composição elementar com a da região 1 nas demais amostras. Vale mencionar 

que, em todas as amostras, os resultados de EDS na região da matriz ficaram próximos 

da composição nominal da liga. 
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Figura 6.10: Composição química (%at.) da (a) região 1 e (b) região 2 das amostras 

atacadas por diferentes períodos. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Tabela 6.4: Composição química média (%at) das regiões 1 e 2 das amostras lixiviadas 

em diferentes períodos. 
 

Elemento químico (%at) 
 

Al Cu Fe Cr O 

Região 1 7.9 ± 2.2 30.2 ± 1.8 17.1 ± 1.0 6.6 ± 1.0 38.3 ± 1.3 

Região 2 27.7 ± 17.1 15.7 ± 2.5 8.5 ± 1.4 12.4 ± 2.4 35.7 ± 13.2 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Os resultados da Figura 6.10 e da Tabela 6.4 indicam um aumento significativo nos teores 

de oxigênio nas regiões atacadas. Este comportamento pode ser atribuído ao fato da 

lixiviação ser um processo de oxidação que ocorre em duas etapas: (i) quimissorções de 

oxigênio e (ii) formação de uma fina camada de óxido na superfície(55). Em um estudo 

realizado por Mishra e colaboradores(64) em uma liga do sistema Al-Cu-Fe, os autores 
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verificaram que a cinética de dissolução do Al é relativamente alta em comparação com 

outros elementos. Ura-Binczyk e colaboradores(207) também observaram esse fenômeno 

em ligas dos sistema Al-Cr-Fe e Al-Cu-Fe-Cr. Yadav e colaboradores(61) avaliaram o 

efeito da lixiviação de NaOH em amostras quasicristalinas do sistema Al-Cu-Fe. Neste 

estudo, os autores verificaram que, após a lavagem das superfícies lixiviadas com metanol 

e água, a maioria dos precipitados de óxido de Al foram removidos. Ou seja, os resultados 

da Figura 6.10 e da Tabela 6.4 são corroborados por resultados relatados anteriormente 

na literatura e são consistentes com a redução drástica nos níveis de Al. 

 

Esses resultados sugerem que durante a lixiviação alcalina, duas regiões quimicamente 

distintas se formam: a Região 1 próxima à superfície e a Região 2 abaixo dela. Isso ocorre 

devido à microestrutura heterogênea da liga e à dissolução preferencial do alumínio na 

solução de hidróxido de sódio. A fase α-Al, rica em alumínio, é significativamente mais 

reativa e se dissolve mais facilmente do que as fases quasicristalinas e intermetálicas 

circundantes. Isso leva ao desenvolvimento de uma camada externa (Região 1) altamente 

modificada, exibindo porosidade aumentada e conteúdo elevado de oxigênio devido à 

formação de óxidos e hidróxidos de Al, Cu, Fe e Cr. À medida que a lixiviação progride, 

a solução alcalina penetra gradualmente mais profundamente, reagindo com zonas ricas 

em alumínio no subsolo e formando a Região 2. Embora a Região 2 seja afetada pelo 

processo de lixiviação, ela geralmente retém mais da microestrutura original e exibe 

porosidade e níveis de oxidação mais baixos do que a Região 1. Essa clara distinção entre 

as duas camadas destaca a natureza limitada à difusão e dependente da composição do 

mecanismo de lixiviação alcalina. 

 

Além de induzir mudanças morfológicas, a lixiviação alcalina afetou significativamente 

a porosidade das amostras. Conforme mostrado na Tabela 6.5, a porosidade total 

aumentou de 7,2% na condição de fundição para 10,9% após 0,5 h de lixiviação e para 

36,2% após 48 h. Esse aumento confirma que o processo de lixiviação gera vazios ao 

dissolver seletivamente fases ricas em alumínio, particularmente perto da superfície. 

Como esperado, a análise de micro-CT de alta resolução revelou que a porosidade da 

superfície aumentou com tempos de lixiviação mais longos. A amostra lixiviada por 48 h 

exibiu porosidade de superfície substancialmente maior do que a amostra lixiviada por 
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apenas 0,5 h, devido à exposição prolongada à solução alcalina, que promove dissolução 

mais profunda do alumínio e a formação de poros superficiais. Embora poros grandes (até 

105 μm) tenham sido detectados em todas as amostras, eles eram extremamente raros, 

representando menos de 0,1% da população total de poros. Em contraste, mais de 93% 

dos poros apresentaram diâmetros menores que 20 μm. Esses achados demonstram que a 

lixiviação alcalina não apenas aumenta a porosidade geral, mas também modifica a 

estrutura interna dos poros de forma dependente do tempo. 

 

Tabela 6.5: Quantificação por Micro-CT da porosidade e do tamanho dos poros em 

amostras fundida (as cast) e lixiviadas. 

Amostra Porosidade total (%) Tamanho médio dos poros (μm) 

As Cast 7,2 6,91 ± 8,11 

Lixiviada por 0,5 h 10,9 9,97 ± 10,77 

Lixiviada por 48 h 36,2 7,49 ± 5,7 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Análises adicionais de DRX foram conduzidas nas amostras lixiviadas para investigar a 

evolução estrutural durante o tratamento alcalino. O padrão de DRX da amostra lixiviada 

por 30 min ilustrado em azul na Figura 6.11 mostra que os picos característicos da fase 

quasicristalina decagonal são visíveis, confirmando a notável estabilidade dessa fase sob 

as condições de lixiviação aplicadas. Em contraste, os picos correspondentes à fase α-Al 

e às outras fases intermetálicas que eram proeminentes na amostra fundida foram 

significativamente reduzidos ou completamente ausentes após a lixiviação. Essa 

descoberta corrobora a conclusão de que as fases ricas em alumínio se dissolvem mais 

rapidamente nos estágios iniciais da lixiviação alcalina. Além disso, a formação de vários 

óxidos e hidróxidos dos elementos constituintes (Al, Cu, Fe e Cr) foi indicada pelo 

aparecimento de picos mais amplos. O padrão de DRX da amostra lixiviada por 48 h em 

vermelho na mesma figura mostrou a ausência de todos os picos associados à fase QC 

decagonal original ou a quaisquer fases metálicas remanescentes. Em vez disso, foram 

detectados apenas picos associados aos óxidos e hidróxidos de Al, Cu, Fe e Cr. Esse 

comportamento demonstra que a exposição prolongada a um ambiente alcalino causa 

extensas alterações estruturais e a formação de uma densa camada de óxido/hidróxido. 
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Acredita-se que essa densa camada superficial bloqueie os sítios catalíticos e de adsorção 

ativos. Isso explica o declínio observado no desempenho ao longo de longos tempos de 

lixiviação, conforme será discutido na seção 6.3.3. 

 

 

Figura 6.11: Padrão de DRX das amostras lixiviadas por 30 min (azul) e 48 h 

(vermelho). 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Com o intuito de verificar quais elementos químicos reagiram com o NaOH durante a 

etapa de lixiviação, utilizou-se a técnica de EELS. A Figura 6.12 abaixo exibe a região 

analisada, observada em modo de campo escuro usando uma configuração MET, onde a 

barra de escala representa 2 μm. Quatro partículas diferentes, removidas da região 

lixiviada de uma amostra atacada por 0.5 hora, foram selecionadas para exame detalhado 

usando análise EDS e EELS. As partículas selecionadas estão indicadas na imagem. Os 

resultados de EDS confirmaram a presença de Al, Fe, Cr e O em todas as partículas 

analisadas. Deve-se notar que a amostra foi colocada em uma grade de Cu para análise 

MET; no entanto, os sinais de Cu foram excluídos da análise EDS para evitar interferência 

e garantir a interpretação precisa da composição intrínseca da amostra. Em todas as 
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partículas, os resultados de EDS indicaram a presença de Al, Fe, Cr e O. É importante 

mencionar que, como o material lixiviado e macerado foi depositado em uma grade de 

Cu, os resultados de EDS não levaram o Cu em consideração.A Figura 6.13 apresenta os 

espectros EELS correspondentes às partículas destacadas na Figura 6.12. Os espectros 

revelam comportamento químico uniforme, exibindo características consistentes em 

todas as regiões analisadas. O pico de perda de energia em 532 eV sugere a presença de 

O2- (208–210), indicando a formação de espécies de óxido durante o processo de lixiviação. 

Os picos em 575 eV e 584 eV são atribuídos ao Cr3+, confirmando a oxidação do crômo 

ao seu estado trivalente(210,211). Da mesma forma, os picos em 708 eV e 721 eV são 

característicos do Fe3+, indicando a oxidação do ferro à sua forma trivalente(211–213). Os 

picos em 931 eV e 951 eV reforçam ainda mais a presença de Cu+/Cu2+, reforçando a 

oxidação do cobre (211,214–216).  

 

 

Figura 6.12: Região do material lixiviado e macerado analisada no microscópio 

eletrônico de transmissão (campo escuro). As quatro partículas analisadas por EELS e 

EDS estão indicadas. A barra de escala representa 2 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 6.13: EELS das partículas destacadas na Figura 6.12. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

É importante mencionar que as regiões de perda de energia associadas ao Al estão fora 

do da faixa de espectral examinada, impedindo a detecção direta de transições 

relacionadas ao Al neste estudo. No entanto, a presença de Al nos resultados de EDS, 

combinada com a oxidação observada de Cu, Fe e Cr, sugere fortemente que todos os 

elementos metálicos na liga reagiram com NaOH durante a lixiviação. Essa reação 

provavelmente resultou na dissolução do Al e na formação de espécies oxidadas de Cu, 

Fe e Cr, que são conhecidas por contribuir para a formação de sítios catalíticos ativos(12). 

Esses resultados fornecem informações relevantes sobre as transformações químicas que 

ocorrem durante a lixiviação alcalina. A oxidação de Cu, Fe e Cr, juntamente com a 

dissolução inferida de Al, destaca a interação complexa entre os constituintes da liga e o 

ambiente alcalino. As modificações superficiais resultantes, incluindo a formação de 

espécies de óxidoe a exposição de sítios ativos, são provavelmente responsáveis pelas 

propriedades catalíticas aprimoradas observadas no material lixiviado, como mostrado na 
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seção 6.3.3. Isso destaca o potencial da lixiviação alcalina como um método de 

modificador químico das superfícies de ligas de QC. 

 

Além de alterar quimicamente a superfície de ligas QCs, a lixiviação é um método 

eficiente que cria uma estrutura nanoporosa e expõe nanopartículas metálicas na 

superfície do material(50,55,64). No caso do material utilizado no estudo, a etapa de ataque 

químico também cria macroporos no material. Afinal, conforme mencionado 

anteriormente, as principais fases presentes na microestrutura do material são Al-α, o QC 

decagonal – d e compostos intermetálicos (θ e ω). Dessa maneira, a lixiviação remove o 

alumínio presente nessas fases. Como α é composto basicamente por alumínio, dentre as 

fases atacadas, α é o principal componente removido da estrutura. Isso pode ser verificado 

na Figura 6.14, que mostra as imagens de MEV de (a) elétrons retroespalhados e (b) 

elétrons secundários de uma amostra atacada por 8 horas, onde as barras de escala 

representam 200 μm. Conforme podemos observar, a região porosa da superfície é 

originária principalmente da fase α (cinza escura) em ambas as imagens. Ou seja, o 

“esqueleto” remanescente no local atacado (regiões 1 e 2) são provenientes dos 

compostos intermálicos e do QC. 

 

 

Figura 6.14: Imagens de MEV (a) BEI e (b) SEI de uma amostra lixiviada por 8 horas. 

As barras de escala representam 200 μm. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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6.3.3. Adsorção e catálise 

 

Curva de calibração 

 

Na Figura 6.15 é possível observar as médias das análises de UV-vis para cada uma das 

concentrações selecionadas. É possível observar que o pico em torno de 496 nm é o pico 

mais intenso. Além disso, nessa faixa de concentrações selecionadas, há uma relação 

linear entre a intensidade de absorção no pico mais intenso e a concentração das soluções. 

Para o VC utilizado no estudo, a curva que relaciona a absorção (𝑦) com a concentração 

de VC (𝑥) é dada pela equação 2 abaixo. O alto valor de 𝑅2 mostra que a função 

matemática descreve adequadamente o fenômeno analisado. 

𝐄𝐪. 𝟐:         𝑦 = 0.02785 𝑥 + 0.02281 

𝑅2 = 0.9995 

  

 

Figura 6.15: Curvas de calibração UV-vis do VC para as concentrações selecionadas, 

mostrando a intensidade de absorção por comprimento de onda. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

Adsorção 

 

A Figura 6.16 mostra os espectros de UV-Vis obtidos em diferentes intervalos de tempo 

de contato com a solução de VC, para uma amostra QC lixiviada por 30 minutos em 
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NaOH. Conforme podemos observar, as bandas de absorção centradas em torno de 343 e 

496 nm reduzem significativamente após a interação com a amostra lixiviada. Além disso, 

há pequenos deslocamentos dos picos para valores um pouco inferiores (cerca de 2 nm). 

Kamal e colaboradores(179) relataram um comportamento semelhante em um estudo de 

degradação de VC, atribuindo esse deslocamento à adsorção de VC em nanopartículas de 

cobre incorporadas em uma matriz de quitosana. Os resultados para a amostra lixiviada 

por 30 min são consistentes com os das outras amostras lixiviadas por períodos mais 

longos. A principal diferença é que a amostra lixiviada por 30 minutos apresentou maior 

eficiência de remoção, ou seja, uma maior capacidade de adsorção. 

 

 

Figura 6.16: Espectros UV-Vis de alíquotas retiradas em diferentes intervalos de tempo 

da solução de VC em contato com uma amostra QC lixiviada por 30 min. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Conforme mencionado anteriormente, a eficiência de remoção das amostras foi avaliada 

usando a razão entre as intensidades de absorbância dessas duas bandas, conforme 

expresso na equação 1. A Figura 6.17 mostra essa razão para amostras lixiviadas em 

NaOH por tempos diferentes. Pode-se observar que, em tempos de lixiviação mais curtos, 

as concentrações de VC na solução foram menores no mesmo período, indicando uma 

maior capacidade de adsorção das amostras. Vale mencionar que testes preliminares 

(concentração de VC de 150 mg/L) também indicaram um maior potencial de adsorção 
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para menores tempos de lixiviação. Dois sistemas de controle também foram examinados, 

(i) uma solução de VC sem amostra e (ii) uma solução de VC com uma amostra de QC 

não lixiviada. Em ambos os casos, em comparação com a solução original, nenhuma 

mudança significativa na intensidade das bandas de absorção foi observada. A Figura 

6.18 mostra os espectros UV-Vis da solução de VC e da alíquota coletada 24 horas após 

a imersão na solução de VC da liga QC que não passou pela etapa prévia de lixiviação. 

Esses resultados enfatizam a necessidade de lixiviar as amostras de QC para adsorver o 

corante. É importante notar que, uma vez que nenhuma mudança significativa foi 

observada nas bandas em 343 nm e 496 nm, o processo pode ser atribuído à adsorção em 

vez da degradação catalítica do VC. Após 24 h de imersão em soluções de VC, todas as 

amostras lixiviadas apresentaram pequenos cristais de VC em suas superfícies, conforme 

ilustrado na Figura 6.19. Nessa imagem, temos duas amostras que foram lixiviadas por 

30 minutos na solução de NaOH. A amostra da esquerda foi submersa durante 24 horas 

em uma solução de VC (100 mg/L), já a da direita não. Após 24 h de imersão em soluções 

de VC, todas as amostras apresentaram pequenos cristais de VC em suas superfícies. 

 

 

Figura 6.17: Razão entre I e I0 na região em torno de 496 nm das amostras lixiviadas 

em NaOH por tempos diferentes (0.5, 3, 24 e 48 horas). 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 6.18: Espectros UV-Vis da solução de VC e da alíquota  coletada 24 horas após 

a imersão na solução de VC da liga QC que não passou pela etapa prévia de lixiviação. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

 

Figura 6.19: Amostras cortadas a partir do depósito de Al85Cu6Fe3Cr6 e lixiviadas por 

30 minutos em uma solução de NaOH (10 mol/L). A amostra da esquerda passou por 

uma etapa adicional de imersão em uma solução de VC (100 mg/L) durante 24 horas. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

A amostra lixiviada por 0,5 hora foi a mais eficaz entre as condições estudadas, atingindo 

uma eficiência de remoção de CR de cerca de 70%, após 24 horas de imersão. Embora as 

capacidades de adsorção das amostras lixiviadas por 0,5 h e 3 h sejam semelhantes, a 

amostra lixiviada por 3 h sofreu um ataque químico mais longo e complexo. Do ponto de 

vista da otimização, a amostra lixiviada por um tempo mais curto (0,5 h) é preferida. O 
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desempenho superior de adsorção da amostra lixiviada por 0,5 h pode ser atribuído a dois 

fatores principais: características favoráveis de carga superficial e preservação de fases 

ativas após a lixiviação, conforme confirmado por medidas de potencial zeta e análise de 

DRX, respectivamente. Os valores de potencial zeta medidos em pH 7 foram: solução de 

VC, (–36,76 ± 4,1) mV; amostra lixiviada por 30 min, (+7,2 ± 4,2) mV; e amostra 

lixiviada por 48 h, (–24,4 ± 5,0) mV. Esses resultados indicam que o VC é um corante 

aniônico e, portanto, é eletrostaticamente atraído por superfícies carregadas 

positivamente. A amostra lixiviada por 30 min exibe uma carga superficial ligeiramente 

positiva, o que promove interações eletrostáticas favoráveis com moléculas de CR, 

aumentando a eficiência de adsorção. Em contraste, a amostra lixiviada por 48 h tem uma 

forte carga superficial negativa. Essa carga repele o corante aniônico, reduzindo o 

desempenho de adsorção ao inibir a interação entre moléculas poluentes e locais de 

adsorção. Portanto, a amostra lixiviada por 0,5 hora foi selecionada para os testes de 

ciclagem de adsorção subsequentes.  

 

Vale mencionar que para o software de potencial zeta utilizado realizar as medições, é 

necessário calcular o tamanho das partículas lixiviadas. Os resultados de DLS indicaram 

que o diâmetro das partículas lixiviadas por 0,5 e 48 horas são, respectivamente, 1549.1 

± 103.7 e 858 ± 11.7 nm. Além disso, considerou-se que o índice de refração das 

partículas é o mesmo do alumínio puro, ou seja, 1,3799. 

 

Este declínio na capacidade de adsorção com tempos de lixiviação mais longos é ainda 

explicado pela evolução de fase revelada nos padrões de DRX. A amostra lixiviada por 

30 minutos retém a fase quasicristalina decagonal juntamente com algumas fases 

intermetálicas residuais, que, embora parcialmente transformadas, continuam a fornecer 

sítios ativos para adsorção. No entanto, após 48 horas de lixiviação, a análise de XRD 

mostra que todas as fases cristalinas originais foram substituídas por uma mistura de 

óxidos e hidróxidos de Al, Cu, Fe e Cr. Isso indica a formação de uma camada de 

passivação espessa e densa que não apenas altera a carga superficial (conforme refletido 

pelo potencial zeta negativo), mas também provavelmente bloqueia o acesso aos sítios 

catalíticos e de adsorção. Consequentemente, a lixiviação prolongada resulta em uma 

carga superficial desfavorável e obstrução física das regiões ativas, levando à diminuição 
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observada na eficiência de adsorção. A adsorção de VC pela liga porosa de QC é, 

portanto, entendida como um processo complexo e multimecanismo que envolve diversas 

interações importantes, incluindo atração eletrostática e/ou troca aniônica(217–219), ligação 

de hidrogênio(220), complexação de superfície ou ligação química(221–223) e preenchimento 

de poros(218). 

 

Os testes de ciclagem seguiram os mesmos intervalos de tempo para coleta de alíquotas 

da solução de VC. Cinco ciclos foram realizados para avaliar a eficácia do material na 

adsorção do VC. Antes de cada ciclo, a liga à base de QC foi lavada com água deionizada. 

A Figura 6.20 descreve a razão de absorção máxima das soluções coletadas em um 

determinado período de tempo (𝐼) e a intensidade de absorção da solução inicial (𝐼0) na 

região em torno de 496 nm para a amostra lixiviada por 0.5 h ao longo do tempo durante 

cinco ciclos de adsorção. Como observado, a concentração de VC na solução diminui ao 

longo do tempo em todos os ciclos, indicando aumento da adsorção do corante na 

superfície do material. É importante ressaltar que, em todas as alíquotas coletadas, a 

posição das bandas de absorção em 343 nm e 496 nm não se alterou significativamente. 

Isso sugere que o processo envolve exclusivamente adsorção, e não catálise. No entanto, 

a razão It/I0 aumentou nos ciclos subsequentes para cada período analisado. Esse 

comportamento sugere que a capacidade de adsorção do material diminui após a imersão 

na solução de VC e a subsequente lavagem com água deionizada. Pode-se concluir que 

alguns sítios ativos permanecem ocupados por moléculas de VC mesmo após a lavagem, 

indicando que o processo de limpeza não regenera completamente o material. 

 



97 

 

 

Figura 6.20: Razão entre I e I0 na região em torno de 496 nm de cada ciclo de adsorção 

para a amostra lixiviada por 0.5 horas. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Esses resultados obtidos são extremamente relevantes. Afinal, eles indicam que a liga 

quasicristalina pode ser reutilizada como um material adsorvente. Além disso, 

diferentemente de alguns sistemas de adsorção, que utilizam nanopartículas metálicas 

dispersas em uma matriz cerâmica/polimérica(10), o próprio material já é o sistema 

adsorvente. A recuperação/reutilização desse material particulado muitas vezes é 

inviável. Outra vantagem que pode ser citada é a facilidade no manuseio das amostras. 

Esses materiais podem ser inseridos em soluções e removidos com extrema facilidade e 

sem desintegrarem durante o manuseio.  

 

Catálise 

 

O potencial das amostras de QC como catalisadores também foi avaliado. A Figura 6.21  

exibe os espectros UV-Vis de alíquotas coletadas em vários intervalos de tempo. Nesses 

testes, a amostra lixiviada por 30 min foi imersa em uma solução de VC e NaBH4. 

Conforme observado, os picos de absorção característicos de VC em 343 nm e 496 nm 

desapareceram ou mudaram para comprimentos de onda menores após tempos de imersão 
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tão curtos quanto 10 min. Todas as alíquotas coletadas mostraram picos de absorção em 

cerca de 290 nm e 350 nm. As mudanças no espectro UV-vis indicam que as moléculas 

de VC originais foram quebradas em fragmentos menores durante o processo 

catalítico(178–180,182,184,185). Vale mencionar que não foram detectadas alterações 

significativas na coleta de alíquotas de soluções de VC e NaBH4 (após 1 hora) sem a 

presença de uma amostra lixiviada, conforme pode ser observado na Figura 6.22. Outra 

da degradação do VC foi a alteração na coloração da solução. Na Figura 6.23 podemos 

visualizar a alíquota da solução de VC (100 mg/L) coletada (cubeta de coloração 

vermelha mais a esquerda) e das demais alíquotas coletadas (soluções incolores). 

 

 

 

Figura 6.21: Análises de UV-vis das alíquotas coletadas em diferentes períodos de 

tempo da solução de VC e NaBH4 em que o QC lixiviado por 30 minutos estava 

submerso. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 6.22: Espectros UV-Vis de uma solução aquosa de VC antes e depois da adição 

do agente redutor (NaBH4) após uma hora. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

 

Figura 6.23: Cubetas descartáveis com as alíquotas coletadas para análise de UV-vis 

dos experimentos de catálise do VC. A alíquota de coloração vermelha corresponde à 

solução de VC 100 mg/L. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Com base nessas observações, concluímos que as amostras de QC atuam como 

catalisadores, acelerando a reação química entre NaBH4 e as ligações azo(178–185). Essa 

conclusão é corroborada pelos resultados de FTIR mostrados na Figura 6.24. A Figura 

6.24.a mostra os espectros de três amostras: pó de VC, a amostra de QC após adsorção 

de VC (QC-ads) e a amostra que catalisou a degradação de VC na presença de um agente 

redutor (QC-cat). Algumas das bandas de absorção observadas no espectro de FTIR de 

VC também estão presentes no espectro de QC ads, entretanto o espectro de QC-cat é 

significativamente distinto dos outros. A Figura 6.24.b mostra uma visão ampliada da 
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faixa espectral de 1600-1400 cm-1. Nesta região, duas bandas de absorção aparecem nos 

espectros de VC e QC-ads, mas estão ausentes no espectro de QC-cat. Essas bandas, 

localizadas em cerca de 1590 cm-1 e 1447 cm-1, que estão relacionados à vibrações do 

tipo stretching das ligações azo(224,225). Isso é um forte indicativo que boa parte das 

ligações N=N do VC não foram quebradas. Entretanto, conforme observado na Figura 

6.24.c, que mostra uma visão ampliada da faixa inferior a 800 cm-1, alguma alterações 

foram observadas entre os espectros, em especial na região entre 800 e 400 cm-1. Dessa 

maneira, é possível deduzir que moléculas de VC foram adsorvidas parcialmente pela 

amostra de QC lixiviada. 

 

 

Figura 6.24: Resultados de FTIR das amostras de VC puro, do QC que adsorveu o VC 

e do QC que catalisou o VC. a) Faixa expectral de 4000 a 400 cm-1 , b) faixa de 1600 a 

1400 cm-1 e c) faixa de 800 a 400 cm-1. 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Neste estudo, a degradação catalítica do VC por NaBH4 na presença de liga de QC 

lixiviada foi investigada para avaliar seu potencial como catalisador para a redução de 
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corantes azo. O VC é um corante aniônico tóxico, caracterizado por ligações azo (-N=N-) 

que são resistentes à redução espontânea em ambientes aquosos. Embora o NaBH4 seja 

um forte agente redutor, a redução do VC é termodinamicamente favorável, mas 

cineticamente limitada na ausência de um catalisador, principalmente devido à repulsão 

eletrostática entre os íons BH4- carregados negativamente e os grupos sulfonato do 

VC(226,227). Neste estudo, a liga de QC lixiviada atuou como um catalisador eficiente, 

facilitando a transferência de elétrons dos íons BH₄ para as moléculas de VC. O progresso 

da reação foi monitorado por espectroscopia UV-Vis. Isso revelou um rápido 

desaparecimento dos picos de absorção característicos do CR em 343 nm e 496 nm, 

ambos associados às suas ligações azo, acompanhados por uma mudança de cor visível 

de vermelho escuro para incolor (Figura 6.23). Este comportamento espectral indica a 

clivagem das ligações azo e a subsequente formação de aminas aromáticas menores, 

consistente com observações relatadas para sistemas catalíticos semelhantes. Em 

contraste, experimentos de controle conduzidos sem o catalisador (apenas VC + NaBH4) 

mostraram alterações espectrais insignificantes, confirmando ainda mais a atividade 

catalítica da liga de QC lixiviada. 

 

O mecanismo de degradação do VC envolve três etapas principais: (i) adsorção de íons 

VC e BH4
- na superfície do catalisador, (ii) transferência de elétrons do BH4

- para o VC 

e (iii) dessorção dos produtos de degradação resultantes(175). A Figura 6.25 ilustra o 

processo de catálise do VC em um superfície de uma nanopartícula, em que o NaBH4 foi 

utilizado como agente redutor. A estrutura porosa da liga de QC lixiviada, enriquecida 

com espécies de Cu, Fe e Cr oxidadas, fornece sítios ativos abundantes para adsorção e 

transferência de elétrons. Em apoio a esse mecanismo, o espectro de FTIR do catalisador 

após a reação (QC-cat, Figura 6.24) mostra o desaparecimento de picos em 1590 cm-1 e 

1447 cm-1, correspondendo a vibrações de stretching da ligação azo, confirmando a 

quebra dessas ligações. Essa observação é consistente com relatos anteriores nos quais 

nanopartículas metálicas (por exemplo, Ag, Au) atuam como mediadores de elétrons, 

favorecendo o enfraquecimento da ligação azo por meio de conjugação e 

hidrogenação(228,229). A liga de QC oferece vantagens sobre catalisadores convencionais 

à base de nanopartículas, como facilidade de recuperação e reutilização sem a necessidade 

de matrizes estabilizadoras (por exemplo, polímeros ou cerâmicas). Sua forma nativa 



102 

 

elimina complicações como vazamento de nanopartículas, um problema comum em 

sistemas dispersos(184). Além disso, a etapa de lixiviação adapta a química da superfície, 

aumentando a atividade catalítica por meio da dissolução seletiva de Al e da exposição 

de espécies de Cu/Fe/Cr redox-ativas. Essa eficiência catalítica é atribuída à 

microestrutura única da liga de QC e às interações sinérgicas entre suas fases 

constituintes. Em estudos futuros, parâmetros como dosagem do catalisador, 

concentração de NaBH4 e pH podem ser otimizados para maior melhoria do desempenho. 

 

 

Figura 6.25: Mecanismo de redução do Vermelho Congo na presença de um 

nanocatalisador e de um agente redutor. 

Fonte: retirado de Naseem e colaboradores(175). 

 

6.4. Conclusões 

 

Este estudo relata pela primeira vez a preparação de amostras quasicristalinas porosas do 

sistema AlCuFeCr por lixiviação com NaOH. Partindo de uma liga Al85Cu6Fe3Cr6 (%at.) 

preparada por conformação por spray, verificou-se que as principais fases presentes eram 

α-Al, o quasicristal decagonal e fases intermetálicas enriquecidas com cobre (θ-Al2Cu e 

ω-Al7Cu2Fe). A lixiviação controlada dissolveu seletivamente a fase α-Al rica em 

alumínio, criando uma estrutura porosa que expôs sítios catalíticos ativos compostos de 

Cu, Fe e Cr, aumentando assim a reatividade da superfície. Observou-se que, à medida 

que o tempo de lixiviação aumentava, a profundidade do ataque químico também 



103 

 

aumentava. Testes de adsorção com VC, um corante perigoso de grande preocupação, 

confirmaram que a etapa de lixiviação afeta significativamente o desempenho. Uma 

amostra lixiviada por 30 min reteve a fase QC e uma carga superficial ótima de +7,2 mV, 

o que favorece a atração eletrostática ao corante aniônico (-36,76 mV). No entanto, a 

lixiviação por 48 h produziu uma densa camada de óxido e uma carga superficial negativa 

de -24,4 mV. Essas mudanças resultaram em eficiência de adsorção reduzida devido ao 

bloqueio do sítio e à repulsão eletrostática. Apesar da intrínseca baixa energia superficial 

dos QCs, as arquiteturas porosas baseadas neles, obtidas via lixiviação, são notavelmente 

eficazes como adsorventes para o VC. A amostra lixiviada por 30 min manteve a 

capacidade de adsorção ao longo de vários ciclos de reutilização e também atuou como 

um catalisador eficaz, alcançando a clivagem completa da ligação azo em 10 min na 

presença de NaBH4. Notavelmente, as amostras lixiviadas são sólidos macroscópicos que 

podem ser facilmente manuseados e recuperados sem filtração ou centrifugação, 

oferecendo vantagens práticas para aplicações no mundo real. Esses materiais apresentam 

certas vantagens em relação a nanocatalisadores metálicos por serem manuseados e 

recuperados com relativa facilidade. Juntos, a dupla funcionalidade adsorção-catalítica, a 

reutilização e o processamento simples destacam o potencial dos materiais 

quasicristalinos Al-Cu-Fe-Cr lixiviados como candidatos promissores para o tratamento 

escalável de águas residuais industriais.  
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7. Considerações finais 

 

Neste trabalho, preparou-se amostras porosas através de duas rotas distintas: dynamic 

freeze-casting e lixiviação em solução aquosa de NaOH. Apesar de partirem de ligas 

distintas, ambas as rotas se mostraram eficazes para produzir materiais porosos com 

presença de fase quasicristalina. 

 

Na primeira rota, utilizou-se um pó quasicristalino Al62,5Cu25Fe12,5 (%at) e alumínio 

metálico puro. Os scaffolds obtidos apresentaram uma porosidade total de 62,4 ± 3,0% e 

tamanho médio dos poros de 67,3 ± 2,8 μm. As amostras apresentaram estruturas porosas 

homogêneas, devido à agitação contante durante a etapa de congelamento. As principais 

fases presentes nos scaffolds foram a fase icosaédrica i-QC, τ-AlCu(Fe),  ω-Al7Cu2Fe, θ-

Al2Cu e α-Al. Isso foi um indicativo que o pó QC reagiu com o pó de Al durante a etapa 

de sinterização. As amostras produzidas apresentaram resistência mecânica suficiente 

para serem manuseadas sem desintegrarem. Outra vantagem que vale a pena ser citada é 

que a rota usada não utilizou reagentes nocivos ao meio ambiente. Afinal, a água foi usada 

como solvente. Ou seja, essa rota se mostrou uma alternativa simples, barata e capaz de 

produzir materiais quasicristalinos porosos com potencial de aplicação na área de 

proteção térmica, por exemplo. 

 

Uma desvantagem da rota de dynamic freeze-casting para produzir scaffolds com 

presença de fase quasicristalina é a necessidade do material de partida se encontrar em 

uma forma particulada. Outra desvantagem está relacionada à sinterabilidade do material 

de partida. Teste preliminares indicaram que a liga do sistema Al-Cu-Fe apresenta baixa 

sinterabilidade, por isso foi feita a adição do Al em pó puro, para que a sinterização 

ocorresse na presença de uma fase líquida. Como as partículas de Al foram responsáveis, 

via sinterização com fase líquida, pela coesão entre as partículas do pó quasicristalino na 

formação do sólido poroso, torna-se difícil a aplicação de tal estrutura para fins de 

catálise. Afinal, é necessária uma etapa de lixiviação em QCs para liberar os sítios 

catalíticos ativos. Essa lixiviação ataca preferencialmente o alumínio e 

consequentemente, desintegraria o sólido poroso formado. 
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Posteriormente, partindo-se de uma outra liga, Al85Cu6Fe3Cr6 (%at.), produzida por 

conformação por spray, produziu-se materiais sólidos porosos através de lixiviação em 

soluções concentradas de NaOH. As principais fases presente no depósito inicial foram a 

fase decagonal, Al-α, Al2Cu-θ e Al7Cu2Fe. Os resultados indicaram que ocorreu uma 

lixiviação seletiva do alumínio. Dessa maneira, o alumínio puro atuou como um material 

de sacrifício para a formação dos poros, deixando uma arquitetura porosa com as 

seguintes fases expostas: quasicristal (decagonal), Al2Cu-θ e Al7Cu2Fe. Todas essas fases 

possuem metais de transição que são conhecidos por terem capacidade catalítica. 

Verificou-se que, quanto maior o tempo de lixiviação, maior a profundidade do ataque 

químico.  

 

O potencial de adsorção das amostras porosas foi avaliado em quatro tempos de lixiviação 

distintos. Para isso, as amostras atacadas foram submersas em soluções de vermelho 

congo (VC). Em todas as condições parte do VC foi adsorvido, mas o melhor resultado 

avaliado foi o da amostra previamente lixiviada por 30 minutos. É importante mencionar 

que a etapa prévia de lixiviação foi necessária para que ocorresse a adsorção do VC. 

Apesar de sua baixa energia superficial, os QCs porosos (obtidos por lixiviação) se 

mostram surpreendentemente eficazes na adsorção de VC. Adicionalmente, a amostra 

lixiviada por 30 minutos foi submetida a mais de um ciclo de adsorção. Apesar de a cada 

ciclo, o potencial de adsorção ter diminuído, esse resultado foi relevante para mostrar que 

esses materiais podem ser reutilizados. Além disso, também se demonstrou que as 

amostras lixiviada por 30 minutos também podem ser usadas como catalisadores. Ao 

adicionar um agente redutor (NaBH4) na solução de VC, as moléculas de VC foram 

degradas em menos de 10 minutos ao submergir o material lixiviado na solução. Esses 

resultados foram muito promissores, pois indicam que amostras da liga quasicristalina 

Al85Cu6Fe3Cr6 podem ser usadas tanto como adsorventes como catalisadores após 

passarem por uma etapa prévia de lixiviação. Finalmente, uma grande vantagem do uso 

do material produzido é devido ao fato de que essas amostras podem ser manuseadas e 

recuperadas com relativa facilidade após os processos de adsorção e/ou catálise, 

diferentemente do que ocorre com nanocatalisadores metálicos cuja recuperação do meio 

é mais complexa.  
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8. Sugestões para trabalhos futuros 

 

Um ponto a ser considerado envolvendo a rota do dynamic freeze-casting utilizando a 

liga do sistema Al-Cu-Fe envolve explorar potenciais aplicações dos scaffolds 

produzidos. Ensaios com câmeras térmicas, com o intuito de avaliar a condutividade 

térmica desses materiais em comparação com materiais condutores e isolantes é uma 

possível opção a ser avaliada. 

 

Para aprimorar ainda mais a aplicabilidade dos materiais produzidos via conformação por 

spray em catálise, sugere-se um estudo aprofundado da modulação da porosidade já 

durante o processo de fabricação. Isso inclui investigar a influência dos parâmetros do 

processo de conformação por spray na microestrutura e porosidade do depósito inicial, 

explorando como a temperatura de atomização, a distância de deposição, a taxa de gás e 

o fluxo de metal podem afetar a formação de poros primários e a morfologia das fases, 

visando à criação de uma porosidade inerente ou mais favorável à lixiviação subsequente. 

Adicionalmente, é fundamental desenvolver estratégias para a criação de porosidade 

multimodal diretamente durante a conformação por spray, pesquisando a introdução de 

agentes formadores de poros ou o controle preciso das condições de solidificação para 

gerar uma distribuição bimodal ou multimodal de poros, que combine as vantagens de 

alta área superficial (microporos/mesoporos) com caminhos de transporte eficientes 

(macroporos) para aplicações catalíticas. 

 

Outro quesito que poderia ser melhor investigado seria produzir scaffolds de ligas do 

sistema Al-Cu-Fe-Cr a partir da rota de dynamic freeze-casting. Dessa maneira, seria 

possível comparar melhor os resultados envolvendo ligas de diferentes sistemas. Além 

disso, há faixas de composição no sistema Al-Cu-Fe-Cr em que a fase decagonal e Al-α 

se encontram em equilíbrio. Consequentemente, a sinterização pode ocorrer na presença 

de fase líquida sem a adição de partículas de alumínio puro. 

 

Por último, o autor da tese acredita que uma das opções da rota de produção de materiais 

quasicristalinas porosos através da lixiviação com maior potencial, está relacionado à 

otimização do formato das amostras produzidas. Por exemplo, para aplicações de 
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adsorção e catálise, quanto maior a área superficial do catalisador, mais eficiente ele será. 

Dessa maneira, a Figura 8.1 ilustra um esquema de um possível “dispositivo” a ser 

arquitetado. Esse dispositivo consiste em prender placas quasicristalinas de maneira que 

elas fiquem paralelas. Posteriormente, as placas deverão passar por uma etapa de 

lixiviação. Dessa forma, o QC terá uma maior superfície de contato.  

 

 

Figura 8.1: Potencial dispositivo a ser construído para otimizar a área superficial de 

amostras quasicristalinas porosas. 

Fonte: elaborado pelo autor.  
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