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RESUMO

Desde a descoberta dos quasicristais (QCs), a comunidade cientifica estuda extensivamente
essa classe de materiais, por conta de suas caracteristicas estruturais e propriedades fisicas. Uma
das principais caracteristicas estruturais dessas fases estd em sua quasiperiodicidade
translacional. Dentre suas principais propriedades fisicas e quimicas, podem ser citadas: baixa
condutividade elétrica e térmica, altos valores de dureza e modulo de Young, baixa energia de
superficie, dentre outras. Apesar desse conjunto unico de propriedades, os QCs apresentam
muitas limitagdes em termos de aplicagdes, devido a sua fragilidade intrinseca. Entretanto, eles
apresentam grande potencial de aplicacdo como, por exemplo, agentes de reforco em
compdsitos, revestimentos em sistemas tribologicos, isolantes térmicos, agentes para o aumento
da resisténcia a corrosdo de diversos materiais, em sistemas cataliticos, 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 Als2,5CuzsFei2s (%at.), produzida por atomizacdo a gas. Essa rota
possibilitou a producdo de scaffolds com altos valores de porosidade (62.4%), com poros
abertos e interconectados. Ja a segunda foi via lixiviagdo de uma liga AlssCusFe;Crs (%at.),
produzida via conformagdo por spray. Ou seja, partindo-se de um depdsito solido, a etapa de
formacgao dos poros foi consequéncia da exposi¢ao das amostras a uma solugdo concentrada de
NaOH. Avaliou-se o efeito do tempo de lixiviagao na evolugdo da porosidade das amostras. Os
resultados indicaram que quanto maior o tempo de lixiviagdo, maior a profundidade do ataque
quimico, atingindo 376.4 +40.0 pm apds 48 horas de lixiviagdo. Além disso, avaliou-se o efeito
do tempo de lixiviagdo na capacidade de adsorcdo desses materiais, onde o corante vermelho
congo (VC) foi usado como agente contaminante a ser removido de uma solucdo. A sua
remo¢ao se deu através da adsor¢do na superficie da liga lixiviada. A amostra lixiviada por 30
minutos apresentou a maior eficiéncia de remoc¢ao do VC, em grande parte devido a sua carga
superficial ligeiramente positiva (potencial zeta de +7,2 + 4,2 mV), que promove interagdes
eletrostaticas favoraveis com as moléculas anidnicas do corante. Observou-se que a capacidade
de adsor¢do diminui em tempos de lixiviagdo mais longos, como 48 horas, onde a formagao de
oxidos e hidroxidos na superficie gera uma carga superficial negativa e bloqueia os sitios ativos.
Testes de ciclagem demonstraram que o material pode ser reutilizado como adsorvente, apesar
de uma ligeira diminui¢do na capacidade de adsor¢do apos cada ciclo de limpeza, indicando
que alguns sitios ativos permanecem ocupados. O VC também foi usado para avaliar, na melhor

condicdo de lixiviagdo avaliada, o seu uso como catalisadores na presenca do borohidreto de



sodio (agente redutor). Os testes cataliticos revelaram que os picos de absorcao caracteristicos
do VC desapareceram ou mudaram para comprimentos de onda menores em apenas 10 minutos
de imersao na presenga de NaBH4, confirmando a degradagao catalitica eficiente do corante.
Andlises de FTIR reforcaram esses resultados, mostrando a quebra das ligacdes azo ¢ a
formag¢ao de subprodutos, validando o potencial catalitico do material. A segunda rota
possibilitou produzir amostras porosas com presenga de fase quasicristalina, que podem ser
utilizadas em sistemas de adsor¢ao e catalise, com as vantagens de serem facilmente

manuseadas e recuperadas.
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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
Als2,5CuzsFerns (%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 AlgsCusFesCrs 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 um 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. Introducao

Os quasicristais (QCs) sdo uma classe de materiais que apresentam estruturas com
quasiperiodicidade translacional!?). As fases quasicristalinas podem apresentar simetrias
de rotagdo de ordens entre 5, 8, 10 ou 12, que sdo simetrias rotacionais proibidas em uma
estrutura cristalina convencional®. Mesmo apos quase quatro décadas do descobrimento
dos QCs, eles ainda despertam grande interesse na comunidade cientifica devido as suas
caracteristicas estruturais e propriedades fisicas. Dentre essas propriedades, ¢ possivel
nomear: baixa condutividade elétrica e térmica, altos valores de dureza e mdodulo de
Young, além de baixa energia de superficie, etc™*>). Infelizmente ainda nio foi possivel
utilizar com sucesso os QCs em aplicagdes industriais, principalmente por conta da
fragilidade apresentada por esses materiais. Entretanto eles apresentam um grande
potencial de aplicagdo em algumas areas: como agentes de refor¢o em compdsitos,
revestimento em sistemas triboldgicos, isolantes térmicos, para aumentar a resisténcia a
corrosdo, entre outros®”. Outro potencial de aplicagdo dessa classe de materiais é em
sistemas cataliticos®?, o que pode ser justificado pela presencga de elementos cataliticos
ativos, como Cu, Ni, Pd, entre outros, na composi¢do quimica de alguns sistemas que
apresentam fases quasicristalinas. Outro motivo, € a possibilidade de obter particulas
finas quasicristalinas por meio da cominui¢do desses materiais, o que acaba por aumentar
a sua area superficial. Além disso, alguns sistemas apresentam fases quasicristalinas

termodinamicamente estaveis, o que facilita a sua obtencao.

Muitos estudos de catélise utilizam nanoparticulas metalicas dispersas em uma matriz
cerdmica/polimérica!”), Entretanto, apés a produgdo de materiais com nanoparticulas
metalicas encapsuladas €, de uma maneira geral, dificil recuperar essas particulas. Da
mesma forma, em grande parte dos estudos de catalise envolvendo quasicristais, esses
materiais se encontram na forma de particulas. Portanto, a recuperagdo dos QCs apos a
etapa de catdlise ndo ¢ simples. Uma alternativa interessante para aumentar a area
superficial dos QCs para aplicacdes cataliticas seria, por exemplo, produzir materiais
porosos. Contudo, existem poucos estudos na literatura que avaliam a produgao de QCs

porosos!12. A produgio de scaffolds quasicristalinos ndo tem potencial somente em
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sistemas cataliticos, mas também, por exemplo, como isolantes térmicos. Scaffolds sao

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 ¢ devido a estabilidade da fase icosaédrica e por ser formada por elementos ndo
toxicos e de baixo custo'*!9. A fase quasicristalina que se forma nesse sistema possui
uma composi¢do quimica aproximada de AlezsCuzsFerns (%at.)!9), situando-se em uma
regido proxima de diversas fases intermetalicas®. E importante mencionar que ndo é
possivel produzir uma estrutura estavel com a fase icosaédrica e aluminio (fase ctbica de
face centrada) neste sistema. Afinal, a fase o (Al;CuFe) encontra-se entre ambas no
diagrama ternario. Entretanto, estudos recentes indicaram que ¢ possivel obter
microestruturas estaveis consistindo de fases quasicristalina e aluminio CFC!%!" através
da adigdo de Cr no sistema Al-Cu-Fe. Essa adi¢do acarreta uma alteragdo na fase

quasicristalina de icosaédrica para decagonal'®.

Diante do exposto, esse trabalho objetivou obter materiais porosos com a presenga de
fases quasicristalinas através de duas rotas distintas: dynamic freeze-casting e lixiviagao
em NaOH. As amostras produzidas a partir da primeira rota utilizaram de um po
quasicristalino icosaédrico do sistema Al-Cu-Fe, produzido por atomizacao por spray, €
p6 de aluminio puro. A adi¢do de pd de Al teve como intuito realizar a etapa de
sinterizagdo na presenca de uma fase liquida. J& a segunda rota utilizou um depodsito
obtido por conformacao por spray do sistema Al-Cu-Fe-Cr, que apresenta o quasicristal
decagonal, aluminio CFC e compostos intermetalicos em sua microestrutura. Avaliou-se
o efeito da lixiviacdo na evolucdo 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 s6dio (agente redutor) em

solucdes aquosas.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Esse estudo tem como objetivo principal obter scaffolds metalicos com a presenga de

fases quasicristalinas através de duas rotas distintas.

2.2. Objetivos especificos

- Produzir scaffolds através do processo dynamic freeze-casting utilizando um po
quasicristalino de composicdo quimica Alg,sCuzsFei2 s (%oat.) e aluminio metélico puro
particulado. Os scaffolds produzidos por essa rota foram caracterizados quimicamente e

estruturalmente.

- Produzir estruturas porosas com presenga de fase quasicristalina através da lixiviagdo a
partir de um depdsito de composicdo quimica AlgsCusFesCrs (%oat.), fabricado por

conformagdo por spray, em solugdo aquosa de hidroxido de sddio.

- Avaliar o efeito do tempo na profundidade do ataque quimico com hidroxido de sddio

(evolugao da porosidade) durante a etapa de lixiviagao.

- Avaliar o efeito do tempo de lixiviagdo no potencial de adsor¢do das estruturas porosas
produzidas, através da coleta de aliquotas em diferentes periodos de tempo de solucdes

de vermelho congo, em que as amostras ficaram submersas.

- Verificar a possibilidade de utilizar o material poroso em mais de um ciclo de adsor¢do

na melhor condic¢ao de adsor¢ao avaliada.

- Utilizar a melhor condigdo de lixiviacao para verificar o potencial catalitico do material
poroso com presenca de fase quasicristalina através da degradagdo do vermelho congo na

presenca de um agente redutor (NaBH34).
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3. Revisao bibliografica

3.1. Quasicristais

A definigdo classica de material cristalino é um material no estado s6lido composto por
atomos, moléculas ou ions arranjados de uma forma periodica e de longo alcance em trés
dimensodes. Ja os solidos nao-cristalinos, ou amorfos, sdo aqueles que carecem de um
arranjo sistematico e regular de 4&tomos em distancias atomicas relativamente grandes.
Entretanto, com a descoberta das fases quasicristalinas por Dan Shechtman'”, que lhe
rendeu o prémio Nobel de Quimica em 2011, a comunidade cientifica foi for¢ada a mudar
certos conceitos sobre o estado solido da matéria®??. Portanto, de acordo com
International Union of Crystallography®?, a nova defini¢io de cristal ¢ “qualquer s6lido
que apresente padrdes de difracdo com picos bem definidos”, e cristal aperiddico €
“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® e foi
utilizado para definir esse novo tipo de estrutura que nio é nem cristalina nem amorfa®?.
Os QCs apresentam estruturas com quasiperiodicidade translacional'”’. Somente as
simetrias de rotacdo de ordem 1, 2, 3, 4 e 6 podem descrever as estruturas dos materiais
cristalinos “convencionais”®. Entretanto os QCs podem apresentar simetrias de rotagio
proibidas para cristais (segundo a cristalografia classica), dos tipos 5, 8, 10 e 121323,
Dessa maneira, hd um incompatibilidade com uma periodicidade translacional nas trés
dimensdes!’?*. Os QCs também ndo podem ser confundidos com materiais amorfos, ja

que apresentam picos de difracdo bem definidos, o que indica uma ordenagdo estrutural

de longo alcance®.

Os QCs podem ser divididos em duas classes: aqueles que sdo aperiodicos nas trés
dimensdes (icosaédricos); e em duas dimensdes (octogonal, decagonal e dodecagonal)®.
Deve-se destacar que as simetrias de rotagdao de ordem 5, 8, 10 e 12 levam a formacgao de
estruturas icosaedrais, octogonais, decagonais e dodecagonais, respectivamente®®. Na

Figura 3.1 ¢ possivel observar um padrao de difracdo de elétrons de 4rea selecionada
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retirado de um tinico grio da fase icosaédrica obtida por Shechtman et. al.!'®, no primeiro

artigo cientifico publicado sobre o tema.

Figura 3.1: Padrdo de difracdo de elétrons de area selecionada retirado de um tinico
grao da fase icosaédrica.

Fonte: retirado de Shechtman et. al.(!?,

3.1.1. Propriedades e aplicacdes dos quasicristais

Mesmo apods quase quatro décadas do descobrimento dos QCs, eles ainda despertam
grande interesse da comunidade cientifica devido as suas propriedades. Apesar de serem
formadas por elementos metélicos, as propriedades das fases quasicristalinas muitas
vezes divergem de seus elementos metalicos béasicos. Um exemplo de como as
propriedades sdo diferentes ¢ a baixa condutividade elétrica dos quasicristais, cujos

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

dutividad 4 . bé A 11(4,5,24,29) 1 imil 5xid (13)

condutividade térmica também ¢ restrita , com valores similares a 6xidos"'”, que
sdo bons isolantes térmicos. Além disso, eles possuem diferentes caracteristicas dpticas,

quando comparados aos materiais metalicos®!3**30 e apresentam moderadas

resisténcias a corrosio e oxidacdo™3?.

Outras propriedades dos QCs que diferem de seus componentes metalicos sdo o seu alto
valor de dureza e moddulo de elasticidade, ou seja, apresentam um comportamento
mecAnico similar a componentes intermetélicos cristalinos®!*2%. Os elevados valores de
dureza e moédulo de Young combinados com a baixa energia de superficie resultam em

um baixo coeficiente de atrito observado nos QCs>!730-34),



22

Apesar desse conjunto Unico de propriedades, os QCs apresentam muitas limitagdes em
termos de aplicagdes. Isso se deve a fragilidade intrinseca desses materiais, o que
impossibilita o seu uso em componentes mecanicos e de serem trabalhados
mecanicamente®>"-!3)_ Deve-se mencionar que em temperaturas elevadas (perto do ponto
de fusdo), os QCs passam a ter comportamento plastico™®!3?*39  Apesar desses
obstaculos, ainda ha um grande interesse no meio cientifico em entender mais sobre esses

materiais com o objetivo de utiliza-los em diferentes areas.

Atualmente os QCs s6 foram produzidos em escala industrial como utensilios de
cozinha®33%3% mas eles apresentam um grande potencial de aplicagio em algumas
4reas™®. Um dos principais focos de estudo ¢ na sua utilizagdo como agentes de reforco
em compositos®> 718303740 Na maioria dos casos encontrados nesses estudos, as fases
quasicristalinas se encontram no formato de particula que sdo incorporadas a uma matriz
ductil, como, por exemplo, o aluminio (CFC). Os QCs também podem ser utilizados
como revestimento em  sistemas tribologicos(7:1317:24313441°43) - isolantes
térmicos»>13-24264D) e como materiais para aumentar a resisténcia a corrosio>*?), entre
outros. Também € possivel encontrar na literatura diversos estudos sobre as propriedades
cataliticas dos QCs®8%11:13:2549) Na secdo 3.1.2 serd abordado em mais detalhes o uso

dos QCs em sistemas de catalises.

3.1.2. Propriedades cataliticas dos quasicristalinas

O primeiro cientista a definir o conceito de catalise foi o quimico Jons Jacob Berzilius,
no século XIX. De acordo com o cientista, “‘um catalisador influencia a taxa de um reagao,
mas o material do catalisador ndo ¢ consumido pela reagio”®>. Ou seja, um catalisador
ndo influencia no equilibrio termodinamico, porém ele altera a velocidade da reagdo
quimica ao diminuir a barreira de ativagdo para que a reagdo ocorra. A maneira como a
catalise ocorre pode ser classificada em trés categorias distintas: (i) catalise homogénea,
(ii) heterogénea ou (iii) biocatalise (catalise enzimatica)*®. Dentre as “classes” de
catalise, a mais relevante em termos de aplicagdes industriais € a heterogénea. De acordo
com Hanefeld e Leffters*®, cerca de 80 a 90% dos processos quimicos industriais

utilizam catalisadores (catalise heterogénea). Na catalise heterogénea, o catalisador so6lido
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se encontra em um estado fisico diferente dos reagentes (liquido e/ou gasoso). E
importante ressaltar que eles participam das reagdes, porém sao substancias que nao sao
consumidas nem produzidas durante o processo. O ciclo de uma catélise heterogénea
consiste basicamente em 5 etapas“®:
i.  Transporte do(s) reagente(s) para o sitio ativo;

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

iii.  Reacdo superficial entre intermediarios adsorvidos e produto(s);

iv.  Dessor¢ao do(s) produto(s);

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

Podemos afirmar que os catalisadores na catalise heterogénea atuam como substratos que
aceleram as reacdes quimicas. A Figura 3.2 ilustra as etapas do processo, em que A ¢ B
representam os reagentes ¢ P o produto. E importante ressaltar que eles participam das
reacdes, porém sdo substancias que ndo sdo consumidas nem produzidas durante o
processo. Dentre os catalisadores heterogéneos, grande parte deles sdo compostos por

o™ Afinal, esses

nanoparticulas metalicas, em especial por metais de transi¢a
elementos apresentam orbitais d parcialmente preenchidos. Dessa maneira, os orbitais
que apresentam elétrons desemparelhados sdo capazes de receber e doar elétrons com

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

0 e Separagao °

Ligacao

Reacao

Figura 3.2: Ciclo de catalise heterogénea.

Fonte: adaptado de Hanefeld e Leffters*®.

Conforme mencionado anteriormente na se¢ao 3.1.1, os QCs podem ser utilizados como

catalisadores. No caso dos QCs, eles se enquadrariam no uso em catélise heterogénea.
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Segundo Tanabe e colaboradores*?, o interesse de utilizar alguns sistemas de QCs como
catalisadores se deve a alguns motivos: fragilidade, o que possibilita obter particulas finas
por cominuigdo; fases estdveis em altas temperaturas (em alguns casos, conforme sera
discutido na sec¢do 3.1.3); e devido a natureza eletronica, pois a composi¢cdo quimica

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

Na literatura hé diversos estudos que avaliam a utilizacdo dos QCs como catalisadores na
4rea energética. Esses estudos avaliam reagdes de hidrogenacio™® D, em especial na
reforma & vapor de metanol®%234452-36)  Entretanto, a utilizagio dos QCs em sistema
cataliticos ndio esta restrita a drea energética. Mishra e colaboradores!?, por exemplo,
avaliaram a redu¢do na concentragdo do azul de metileno, um corante orgéanico, na
presenca da fase icosaédrica encontrada no sistema Al-Cu-Fe. Outro exemplo € o estudo
realizado por Kajiwara e colaboradores®”, que utilizaram filmes de QC como

catalisadores para sintetizar nanotubos de carbono.

Conforme serd discutido na secdo 3.1.3, a maioria dos sistemas que apresentam fases
quasicristalinas sdo a base de aluminio. Dentre os estudos na literatura que avaliam o
potencial catalitico dos QCs, o Al sempre encontra-se presente na composi¢cado quimica
das ligas. Como consequéncia disso, para se utilizar os QCs como catalisadores, ¢
necessario que esses materiais passem por uma etapa prévia de lixiviagdo. Durante a
fabricag¢do de amostras que possuem fases quasicristalinas, forma-se uma fina camada de
6xido de aluminio na superficie do material®®*?. Durante a lixiviacio, ocorre uma
remogao seletiva do aluminio, que acaba criando uma estrutura nanoporosa na
superficie®:12:50-5560.61) & expondo ao ambiente os metais de transi¢do que sdo os sitios
cataliticos ativos. E importante mencionar que também forma-se uma pequena camada
superficial de 6xido em QCs que nao possuem Al na sua composi¢do quimica. Nugent e
colabores®?, por exemplo, avalaliaram a oxidagdo na superficie de um QC do sistema

Ag-In-Yb.

Essa etapa de lixiviagdo deve ocorrer em um ambiente basico (pH maior que 7), de
maneira similar a um catalisador de niquel segundo Raney®. A maioria dos estudos

envolvendo o uso de fases quasicristalinas como catalisadores, faz o uso de solugdes
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concentradas de NaOH para lixiviar o material. Talvez a concentragdo mais utilizada na
literatura seja de 10 mol/LU24%-30:60.61.649) porém também encontra-se estudos que utilizam
solugdes de NaxCO3-439, Geralmente, o objetivo principal da lixiviagdo é remover a
camada passiva de oxido, liberando os sitios cataliticos ativos dos QCs para que possam
ser utilizados como catalisadores. A Figura 3.3 abaixo ilustra bem esse fendmeno. Essa
imagem foi adaptada do trabalho de Pandey e colaboradores®”, em que os autores
avaliaram o potencial catalitico do QC do sistema Al-Cu-Fe na des/hidrogenagao do
hidreto de magnésio. O tratamento de lixiviagao liberou os sitios de Cu e Fe das amostras
e removeu a camada superficial de 6xido de aluminio. Vale mencionar que a diferenga no
modelo entre as amostras (a) ACF (Al-Cu-Fe) e (b) MACF (Milled Al-Cu-Fe) é que a

ultima passou por uma etapa prévia de moagem.

A etapa de lixiviagdo ndo remove somente a camada de 6xido de aluminio, como também
remove o Al das fases presentes no material, sejam elas quasicristalinas, compostos
intermetdlicos etc. Ou seja, o Al é preferencialmente atacado(®1225:48:5055,56.6061) “y/g]e
frisar que o ataque quimico gera poros no material, aumentando a sua area
superficial>2°%. Ngoc e colaboradores®®, por exemplo, observaram um aumento
superficial de 250 e 92 vezes maior que a area inicial em amostras do sistema Al-Cu-Fe-B
e Al-Cu-Fe-Cr, respectivamente, ao serem atacadas por 2 horas utilizando solugdes de
NaOH. Outro exemplo ¢ o trabalho de Mishra e colaboradores'?, que avaliou a evolugio
da porosidade a partir da lixiviagdo (solucdo de NaOH) de uma estrutura do sistema
Al-Cu-Fe. Inicialmente o lingote produzido era composto por duas fases majoritarias, o
QC icosaédrico e a fase B [AlFe(Cu)], que € uma solugdo sélida do tipo CsCl de Fe e Cu
em Al. Os autores verificaram que a remocao do Al dessas fases aumentou a porosidade
do material. Dessa forma, podemos afirmar que a lixiviagdo ¢ um método que cria uma

nanoestrutura porosa nos QCs.
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Figura 3.3: Modelo esquematico do tratamento de lixiviagdo em uma estrutura
quasicristalina do sistema Al-Cu-Fe.

Fonte: adaptado de Pandey et.al.C?,

Em aplicagdes cataliticas, o aumento da area superficial do catalisador acelera a
velocidade das reagdes quimicas. Dessa maneira, produzir uma estrutura quasicristalina
porosa ¢ uma alternativa promissora. Na se¢do 3.2 abordaremos em mais detalhes sobre
as técnicas de producdo de scaffods metalicos. Dentre as técnicas, uma que se destaca ¢ a
de space holder, em que os poros no material sdo criados a partir da remog¢ao de um
material de sacrificio. Um dos poucos trabalhos na literatura que produz amostras
quasicristalinas porosas (com excecao do tratamento de lixivia¢do) € o estudo de Zhang
e colaboradores!V. Nesse estudo, os autores produziram amostras porosas com presenca
de fases quasicristalinas do sistema Al-Cu-Fe através da queima de particulas de
bicarbonato de amonio (NH4COs3). Uma alternativa de se produzir uma estrutura
macroporosa quasicristalina através da lixiviagdo ¢ realizar o tratamento quimico em uma
estrutura que possui uma fase quasicristalina e aluminio puro em sua estrutura. Dessa
forma, o Al puro seria lixiviado preferencialmente, atuando como o material de sacrificio

para a formacao dos poros. Um exemplo de sistema em que uma fase quasicristalina pode
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ser encontrada em equilibrio termodindmico com a fase a-Al (CFC) é no Al-Cu-Fe-Cr.
Na secao 3.1.3 serdo 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 metalicas € possivel observar a formagdo de fases
quasicristalinas. Essas fases se formam em faixas composicionais estreitas em regides
7 . f . ,1. (4’17) M . d . ,1.
proximas a outras fases intermetalicas'™'”). Muitos desses compostos intermetalicos
formados em regides proximas dos QCs sdo chamados de aproximantes. Elas sdo fases
cristalinas com células unitdrias complexas e que apresentam certas configuragdes
atdmicas similares as que ocorrem nos QCs, além de apresentarem algumas propriedades

semelhantes®>7-2%:31:33),

Os QCs geralmente se formam em sistemas bindrios, ternarios e quaternarios, em geral
em ligas a base de aluminio. Entretanto existem outras ligas com outros elementos
principais, como cobalto, cobre, magnésio titdnio, magnésio, zinco, entre outros'”?. Na
Tabela 3.1 ¢ possivel observar alguns sistemas em que ¢ possivel encontrar fases
quasicristalinas e suas respectivas estruturas. Deve-se destacar que podem ocorrer
mudangas nas estruturas das fases quasicristalinas caso seja alterada a composi¢ao
quimica. Por exemplo, caso seja adicionado Cr no sistema Al-Cu-Fe, o quasicristal passa

a ser preferencialmente decagonal ao invés de icosaédrico!!6-18:39:63),

As fases quasicristalinas podem ser termodinamicamente estiveis ou metaestéveis!’-1"-2%),
Os QCs metaestaveis s6 podem ser produzidos por métodos avangados de produgido™.
Afinal sdo fases que estdo fora do equilibrio termodindmico, portando devem ser
aplicadas altas taxas de resfriamento para obté-las. Outra alternativa € através de esforcos
mecanicos (moagem de alta energia)!®). Caso aquecidas a uma determinada temperatura,
elas se transformam irreversivelmente em fases cristalinas®?). Ja os QCs estaveis podem
ser obtidos por processos convencionais de fusdo e solidificacdo, ja que pertencem a
diagramas de fases de equilibrio®!®). Entretanto deve-se destacar que a maioria dos QCs

estaveis ndo mantém a sua estabilidade em baixas temperaturas'”, como a fase icosaédrica
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no sistema Al-Cu-Fe, que se decompde em fases cristalinas aproximantes abaixo de uma
determinada temperatura, porém com uma cinética lenta!®. Segundo Huttunen-
Saarivirtal®, os métodos de produgio mais comuns das ligas quasicristalinas sdo os de
solidificagdo rapida (em especial melt-spinning e gas-atomization), os de solidificagdo

lenta, moagem de alta energia, eletrodeposicao, etc.

Tabela 3.1: Exemplos de algumas ligas que exibem estruturas quasicristalinas com
simetria icosaédrica, octogonal, decagonal e dodecagonal.

Estruturas do QC Ligas

Al-Cu-Fe!1466-68) ' Al_Mn(1%22 A]-Mn-Si®>"9 Al-Mn-Cu"V,
Al-Mn-Zn"9, Al-Cu-Ru®®”"), Al-Cu-Os""», Al-Cr",

Icosaédrica Al-V-Si"_ Al-Pd-Ru"®, Al-Pd-Mn""?, Al-Pd-Re"”,

Al-Pd-Mg"®_ Al-Li-Cu), Al-Mg-Zn®?, Al-Rh-Si®",

Ti-Fe-Si®?, Ti-Zr-Ni® Mg-Zn-Y®%,

Octogonal Cr-Ni-Si®, V-Ni-Si®), Mn-Si®®

Al-Mn®?, Al-Fe®®), Al-Pd®), Al-Pd-Fe®”, Al-Pd-Ru®),
Al-Pd-Mg"®_ Al-Pd-0s®?, Al-0s®V, Al-Co-Ni®?,

Decagonal Al-Cu-Co®>*, Al-Cu-Fe-Co®¥, Al-Cu-Fe-Cr®,

Al-Cu-Co-Si®?, Al-Co-Fe-Cr-0®%, Al-Cr-Si®?, AI-Ni-Fe®®),

Al-Ni-Rh®”), Al-Cu-Rh1% Zn-Mg-Y(10D
Ni-Cr19), Ni-V(19) V_Ni-Si1%® Ta-Te'*), Co-Cull?,
Al-Co-Fe-Cr!!%®

Dodecagonal

Fonte: adaptado de Huttunen-Saarivirta!¥),

De acordo com Dubois®®, os sistemas AI-MT (MT = metais de transi¢do, como Fe-Cu,
Pd-Mn, Co-Ni e Cu-Ni) sdo os que apresentam maiores potenciais de aplicacdo dos
quasicristais. Dentre eles, o Al-Cu-Fe foi um dos mais estudados até hoje. Dessa maneira,
na se¢do 3.1.3.1 segue uma revisdo mais detalhada desse sistema. J4 na secdo 3.1.3.2

falaremos em mais detalhes sobre o sistema quartenario 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 tridngulos equilateros!?).
Entretanto, determinar essa estrutura icosaédrica utilizando somente argumentos
geométricos é bastante complicado!?”. Acredita-se que os QCs icosaédricos consistem
em um arranjo hierarquico de clusters“*>1%®. O termo cluster se refere a um aglomerado
ou agrupamento de atomos, fases ou particulas dentro de um material metalico. Conforme
jamencionado, essas fases quasicristalinas apresentam aperidiocidade nas trés dimensoes
e um padrao de simetria de rotagdo 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''??), esse sistema ternario passou a ser, possivelmente, o mais estudado em
relacdo a formagdo dos QCs. Isso se deve ao fato da estabilidade da fase quasicristalina
nesses sistema, o que possibilita a utilizagdo dos processos convencionais para produzir
0s QCs*13:14199) " Al¢m disso, essa liga ¢ formada por elementos nio toxicos e de baixo
custo quando comparados aos elementos dos demais sistemas que podem apresentar fases
quasicristalinas. Afinal, o Al, Cu e Fe ja sdo bastante disponiveis na natureza'*>7-110,
Deve-se ressaltar que a estabilidade dessa fase quasicristalina de simetria 5-fold ¢ maxima
em torno de 740 °C!"D, diminui em temperaturas menores® e, a partir de uma
determinada temperatura, se decompde em fases cristalinas aproximantes'*. Como o QC

pertence ao diagrama de fases dessa liga, essa transformagao ¢é reversivel !V,

De acordo com Wolf!7, a fase quasicristalina ¢ obtida entre composi¢des de 20 a 28%
de Cu e 10 a 14% de Fe (%at). Entretanto, o campo composicional unico dessa fase
icosaédrica se encontra em uma regido muito pequena, proxima de diversas fases
intermetdlicas aproximantes!>!6112113) Dessa maneira, ¢ dificil de a obtengdo de uma
liga monofasica Al-Cu-Fe quasicristalina’®!”), um feito que Lee e colaboradores®®
conseguiram atingir apos tratar termicamente por trés horas uma liga Ale2 sCuzssFern a
750 °C. Na Figura 3.4 ¢ possivel visualizar o diagrama terndrio a 700 °C do sistema
Al-Cu-Fe, e o campo composicional da fase icosaédrica ¥. A composicao ideal da fase

¥ se encontra proxima a regido AlezsCuasFerns!*!%!) E importante mencionar que a
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composicao de WV ¢ influenciada pelo tratamento térmico, pelas condi¢des de resfriamento

e pelas fases cristalinas em equilibrio!3-16:66:113),

Figura 3.4: Isoterma do sistema ternario Al-Cu-Fe a 700 °C. As letras gregas sdo
referentes a compostos intermetalicos bindrios e intermetalicos. As aproximantes
associadas a fase icosaédrica ¥ estdo localizadas dentro da mesma regido do diagrama.

Fonte: traduzido de Dubois®.

A fase icosaédrica é estavel até temperaturas em torno de 860 “C'”) e é formada por uma
reacdo peritética em velocidades de resfriamento moderadas®66:67113-115) = Eggag
velocidades de resfriamento, de aproximadamente 1 até 10° °C/s, sio atingidas em

métodos de processamento  convencionais(®®).

Segundo  Holland-Moritz e
colaboradores! 9, as etapas de solidificagio em taxas de resfriamento entre 10 e 10> °C/s,
para uma liga de composi¢ao quimica (% at.) Ale2CuzssFeizs, € a seguinte: inicialmente
se formam duas fases cristalinas A e B. Em seguida, a fase quasicristalina ¥ se forma por
uma reacao peritética com essas duas fases e o liquido L remanescente, ou seja: A + 8 +
L — Y. Posteriormente, as fases t e AICu se formam em temperaturas menores. Quando
a taxa ¢ menor que 10 °C/s, primeiramente se forma uma fase |, e o restante da

solidificagdo ocorre da mesma maneira. A Tabela 3.2 traz a composi¢do quimica e o tipo

de estrutura das fases mencionadas. E importante mencionar que a fase T ndo pertence ao
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diagrama de equilibrio de fases e ¢ uma superestrutura da fase B, ou seja, elas possuem

estruturas cristalinas similares©®6%113)

Tabela 3.2: Composi¢do quimica e tipo de estrutura das fases presentes em uma liga de

composi¢ao quimica Als2CuzssFeiz s solidificada em taxas moderadas de resfriamento.

Fase Composicao quimica Tipo de estrutura
A AlisFeq estrutura monoclinica
B AlFe(Cu) estrutura do tipo CsCl
T AlFe(Cu) estrutura do tipo CsCl
1) AlsFe estrutura ortorrdmbica
Fonte: retirado de Grushko; Wittenberg; Holland-Moritz®®, Gui et. al.!'!® ¢ Holland-
Moritz!19),

Quando aplicadas altas taxas de resfriamento, em torno de 10°°C/s, a fase icosaédrica se
forma diretamente a partir da fase liquida. Ou seja, ndo ocorre a formacao das fases A e
B, porém é possivel que a fase T se forme nas tltimas etapas da solidificacio®®. Essas
taxas de resfriamento sdo alcangadas em métodos como melt-spinning, atomizagao de pos
de pequena granulometria, entre outros. Dessa maneira, ¢ possivel afirmar que a fase
quasicristalina é favorecida para altas taxas de resfriamento!'"®. Entretanto, ¢ usual
realizar um tratamento térmico acima de 700 °C nesse sistema para a fase icosaédrica

atingir sua estabilidade®.

Uma desvantagem desse sistema ¢ que ndo € possivel obter via solidificagdo uma
microestrutura constituida pela fase quasicristalina e por aluminio CFC'”), Isso pode ser
confirmado verificando-se o diagrama de equilibrio do sistema Al-Cu-Fe. Na Figura 3.5
¢ possivel visualizar a regido do diagrama rica em aluminio do sistema a 700 °C, onde
quatro fases cristalinas estdo indicadas: B-AlFe(Cu), A-AlisFes, ®@-AlioCuioFe e -
Al7CuzFe. As linhas continuas indicam os campos de equilibrio de duas fases envolvendo
a fase quasicristalina. Como ¢ possivel observar, ndo existe um campo de equilibrio de
fases entre 0 QC e o AI-CFC, ja que a o campo de composi¢ao da fase ® se encontra entre

elas.
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Figura 3.5: Diagrama de fases isotérmico a 700 “C da regido rica em Al do sistema Al
Cu-Fe. Quatro fases cristalinas 3, A, @ e ® estdo indicadas. As linhas continuas indicam
os campos de equilibrio de duas fases envolvendo a fase icosaédrica (i).

Fonte: retirado de Dubois®, redesenhado por Wolf et. al.!®),

A fase quasicristalina formada nesse sistema apresenta as mesmas propriedades dos
quasicristais mencionadas anteriormente na se¢do 3.1, como: baixas condutividade
térmica e elétrica, elevada dureza, fragilidade a temperatura ambiente, etc™*>!13),
Entretanto, as ligas quasicristalinas apresentam diferentes resisténcias a oxidacdo e
corrosdo, quando comparadas entre si, ja que os elementos que compde a liga exercem
maior influéncia que a estrutura atdmica®!'®!') Consequentemente, as ligas
quasicristalinas Al-Cu-Fe apresentam moderados valores de resisténcia a corrosdo e
oxidagao™!?9), Esses valores podem aumentar caso utilize-se cromo como elemento de

adicao™!?.

Durante o processo de fabricacdo dos QCs a base de aluminio, ocorre uma oxidacao

superficial nos materiais*®!?), Essa oxida¢do ocorre preferencialmente com o
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aluminio®. Essa camada passiva formada interfere nas propriedades cataliticas desses
materiais, além de influenciar as propriedades tribologicas®. Por conta disso, é comum
que esses QCs passem por um processo de lixiviagdo em meio basico para eliminar essa
camada de 6xido™®*). Essa lixiviagdo também remove aluminio dos QCs e das outras
fases cristalinas presentes. Mishra e colaboradores'? realizaram um estudo para verificar
a evolucao da porosidade na superficie de uma liga Al-Cu-Fe e suas propriedades
cataliticas. Essa liga foi atacada em diferentes tempos por uma solugdo de 10 mol/L de
NaOH. Nesse estudo, observou-se que ¢ possivel gerar poros nos materiais produzidos
através da corrosido seletiva do aluminio. Além disso, os resultados obtidos indicaram

boas propriedades cataliticas dos QCs para degradacao de azul de metileno.

Para aumentar o potencial catalitico desses materiais ¢ desejavel produzir materiais
porosos com distribui¢des multimodais de tamanho de poros. Afinal, essa porosidade
multimodal combina as altas areas superficiais tipicas de materiais micro/mesoporosos
com as vias de alta transferéncia de massa observadas em estruturas macroporosas(!2%),
Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)!? os poros
presentes em um material podem ser classificados de acordo com seu tamanho em
microporos, mesoporos € macroporos. Os microporos sao aqueles que possuem didmetros
inferiores a 2 nm, enquanto os macroporos exibem tamanhos acima de 50 nm. Poros com
didmetros entre 2 e 50 nm, sdo denominados mesoporos. Na se¢do 3.2 sera realizada uma
breve revisdo sobre a producdo de scaffolds metélicos, com um enfoque maior no

processo freeze-casting.

3.1.3.2. Sistema Al-Cu-Fe-Cr

Conforme mencionado na secdo anterior, a fase icosaédrica do sistema Al-Cu-Fe ¢
formada através de uma reacdo peritética em velocidades moderadas de resfriamento.
Dong e colaboradores!"'¥, por exemplo, obtiveram esse resultado em uma liga
AlgsCuioFeis (%at). Um dos primeiros estudos que avaliou os efeitos da adi¢ao de cromo
no QC icosaédrico do sistema Al-Cu-Fe foi realizado por Dong e Dubois(">*). Neste
estudo, 5% de Cr foi adicionado, substituindo parcialmente o Fe na liga AlssCuioFeis. Ou

seja, a composi¢ao da nova liga era de AlesCuioFe10Crs. Um dos principais resultados
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obtidos foi a desestabilizacdo da fase icosaédrica devido a adi¢do de Cr, levando a
formagdo de uma nova fase quasicristalina, com estrutura decagonal. Posteriormente,
outros estudos também verificaram que a introduc¢ao do Cr em ligas do sistema Al-Cu-Fe
induzem a transformacdo da fase icosaédrica para o QC decagonal™®!"'® Wolf e
colaboradores®, por exemplo, avaliaram a adicdo de 3 e 8% de Cr em duas ligas
(AlgsCuxFe 0Cr; e Alg7CuzoFesCrs, respectivamente). Na liga com 3% de Cr, as fases
icosaédrica e decagonal estavam presentes na microestrutura final. J4 na liga com 8%,
somente a fase decagonal foi encontrada (fase majoritaria). Outro efeito da adi¢ao de Cr

no sistema ¢ o aumento da resisténcia a corrosdo!!8:120),

De uma maneira geral, a faixa de composicdo quimica de fases quasicristalinas em
diversos sistemas ¢ estreita. Entretanto, no sistema Al-Cu-Fe-Cr a fase decagonal pode
ser encontrada em uma ampla faixa de composi¢des!’**%. Wolf e colaboradores'®
criaram bibliotecas composicionais por pulverizagdo por magnetron (magnetron
sputtering, um exemplo de processo de deposi¢do fisica de vapor). Neste estudo, os
autores utilizaram diferentes técnicas de caracterizagdo para verificar as fases presentes
em cerca de 300 composicoes distintas de duas bibliotecas: AlssCuFeCr e Al7oCuFeCr. A
fase decagonal foi a fase predominante para uma faixa de composigdes de
Algz-65Cui222Fes.11Cre-15 € Ales.67Cusa0Fes.11Crs-16, respectivamente. Vale mencionar que
uma terceira biblioteca também foi analisada AlsoCuFeCr, porém ndo se observou a
formagcao de fase quasicristalina nessa faixa de composi¢des!”. Em outro estudo, Wolf e
colaboradores!® conseguiram obter um compésito de aluminio reforgado com
quasicristais (decagonal). Uma liga de composi¢ao AlgsCus,75Fes 375Cr44.875 foi produzida
por fusdo a arco e posteriormente submetida a um tratamento térmico a 600°C por 10
horas. As fases predominantes na microestrutura final foram a-Al e o QC decagonal, cuja
composi¢ao atdmica média foi AlzgoCusoFes3Crg9. Ou seja, o limite de composicao do
Al na fase decagonal ¢ proximo de 80%. Dessa maneira, pode-se afirmar que a faixa de

composi¢des de formacao do QC decagonal nesse sistema ¢ bastante ampla.

Como o limite superior de teor de Al do QC decagonal do sistema Al-Cu-Fe-Cr ¢ elevado,
isso justifica a possibilidade de obter estruturas termodinamicamente estaveis com o-Al

e quasicristais. Ou seja, € possivel obter um composito estavel (a-Al + QC) por processos
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metaltrgicos de fabricagcdo convencionais e/ou processos que apliquem baixas taxas de
resfriamento a partir do liquido!®3%!%, Uma possivel aplicagdo para ligas que
apresentam ambas as fases é em tribologia. Silva e colaboradores!'?®, por exemplo,
avaliaram a resisténcia ao desgaste de um compésito formado majoritariamente por essas
duas fases (matriz macia de Al e QC decagonal como agentes de refor¢o). O composito
foi produzido por conformacdo por spray a partir de uma liga de composi¢ao
AlgsCusFesCrs. Os resultados obtidos por esse estudo indicaram que o composito
apresentou performaces tribolodgicas 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

(monofasico) do sistema Al-Cu-Fe-Cr.

3.2. Scaffolds de ligas metalicas

Scaffolds podem ser definidos como estruturas tridimensionais que exibem elevada
porosidade e interconectividade de poros'!?”. Existem diversas técnicas de producdo de
ligas metélicas porosas. Devido a similaridade entre determinadas técnicas, algumas
podem ser agrupadas dentro de um mesmo método. Na Tabela 3.3 estdo listados os
principais processos, com suas respectivas descricdes, vantagens e desvantagens. A
maioria desses processos tem um alto custo de producao, ja que muitos sdo realizados em
altas temperaturas e, por conta disso, necessitam de atmosfera controlada para evitar a
oxidagdo das ligas. A Figura 3.6 ilustra um exemplo de processo de método de fabricacdo
de um scaffold quasicristalino. No estudo realizado por Zhang e colaboradores!'",
particulas de de bicarbonato de amoénio (NH4COs) foram usadas como material de
sacrificio. Elas foram removidas durante a etapa de tratamento térmico a 250°C por duas
horas. Posteriormente as particulas metalicas (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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Descri¢do, vantagens e desvantagens dos métodos de producao de ligas

Tabela 3.3

metalicas porosas.
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250°-2h
600°-2h
700-900°-2 h

Alg;Cu,sFe;, QC Al-Cu-Fe
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Figura 3.6: Exemplo de scaffold produzido através dos métodos de produgado de space
holder e powder sintering.

Fonte: adaptado de Zhang e colaboradores'?,

Um possivel método de produgdo de scaffolds de ligas metalicas com porosidade
controlada ¢ o freeze-casting, que serd abordado na secdo 3.2.1. Quando utilizado para
produzir materiais metalicos porosos, pode ser classificado tanto no Powder Sintering
como no Space Holder, ja que ¢ utilizado pd metalico e um solvente para gerar os poros

no material.

3.2.1. Processo Freeze-casting e Dynamic Freeze-Casting

O processo fieeze-casting pode ser dividido em quatro etapas'*", como esquematizado
na Figura 3.7. A primeira etapa (a) consiste em preparar a suspensdo, adicionando na
mistura as particulas do material de partida (no estudo em questdo, o po da liga
quasicristalina Alg.sCuzsFei2s € po6 de aluminio comercialmente puro), um solvente, um
dispersante para evitar a aglomeragdo das particulas e um ligante para aumentar a
resisténcia mecanica do corpo verde apds a sublimagdo do solvente. Posteriormente ¢é
realizado de maneira controlada o congelamento (b) dessa suspensdo. Nesta etapa, as
particulas em suspensdo sao rejeitadas pelos cristais do solvente que € congelado, de
maneira que elas ficam presas entre os cristais'*?. Na etapa seguinte, ocorre a sublimagio
do solvente (c¢), de maneira que o corpo verde obtido apresente uma estrutura de poros
que ¢ uma réplica dos cristais de solvente produzidos durante o congelamento da

suspensdo*¥). A tltima etapa é a de densificagio (d), que consiste em sinterizar o material



38

para consolidacio do corpo verde!*?). Essa ultima etapa ¢ critica para que o material final

adquira expressiva uma resisténcia mecanica!*®.

Liquido

Crescimento Suspensio

dos cristais
;

PRPAL P
2

Suspensio

Congelamento

Particulas presas
entre os cristais

Pressao

Temperatura

Figura 3.7: Etapas do processo freeze-casting.

Fonte: traduzido de Deville'*®.

O processo foi inicialmente proposto para materiais ceramicos, mas tem sido empregado
nas tltimas décadas na produgdo de materiais metalicos"?"146-157) Trata-se de um método
simples, barato e ambientalmente amigéavel por dispensar o uso de substancias nocivas ao
meio"*®. Contudo, sua principal vantagem ¢ possibilitar a fabricagio de estruturas com
alto controle da morfologia, direcionamento e tamanho de poros!>*1%9 Isso se deve as
diversas varidveis existentes no processo de fabricagdo, como tamanho e densidade das
particulas, quantidade inicial de so6lidos, solvente utilizado, direcdo e velocidade de

resfriamento!*+1%1)_ O efeito de cada uma das variaveis serd mencionado abaixo.

Uma maior quantidade de material particulado acaba produzindo um scaffold menos
poroso!!#4162.163) “afinal, ha uma menor quantidade de solvente na suspensao inicial. J4 o
tipo de solvente utilizado altera a morfologia dos poros. A agua, por exemplo, d4 origem
a poros lamelares!!¢!1%Y enquanto o canfeno gera poros dendriticos(151). A diregdo de

congelamento altera a maneira como os poros estardo direcionados no material, pois as
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particulas dos solidos sdo empurradas ao longo da frente de solidificagcdo. Na Figura 3.8
¢ possivel visualizar um esquema dos diferentes tipos de resfriamento que podem ser
aplicados em uma suspensao que foi depositada dentro de um molde. Em a) temos a
unidirecional, pois sua superficie isolante ndo conduz calor, logo s6 a transmissao de calor
ao longo da direcao vertical da figura. Em b) ocorre a solidificacdo radial, ja que nesse
caso as superficies laterais do molde que sao condutoras. Em c) ocorre a solidificagao
bidirecional, ou seja, nao ha uma dire¢cao preferencial de congelamento. Na Figura 3.9 ¢
possivel observar os diferentes tipos de scaffolds de PVA incorporados com nanotubos
de carbono, obtidos por Guimardes e colaboradores!!®®, aplicando resfriamento

unidirecional (a) e radial (b).

Solucédo Solucdo
Solucdo Molde isolante
l / Molde condutor Molde condutor
« g
Direcdo de =%

solidificacio  —>

A7
~
M’r

T o

Superficie condutora Superficie isolante Superficie condutora
Solidificacao Solidificacao Solidificacao
unidirecional radial bidirecional

a) b) c)

Figura 3.8: Direcdes de solidificagdo no freeze-casting. Em a) solidificagao
unidirecional, em b) radial e em c) solidificacdo bidirecional.

Fonte: retirado de Guimaries et. al.'%,

Na Figura 3.9.a) ¢ possivel observar que hd um gradiente de porosidade ao longo da
estrutura do material. Isso pode ocorrer nos materiais porosos produzidos por freeze-
casting quando a taxa de solidificagdo nao ¢ constante. Na Figura 3.10 € possivel observar
um esquema que ilustra as diferentes regides de um scaffold em que se formou um
gradiente de porosidade. O resfriamento se inicia a partir da zona 1, que ¢ a regido mais

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

empregada!®®. A estrutura dos poros ¢ lamelar pois a d4gua foi o solvente utilizado.

Direciio de
solidificacdo

a) b)

Figura 3.9: Scaffolds de PVA incorporados com nanotubos de carbono obtidos por: a)
Solidifica¢do unidirecional, em que a barra de escala em vermelho representa Imm; b)
solidificacdo radial, em que a barra de escala representa Smm. As direcdes de
solidificag¢@o nas duas figuras estdo indicadas em azul.

Fonte: retirado de Guimaries et. al.('%,

— =~
€ T
K|
k]
o
2 7000
g Lamelar
E
£ .
5
b |
(=]
1% ! X
a | Celular
Y
Densa

Figura 3.10: As diferentes regides que podem ser obtidas em um scaffold produzido
por freeze-casting em que a dgua foi o solvente utilizado.

Fonte: traduzido de Deville!!%®.
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A velocidade de resfriamento é outra variavel do processo. Quanto maiores as taxas de
resfriamento, menor o tempo disponivel para os sélidos serem empurrados pela frente de
solidificacdo. Dessa maneira, quanto maiores as taxas de resfriamento, menores os
tamanhos dos poros obtidos!*+169 O tamanho e a densidade das particulas também
influenciam na sua movimentacdo ao longo da suspensdo. Particulas mais pesadas
produzem poros menores!*+1%9) Vale salientar que particulas menores sdo sinterizadas

mais facilmente, logo produzem materiais com menores valores de porosidade!¢”.

Um fendomeno que pode ocorrer em altas taxas de resfriamento € o de engulfment: existe
um velocidade critica de resfriamento em que, acima desse valor, ndo ha tempo suficiente
para que as particulas do material sejam empurradas pela frente de solidificagdo, sendo
parte delas engolida pela frente de solidificagio!9*1641%®) Dessa maneira, ocorre uma
reducdo na concentragdo de particulas no espago entre os cristais em crescimento, gerando
poros maiores. As particulas que sdo incorporadas pelos cristais formados funcionam
como pontes de ligacdo entre outras particulas, que, ap6s a sublimagdo do material,
interconectam a estrutura do material entre os poros formados!*®. Logo, esse fenomeno

ocorre mais facilmente quando se utiliza particulas mais grosseiras'®”.

Deve-se pontuar que, caso as particulas sejam densas e/ou volumosas, esse material pode
sedimentar durante a etapa de solidificagio!*®. Esse efeito da decantagdo foi um
problema enfrentado na dissertagio de Lapér'®?), onde produziu-se scaffolds de uma liga
de memoria 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 particulas de 25 pm e o segundo com 45 pm. Os scaffolds produzidos
a partir do grupo A eram mais porosos em comparacao com os scaffolds provenientes do
grupo B. Como as condig¢des de processamento no freeze-casting foram as mesmas ¢ a
densidade da liga para ambas as granulometrias também era igual (7.3 g/cm?), concluiu-
se que essa diferenga de porosidade foi por conta da diferenga de tamanho entre os dois
grupos de material particulado. Isso pode ser justificado por conta da velocidade de

sedimentacao das particulas imersas em um fluido.

Durante a sedimentagdo de um material particulado existem duas forgas atuando: a forca
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da gravidade efetiva (peso desse material menos o empuxo) e a forga de friccdo. A forca
da gravidade efetiva (Fg) sobre esse material ¢ dada por:

4.m.1r3
3

onde p ¢ a densidade da particula; ps ¢ a densidade do liquido; » € o raio da particula; e g

Equagio 3.1:  F; = (p — ps). .g
¢ a gravidade. Para efeitos de simplificagdo assumiu-se que a particula tem um formato
esférico. Ja a forga de atrito (Fa.) ¢ dada por:

Equacao 3.2: F,=6.m.n.r.v

onde n ¢ a viscosidade do fluido e v a velocidade de sedimentagao.

Quando essas duas forcas se igualam, a particula atinge sua velocidade terminal de
sedimentacdo (vs). Igualando-se a Equagdo 3.1 e 3.2, temos:
_2(p—ps)rg

9 n

A Equacdo 3.3 ¢ a Lei de Stokes. Dessa equagdo € possivel concluir que o tamanho da

Equacao 3.3: Vs

particula exerce uma maior influéncia que sua densidade na sedimentagao.

Uma possivel alternativa para contornar esse problema ¢ realizar uma agitacdo continua
da suspensdo durante a etapa de congelamento, ou seja, um freeze-casting dindmico. Na
Figura 3.11 € possivel observar um diagrama esquematico desse processo. Durante toda
a etapa de solidificagdo o molde ¢ rotacionado de maneira a impedir a sedimentacao do
material particulado. Entretanto, caso essa velocidade de rotagdo seja alta, o sistema passa
a funcionar como uma centrifuga. Jung e colaboradores!"*¥ conseguiram produzir
scaffolds de titdnio com largos poros interconectados utilizando-se esse procedimento. O
material de partida foi o passante em uma peneira de 44 um e a velocidade de rotacdo do

equipamento foi de trinta rotagcdes por minuto.
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Figura 3.11: Diagrama esquematico do freeze-casting dinamico.

Fonte: adaptado de Jung et. al.!3¥,

O autor desta tese desconhece até o momento algum trabalho publicado sobre a fabricagao
com sucesso de uma liga quasicristalina com uma estrutura resistente, com poros abertos
e interconectados. O processo freeze-casting se apresenta como uma alternativa viavel
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
fabricagdo de scaffolds quasicristalinos, utilizando-se a técnica de dynamic freeze-
casting. A fabricacdo desses materiais foi realizada com uma liga quasicristalina do

sistema Al-Cu-Fe, e sera apresentada no item 5 a frente.

3.3. Vermelho Congo

Os corantes azo sao um grupo de corantes sintéticos que se caracterizam pela presenca de
um ou mais grupos azo (R — N = N — R, onde R representa o radical). Além disso, os
radicais sdo caracterizados pela formacdo de ligagdes entre dois ou mais anéis
aromaticos!’%!") Dentre esses corantes, um de destaque é o sal sédico do 4cido
benzidinodiazo-bis-1-naftilamina-4-sulfonico (C32H22Ne¢Na206S2), também conhecido
como Vermelho Congo (VC)""?. Na Figura 3.12 é possivel visualizar a estrutura quimica

do VC. Conforme podemos visualizar, ha duas liga¢des “N dupla N, portanto o VC pode



44

ser classificado como um corante diazo. Ele possui aplicagdes na medicina, nas industrias

téxtil, de plastico, de optoeletronicos, entre outros'!’?),

Oy -0-0- 0

SOSNa SOSNa

Figura 3.12: Estrutura quimica do vermelho Congo.

Fonte: retirado de Chattopadhyay‘!’?.

Apesar da gama de aplicagcdes do VC, existem problemas relacionado ao seu uso. Esse
produto organico ¢ cancerigeno e toxico para humanos e animais. Além disso, o seu
descarte inadequado em ambientes aquaticos pode gerar alteracdes indesejadas nesses
biomas. Afinal, esse corante absorve luz e consome o oxigénio da agua!’!7>1"_ De
acordo com Naseem e colaboradores!”, a presenca de anéis de benzeno e naftaleno
impossibilitam a degrada¢do do VC por métodos convencionais. Por conta disso, existem
estratégias para remover fisicamente esse produto quimico antes de descarta-lo.
Exemplos de alternativas sdo: técnicas de adsor¢do que utilizam nanoparticulas
metélicas!’®, metal-organic frameworks (MOFs)!”7, técnicas de filtragem (membranas),

coagulagdo e floculagdo!!’®, entre outros.

Outra possibilidade para tratar solu¢des de VC ¢ remover quimicamente (quebrar as
moléculas) de VC. Os métodos de degradacdo do VC podem envolver fendmenos
fotoquimicos (fotocatélise) ou ndo, processos eletroquimicos de oxidacao ou estratégias
biologicas (reagdes enzimaticas)!’>). Dentre os estudos na literatura que envolvem a
catalise do VC, varios utilizam o borohidreto de sddio como agente redutor!’*13, De
acordo com Nassem et.al.!'”, ndo basta somente adicionar o NaBH4 em solucdes de VC,
pois ¢ essencial a presenga de um catalisador para a reagdo se tornar cineticamente
favoravel. Isso ¢ corroborado pelo estudo realizado por Joshi e colaboradores'®®. A

Figura 3.13.a ilustra o processo de degradagdo do VC, onde um nanocatalisador metalico

foi utilizado. Para que o VC degrade, ¢ necessario que os reagentes adsorvam no
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nanocatalisador, entdo os ions de borohidreto atuam como doadores de elétrons. As
moléculas de VC recebem esses elétrons e as ligagdes azo sao quebradas. Dessa maneira,
os produtos da reacao quimica sdao o 4-amino-1-naftalenossulfonato de sddio e o bifenilo,

conforme ilustrado na Figura 3.13.b.

Uma das técnicas mais utilizadas na literatura para verificar a degradacdo do VC ¢ a
espectroscopia por UV-Vis!7518LISZISSISTISY) " Rega técnica consiste basicamente em
medir a quantidade de luz absorvida (ou transmitida) por uma amostra (solu¢ao) variando-
se os comprimentos de onda da luz que incide sobre ela. A variagao do comprimento de
onda envolve a luz ultravioleta (UV) e visivel (Vis). No caso do VC, sdo observados dois
picos de absor¢do bem caracteristicos: em torno de 343 e 496 nm. Essas bandas estdo
associadas a transi¢des do tipo T — " dos anéis aromaticos e n — " dos pares de elétrons
da ligagio azo, respectivamente!®’"13%_ Dessa maneira, a degradagdo do VC pode ser
monitorada através da reducio do pico de absor¢do em torno de 496 nm. E importante
mencionar que ha uma relacdo linear entre a intensidade de absor¢ao e concentracao de
VC nas solugdes (exceto para concentracdes extremamente elevadas). A quebra da
ligacdo azo altera a coloracdo da solucdo: inicialmente as solugdes apresentam uma cor

intensa de vermelho e apds a reagdo quimica elas tornam-se incolores.

a) -\Veimelho congo ’ NaBH,

- (‘ _—— Nanocatalisador

Produtos

4-amino-1-
b) naftalenossulfonato de Bifenilo
sédio
NH, Vermelho congo SO.Na a

N )| Agente redutor
N 1 NaBH,

i Y e
SO;Na NH, Nanocatalisador [l SO;Na

Figura 3.13: a) Reagdo quimica entre o VC e o NaBH4 adsorvidos na superficie de um
nanocatalisador metalico. b) Produtos da rea¢do quimica da degradag¢ao do VC.

Fonte: adaptado de Nassem et. al.!7>
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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 atuagdo como remediadores de liquidos
contaminados com o VC. A escolha desse sistema metalico baseou-se no fato de que,
como mostrado anteriormente, ele ¢ capaz de produzir uma microestrutura de
quasicristais dispersos em uma matriz de a-Al. Com isso, a presente tese buscou estudar
a possibilidade da obteng¢ao de um material s6lido, com uma superficie altamente porosa,
através da lixiviagdo da fase a-Al. Isso permite que os elementos metalicos de transi¢ao
que compdem o quasicristal, sejam expostos a superficie e atuem no processo de remogao
do VC de liquidos. Além disso, uma vantagem dessa abordagem ¢ a facilidade da remocgao
da liga Al-Cu-Fe-Cr do meio, ap6s o processo de limpeza, visto que se trata de um

material solido. Esse estudo sera abordado no item 6.3.3 da Tese.
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4. Estrutura da Tese — formato de artigos

Neste capitulo, apresenta-se o método adotado para a apresentagdao da metodologia,
resultado e discussdo da pesquisa, que esté estruturada de acordo com o formato de artigos
cientificos. Cada artigo aborda aspectos distintos da pesquisa realizada, que visou
produzir estruturas porosas com presenga de fases quasicristalinas através de rotas e ligas
distintas. Estes artigos servem como base principal para a construgdo desta tese, mas €
importante destacar que o conteudo aqui apresentado vai além do que foi originalmente
publicado. Dessa forma, a tese ndo apenas compila os artigos, mas os expande, oferecendo

uma visdo mais abrangente ¢ 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
fabricacdo de scaffolds quasicristalinos a partir de uma liga do sistema Al-Cu-Fe. As
amostras foram produzidas a partir de um p6 de composi¢ao quimica Als2sCuzsFerns
(%oat.). Nesse artigo, sdo detalhados os procedimentos experimentais, incluindo a
preparagdo dos materiais, as condi¢des de congelamento dindmico e as técnicas de
caracterizacdo empregadas para avaliar os scaffolds produzidos. Esse artigo ja foi

publicado na revista Materials Research"?,

O Artigo 2, intitulado “Preparation of Porous Al-Cu-Fe-Cr Quasicrystalline Samples
by Alkaline Leaching for Adsorption and Catalytic Applications” aborda a fabricacao
de amostras porosas a partir do sistema Al-Cu-Fe-Cr, partindo-se um deposito produzido
por conformagao por spray, de composi¢ao quimica AlgsCusFe;Crs (%oat.). Nesse artigo,
sao detalhados os procedimentos experimentais e apresentados os resultados da etapa de
lixiviagdo das amostras com NaOH, e enfatizando o potenciais aplicagcdes das amostras
lixiviadas como materiais adsorventes e catalisadores. O artigo estd em processo de
revisdo por pares. Vale destacar que alteragdes no titulo e no texto do artigo (submetido)

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

Freeze-Casting

5.1. Introducgao

O Freeze-casting ¢ uma técnica promissora que permite fabricar estruturas porosas, com
um determinado controle sobre o tamanho e a morfologia dos poros(!4>1°1:192) /A primeira
etapa do processo consiste em congelar controladamente uma suspensao liquida. A
estrutura porosa final ¢ influenciada pelas condi¢des de congelamento!**!*Y. Na etapa
seguinte, o solvente é removido do sistema por sublimagao, ou seja, ele € usado como um
space holder (material de sacrificio)'>>!%). Dessa forma, os poros resultantes s3o uma
réplica dos cristais de solvente produzidos. Por conta disso, os scaffolds produzidos
apresentam poros interconectados!”®. No ultimo passo, é realizado um tratamento
térmico com o intuito de sinterizar as particulas do material de partida. E importante
destacar que a possibilidade de utilizar 4gua como solvente das solu¢des ¢ interessante
por varios motivos. Afinal, ha uma reducao tanto no custo como na complexidade do
processo. Logo, esse método pode reduzir custos de producao quando comparamos com
métodos alternativos, como técnicas de prototipagem répida (por exemplo, impressao
3D)!2¥. Além disso, a 4gua é um solvente ambientalmente amigavel (ndo é nociva ao

meio ambiente).

Embora o freeze-casting tenha sido originalmente proposto para materiais ceramicos, sua
aplicacio foi estendida para materiais metéalicos nas tltimas décadas'*¥. No entanto, o
uso de pos-metalicos no freeze-casting pode apresentar um problema desafiador devido
a sedimentacao do material particulado. Afinal, se as particulas 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 indesejaveis de
porosidade!®, Uma alternativa vidvel para contornar essa situagio consiste em agitar
continuamente a suspensao durante a etapa de congelamento. Essa abordagem ficou
conhecida como dynamic freeze-casting!>. Dessa forma, torna-se possivel produzir
materiais porosos utilizando essa técnica, mesmo quando se trabalha com materiais de

partida densos, como por exemplo, particulas metalicas.
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Desde o seu descobrimento, os quasicristais (QCs) tém sido estudados extensivamente
devido as suas caracteristicas estruturais peculiares e s suas propriedades fisicas®%!%7),
Diferentemente dos cristais comuns, os QCs apresentam estruturas com
quasiperiodicidade translacional. Logo, ao contrario de células unitarias comumente
observadas nos cristais tradicionais, as fases quasicristalinas podem ser icosaédricas,
octogonais, decagonais e dodecagonais!®®. Os QCs sido geralmente formados em
sistemas binarios, ternarios e quaternarios, sendo que as ligas a base de Al as mais
comumente estudadas. Dentre os sistemas que podem apresentar fase quasicristalina, o
mais estudado ¢ o Al-Cu-Fe, devido a sua baixa toxidade, alta disponibilidade dos
elementos quimicos e, consequentemente, o seu baixo custo quando comparado aos

demais sistemas'>!*?. Além disso, a fase icosaédrica encontrada nesse sistema ¢ uma

fase estavel, portanto pode ser obtida por processos convencionais de fabricagido®.

Dentre as propriedades dos QCs, pode-se destacar a sua elevada dureza, o que os torna
adequados para serem usados como ferramentas de corte*”. Os QCs também podem ser
utilizados em outros tipos de sistemas, como revestimentos resistentes ao desgaste e
dispositivos termoelétricos, devido as suas promissoras propriedades mecanicas, como
baixo coeficiente de fricgdo e condutividade térmica®3%*D. Também podemos citar o
potencial de aplicagdo dos QCs como catalisadores devido a alguns fatores: muitos
sistemas de QCs apresentam elementos cataliticamente ativos (ex: Cu, Pd, etc) em sua
composi¢do quimica, devido a natureza eletronica e baixa energia superficial das fases
quasicristalinas®?. Outras 4dreas que possuem potencial de aplicagdo dos QCs incluem
optica, sensores, armazenamento de energia e isolamento térmico*'*?. E importante
mencionar que as propriedades dos QCs se assemelham mais as propriedades de
compostos intermetidlicos do que suas contrapartes metalicas, tornando-os

particularmente interessantes do ponto de vista pratico!?).

A producdo de amostras porosas apresenta o potencial de melhorar o uso dos QCs em
diversas aplicagdes, como por exemplo em sistemas de absor¢do de luz e isolantes
térmicos. Em especial, materiais porosos apresentam uma maior eficiéncia catalitica
quando comparados com sistemas que ndo apresentam poros. Isso € explicado por conta

do aumento da area superficial. Vale ressaltar que até o presente momento, ndo foi
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possivel encontrar na literatura uma quantidade substancial de estudos que envolvem a
preparacao de QCs com altos valores de porosidade. Embora existam pesquisas focadas
na formacdo de poros em QCs através de processos de lixiviagdo!'''!?), esse estudo
apresenta um carater inovador. O objetivo do estudo ¢ produzir scaffolds, com altos
valores de porosidade e cuja fase predominante ¢ quasicristalina, via dynamic freeze-
casting. A produgao desses materiais possibilita um avango no conhecimento do campo

e abre oportunidades para aplicagdes 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, hd uma descri¢do detalhada de cada uma das etapas.

Caracterizagdo Dynamic freeze-casting

Congelamento

0 000 oagem sob agltagao
K
CX) / + Iloflllzagao
do solvente

+ agua
+ ligante
+ dispersante

ag &

Tratamento térmico
em atmosfera
controlada

Caracteriza¢do quimica
e estrutural

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

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.1. Material particulado

Po6 quasicristalino Alsz,sCuzsFezs (%at.)

O po6 quasicristalino foi produzido por atomizacao a gas, no Laboratério de Fundicdo do

Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos!"4%,
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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 laboratdrio. A liga
foi aquecida a uma temperatura cerca de 100 °C acima da sua temperatura de fusao (1200
°C), homogeneizada sob agitag¢do e entdo atomizada utilizando-se nitrogénio com pressao
inicial de 10 bar e um bocal de atomizagao de 4 mm. A composi¢ao quimica da liga (%at.)

¢ exibida na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Composi¢ao quimica da liga Al-Cu-Fe utilizada nesse estudo.

Elemento Al Cu Fe

Y%at 62,5 25,0 12,5

Fonte: elaborado pelo autor.

O p6 atomizado foi subsequentemente peneirado para separar o tamanho de particula na
faixa entre 106 e 180 um. Esse material foi caracterizado por DRX, MEV, EDS e
picnometria de gas hélio. O difratometro utilizado foi o equipamento Philips-PANalytical
PW 1710, com o uso de radiagdo Cu-Ko (A= 1,54 A) e passo de 0,02 °.s”!. Para as andlises
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 microscopio Jeol ISM-6360,
utilizando uma tensdo de aceleracdo de 15 kV. Nesse equipamento estd acoplado um
espectrometro 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 p6 quasicristalino, esse material foi moido
manualmente utilizando-se um almofariz de agar. Cada 3 g de material foram moidos por
5 minutos. O material moido foi caracterizado por MEV e EDS nas mesmas condi¢des
mencionadas anteriormente. Além disso, esse p6 foi caracterizado por granulometria a
laser, em equipamento Cilas1064, utilizando dgua como meio liquido e TRITONX100

como dispersante.
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Po6 de Al comercialmente puro

Aluminio em p6 puro (pureza maior que 99%) foi utilizado no trabalho com o intuito de
realizar a etapa de sinterizagdo no dynamic freeze-casting na presenga de uma fase
liquida. A densidade do aluminio puro é aproximadamente 2,7 g/cm?® e a temperatura de
fusdo do aluminio puro ¢ cerca de 660 °C. O p6 de Al foi caracterizado por DRX, MEV
e granulometria a laser nos mesmos equipamentos e¢ condi¢des 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 suspensoes foram vertidas foi composto de 3 regides: uma central
feita de ABS que ¢ vazada e duas extremidades que funcionam como tampas (uma das
bases ¢ de ABS e a outra consiste em uma chapa de aluminio). Dessa maneira, uma das
extremidades ¢ formada por um material condutor e a outra extremidade e a regido central
sdo formadas por um material isolante. Na Figura 5.2 € possivel observar o dispositivo
produzido, onde em (a) tem-se a vista lateral e em (b) os moldes de ABS e a base de
aluminio. O porta amostra foi acoplado a uma pequeno motor de rotacdo nominal 26 rpm
(rotacdes 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 apos a impressao dos moldes de ABS, essas pecas foram submetidas a

uma atmosfera de acetona por 1 hora, com o intuito de suavizar a rugosidade da superficie.
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Moldes de ABS Base de Al Si

AT

@ . @

Figura 5.2: Porta amostra utilizado para o dynamic freeze-casting. Em (a) ¢é possivel
visualizar a vista lateral do dispositivo (porta amostras + motor) e em (b) os moldes de
ABS e a base de aluminio.

Fonte: elaborado pelo autor.

As regides vazadas indicadas pelos nimeros de 1 a 4, na Figura 4.2.b atuaram como
moldes cilindricos (13,8 mm de didmetro x 30 mm de comprimento) na etapa de
congelamento do dynamic freeze-casting. Na Figura 5.3 ¢é possivel visualizar o
dispositivo dentro de um freezer convencional. O motor foi introduzido dentro de um
recipiente isolante fechado de maneira a protegé-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.

Preparacio da suspensdo

As particulas da liga Ale2,sCuzsFeizs que passaram pelo processo de moagem foram
misturadas sob agitacdo constante durante 30 minutos com o p6 de Al, 4gua deionizada
Milli-Q, élcool polivinilico (PVA - Aldrich / Mm = 89,000 — 98,000 g.mol™ / 99%
hidrolizado) e acido citrico (Aldrich / > 99,5%). A carga de p6 metalico total (QC + Al)
selecionada foi de 30% do volume total da suspensdo, enquanto as concentracdes de PVA
e 4cido citrico foram mantidas a, respectivamente, 5% e 1% (% em peso) do teor em
relacdo a carga sdlida. O 4cido citrico atuou como dispersante e 0 PVA como ligante. A
quantidade de Al adicionada a suspensdo representou 15% em volume da carga sélida
metalica (4,5% do volume total). Como sera discutido posteriormente, o Al desempenhou
um papel fundamental na sinterizagdo assistida por fase liquida durante a etapa de

tratamento térmico.
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Congelamento da suspensdo

A suspensao foi vertida nos moldes cilindricos de 13,8 mm de didmetro ¢ 30 mm de
comprimento (regides 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 suspensdo. Vale ressaltar que antes da suspensao
ser vertida, as paredes internas do molde foram recobertas com vaselina comercial com o
intuito de facilitar a remocao das amostras ap6s o congelamento da solugdo. O dispositivo
foi transferido para um freezer convencional, onde permaneceu por 24 horas sob agitacao

constante em uma temperatura de -15°C.

Sublimacdo do solvente

As amostras congeladas foram removidas com o auxilio de um macho. Em seguida, elas
foram liofilizadas durante 24 horas a -50 °C e 2,7x10™* 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). Apods esse periodo de
tempo, o forno foi desligado e resfriado naturalmente durante 12 horas. Posteriormente,

o forno foi aberto e os scaffolds removidos.

5.2.3. Caracterizacao quimica e estrutural dos scaffolds

Os scaffolds produzidos foram caracterizados quimicamente por DRX, MEV e EDS,
utilizando os mesmos equipamentos e condi¢cdes mencionados na secdo 5.2.1. Para
caracterizar estruturalmente os scaffolds, foi utilizada a técnica de microtomografia de
raios X (Micro-CT). E importante mencionar que ensaios de MEV também serviram para

avaliar visualmente a efetividade da sinteriza¢do das particulas no tratamento térmico e a
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morfologia dos poros nos scaffolds. As analises de Micro-CT foram realizadas em um
sistema Bruker SkyScan 1174 a uma tensdo de raios X de 50 kV, corrente de 800 pA e
tempo de exposi¢ao de 5000 ms, utilizando um filtro de 1 mm de aluminio. O tamanho
do pixel usado nos testes foi de 20.224 pum, com um passo de rotagdo de 0.7° e
rotacionando em 360° as amostras. As imagens tridimensionais foram reconstruidas
utilizando o software NRecon utilizando os seguintes parametros:

o  Smoothing = 2;

e Ring artifact correction = 5;

e Beam hardening correction = 30%,

o Minimum for CS to image conversion = 0.035;

o  Maximum for CS to image conversion = 0.250.

Para avaliar o tamanho médio dos poros ¢ a distribuicdo de porosidade das analises de
Micro-CT, utilizou-se o programa CT Analyser (versdo 1.1.18). Os limites inferior e
superior da escala de cinza selecionados foram, respectivamente, 95 ¢ 255. E importante
mencionar que centenas de fatias foram levadas em conta nestes calculos. Logo, essa
amostragem garantiu uma avaliacao abrangente e permitiu para um calculo representativo

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

5.3. Resultados e discussao

5.3.1. Material particulado

A composi¢io quimica da liga (%eat.) € Ale2,sCuasFei2,s. De acordo com os resultados de
picnometria por gés hélio, apresenta densidade de 4,79 = 0,01 g/cm>. A Figura 5.4 abaixo
exibe micrografias de MEV do grupo de particulas passante em uma peneira de 180 pum
e retida em uma peneira de 106 um. J& a Figura 5.5 exibe as micrografias (MEV) do p6
quasicristalino que passou pelo processo de moagem. Por tltimo, pode-se observar na
Figura 5.6 uma micrografia do p6d de aluminio comercialmente puro. As barras de escala
de cada uma das micrografias se encontram no canto inferior direito de cada uma das
imagens. E possivel observar que comparando as figuras 5.4.a ¢ 5.5.a que as particulas

quasicristalinas diminuiram de tamanho apds a etapa de moagem manual, conforme
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esperado. Além disso, conforme exibido nas figuras 5.5 e 5.6, as particulas de Al
apresentam superficies lisas, enquanto o pd quasicristalino apresenta superficie irregular.

Isso pode ser atribuido a etapa de moagem o QC sofreu apds a atomizagao.

Figura 5.4: Particulas quasicritalinas passantes em uma peneira de 180 pm e retidas em
uma peneira de 106 pm. As barras de escala das imagens a, b, ¢ € d representam,
respectivamente, 2 mm, 300 pm, 100 pm e 10 pm.

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 5.7 € possivel observar os dados de granulometria a laser das particulas QCs
que passaram pelo processo de moagem e do p6 de Al comercialmente puro. Os tamanhos
médios das particulas sdo 69,0 e 79,9 um, respectivamente. A Tabela 5.2 apresenta um
resumo dos resultados de granulometria, em que @, representa o didmetro médio das
particulas, dio, dso € doo 0 diametro a 10, 50 e 90%, respectivamente. De acordo com esses
dados, € possivel identificar que esses dois grupos de particulas apresentam tamanho de
particulas similares. E importante mencionar que nio foi possivel analisar o tamanho do
QC passante em uma peneira de 180 um e retido em uma peneira de 106 um, pois estava

acima do limite superior do equipamento Cilas.
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@

Figura 5.5: Particulas quasicristalinas que passaram pelo processo de moagem. Na
imagem d, 1 e 2 sdo referentes aos locais de medidas de EDS realizadas para quantificar
a composicdo da fase quasicristalina enquanto 3 e 4 sdos os locais de medidas de
composicdo da fase 1. As barras de escala das imagens a, b, ¢ e d representam,
respectivamente, 2 mm, 300 pm, 100 pm e 10 pm.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 5.6: P6 de aluminio comercialmente puro. A barra de escala representa 300 um.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 5.7: Valores cumulativos dos tamanhos das particulas de quasicristalinas
submetidas & moagem manual (QC moido, em preto) e do pd de aluminio (Al, em azul).

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.2: Valores de diametro médio (®m), € a 10 (d10), 50 (dso) € 90 (doo) % do
material quasicristalino que passou pelo processo de moagem manual (QC moido) e do

p6 de aluminio (Al).

Material particulado ®m (pm) dio (pm) dso (um) doo (pm)
QC moido 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 € possivel observar os padroes de difragdo de raio-X do p6 de Al e do QC
passante em uma peneira de 180 um e retido em uma peneira de 106 pm. A Unica fase
detectada no p6é de Al foi a fase a-Al. J4 no p6 quasicristalino foram detectadas duas
fases: 0 QC icosaédrico (i-QC) e uma solugado solida de Al-Cu (1-AlCu(Fe)). Isso esta de
acordo com os resultados obtidos de MEV observados nas figuras 5.4.d e 5.5.d. Afinal,

ha duas fases visiveis, uma mais clara (1) e outra mais escura (i). A
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Tabela 5.3 traz as composi¢cdes médias obtidas para as duas fases obtidas por EDS. Nas

figuras 5.4.d e 5.5.d € possivel observar as regides das amostras de onde realizou-se as

analises de EDS.
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Figura 5.8: DRX do p6 quasicristalino (em preto) e do aluminio (em azul).

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.3: analises de EDS das fases mostradas nas figuras 5.4 ¢ 5.5.

Fase Al Cu Fe
1-QC 67,0+0,7 18,1+1,1 14,9 +£0,9
1-AlCu(Fe) 57,5+2,9 31,8 +2,6 10,7 +2,7

Fonte: elaborado pelo autor.

O material quasicristalino moido e o p6 de Al foram utilizados como material de partida
no dynamic-freeze-casting. O objetivo de inserir o po de Al foi para que a sinterizagao
ocorresse na presenca de uma fase liquida. Afinal, uma maior quantidade de liquido

durante a etapa de sinterizag@o colabora para a otimiza¢do do processo. Porém, segundo
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German®?Y, “uma quantidade excessiva de liguido pode causar distor¢ées, portanto é
comum menos de 15% em volume de liquido para que o corpo mantenha o formato
durante a sinterizag¢do.” Assim, a quantidade de Al adicionada a solugdo representou
15% em volume da carga so6lida metalica. Em relacdo a sele¢do da temperatura do
tratamento térmico de 800 °C, isso pode ser justificado por dois motivos: essa temperatura
¢ superior a temperatura de fusdo do aluminio puro (660 °C); e ¢ inferior a Tiiquiaus da liga
Alg25CuzsFeins, que possui um valor aproximado de 828°CU!D. Dessa maneira, a etapa
de sinterizacdo foi realizada na presenca de uma fase liquida e em uma faixa de

temperatura em que a fase icosaédrica ¢ estavel.

5.3.2. Scaffolds

As amostras preparadas (scaffolds) tem, aproximadamente, 3 cm de altura e 1 cm de
diametro. Na Figura 5.9.a é possivel observar uma fotografia digital de duas amostras
preparadas. J4 nas Figuras 5.9.b e 5.9.c ¢ possivel visualizar, respectivamente, a vista
frontal e panoramica, de um modelo de micro-CT obtido para um dos scaffolds. No canto
inferior das imagens (a) e (b) € possivel 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 sdo, respectivamente, 62,4 + 3,0% e 67,3 + 2,8 um. A Figura 5.10 mostra a
distribuicdo 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

panoramicade um modelo de micro-CT obtido. As barras de escala das imagens (a) e (b)
representam, respectivamente, 3 ¢ 1 cm.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 5.10: Distribui¢do da porosidade dos scaffolds produzidos avaliadas por Micro-
CT.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Testes preliminares foram realizados em condigdes similares, porém sem a presenca do
p6 de Al. Os scaffolds produzidos eram extremamente frageis, colapsando durante o
manuseio. Isso sugere que a liga Als,sCuzsFei2s (%oat) apresenta baixa sinterabilidade. A
adi¢ao de Al como material de partida na preparagao da solucao possibilitou o manuseio
dos scaffolds. Ou seja, a sinterizagdo assistida por fase liquida melhorou a eficiéncia 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 sao porosas. Também
¢ possivel observar na Figura 5.11.a) uma orientagdo radial dos poros (setas em azul),
indicando que os cristais de gelo (frente de congelamento) foram capazes de empurrar as
particulas metélicas sem aprisiona-las. O engulfment de particulas metalicas ¢ comumente
observado quando e etapa de congelamento do freeze-casting ¢ realizada em altas taxas
de congelamento e quando as particulas sdo grandes (da ordem de micrometros). Quando
as particulas sdo “engolidas” pela frente de solidifica¢do, isso inibe o alinhamento dos
poros!*292) Como as suspensdes preparadas foram mantidas a -15 °C durante o
congelamento, isso permitiu uma taxa de congelamento lenta da d4gua o que favoreceu o
crescimento de cristais de gelo. Estd bem estabelecido que a nucleagdo ¢ favorecida em
relagdo ao crescimento para pequenas taxas de congelamento®®®. Durante a liofilizaco,

os cristais de gelo foram removidos.

Como a etapa de congelamento da suspensdo foi realizada sob agitagdo constante
(dynamic freeze-casting), isso inibiu a sedimentacao das particulas. Isso contribuiu para
a formagao de uma estrutura de poros homogénea, o que pode ser observado na Figura
5.11. Essa abordagem tem sido empregada na preparacao de scaffolds de Ti na area de
engenharia de tecidos 6sseos(154). E importante mencionar que testes preliminares
utilizando a rota convencional de freeze-casting indicaram que as particulas metalicas
sedimentaram durante a etapa de congelamento. Dessa forma, a agitagdao constante foi um

processo necessario.
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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 € possivel observar em maiores detalhes a regido destacada em vermelho
na Figura 5.11.b. A Tabela 5.4 mostra a composicdo quimica obtida por EDS ¢ as
respectivas fases observadas nas regides destacadas da Figura 5.12.a. A Figura 5.12.b
mostra em maiores detalhes a regido dos pontos 3 e 4, enquanto Figura 5.12.c mostra a
regido dos pontos 5 € 6. A Figura 5./3 mostra um padrdo de difracdo tipico dos scaffolds
produzidos. As principais fases detectadas por DRX e EDS foram a fase icosaédrica (i),
o-Al;CurFe, 1-AlCu(Fe), a-Al e 0-Al,Cu. Essa diversidade de fases encontradas mostra
que os pos de aluminio e quasicristalino reagiram durante a etapa de sinterizacdo. Um
exemplo disso ¢ a presenga de ®, que no diagrama de fases ternario Al-Cu-Fe a 700 °C,
é uma fase que se encontra entre i e a®). A alta concentragdo de Cu encontrada na regido

5 pode ser atribuida a presenca da fase 6.
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(©)
Figura 5.12: (a), (b) e (c) Micrografias em maiores detalhes da regido destacada em
vermelho da Figura 5.11.b. As barras de escala representam, respectivamente, 300, 50 e
100 um.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 5.4: Composicao quimica e fases cristalinas observadas nas regioes destacadas

da Figura 5.12.a.

Elemento (%at)

Regido Fase N Cu o
1 o 99,1 0,6 0,3
2 1 64,5 233 12,2
3 o 97,9 1,9 0,2
4 ® 73,2 20,6 6,2
5 0 67,5 32,0 0,5
6 T 52,0 47,2 0,8

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 5.13: Padrao de difracdo tipico 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 obtencdo de scaffolds porosos com

poros abertos e interconectados. A configuracdo adaptada, com controle da direcao de

congelamento e geometria dos moldes, permitiu a solidificagdo direcionada da suspensao,
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promovendo a formagdo de canais alinhados e conectados. Além disso, evitou a
sedimentacao das particulas durante a solidificagdo da suspensdo, o que ¢ um desafio
comum em sistemas com particulas densas e/ou volumosas. Esse resultado evidencia que,
além da formulacao do material, a concepgao e execucdo do sistema experimental foram
determinantes para a eficacia do processo. A simplicidade e eficiéncia da montagem
demonstram sua viabilidade para a produgdo controlada de scaffolds, com potencial de

aplicacdo em diversas areas tecnoldgicas.

A preparacdo de scaffolds com presencga de fase quasicristalina, a partir do p6 QC, abre
novas possibilidades para utilizar esses materiais em uma variedade de aplica¢des. Dentre
as aplicagdes, podemos citar: catdlise, Optica, armazenamento de gis (energia),
membranas, detecgdo e isolamento térmico. A rota de fabricacdo proposta no presente
trabalho mostrou que ¢ possivel preparar amostras com porosidade superior a 60% e com
poros homogéneos. Essa porosidade pode ser controlada ajustando-se alguns parametros
do dynamic freeze-casting, como a preparacdo da suspensdo (ex: fracdo volumétrica da
carga solida metalica, solvente utilizado) e as condi¢cdes de congelamento (taxa de
congelamento). Outra vantagem que podemos citar da rota escolhida foi o uso de produtos

de baixa toxidade e ambientalmente amigéaveis, como agua, acido citrico e PVA.

Essa estratégia pode trazer varios beneficios, incluindo na satde e na seguranca. Afinal,
a utilizagdo de produtos de baixa toxicidade reduz o risco dos trabalhadores de serem
expostos a produtos quimicos nocivos. Além disso, como muitos reagentes podem ser
prejudiciais ao ambiente, isso pode causar problemas ao meio ambiente, causando
poluicdo e perturbando ecossistemas. Vale também ressaltar a vantagem relacionada ao
custo do processo, pois a agua ¢ um reagente extremamente mais barato do que outros
produtos quimicos utilizados. Dessa forma, as amostras obtidas no estudo usaram

métodos sustentaveis.
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5.4. Conclusoes

Neste trabalho relatou-se pela primeira vez o uso da rota de produgdo dynamic freeze-
casting para preparar scaffolds quasicristalinos, o que refor¢a o carater inovador do
trabalho. P6 de Al foi utilizado para promover sinterizagdo assistida por fase liquida,
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 um. Observou-se que 0s
pos de QC e Al reagiram durante a etapa de sinterizagdo, resultando em diferentes fases,
incluindo a fase icosaédrica i-QC, 1-AlCu(Fe), o-Al;CuzFe, 0-Al,Cu e a-Al. As amostras
preparadas apresentaram estruturas porosas homogéneas, devido a agitagdo constante da
suspensdo durante a etapa de congelamento, o que evitou a sedimentagdo das particulas
metdalicas. Esses materiais, que podem ser manuseados sem se desintegrar, podem ser
usados em aplicagdes e de interesse tecnoldgico, como por exemplo como materiais para
barreira térmica, dado sua baixa condutividade térmica, aliada a sua elevada porosidade.
Entretanto, para serem utilizados como catalisadores, uma etapa de lixiviagao ¢
necessaria. Como o p6 QC Ale,sCuzsFer2s (%at) apresentou baixa sinterabilidade, foi
necessario utilizar o p6 de Al para preparar a suspensao inicial. Como a lixiviagdo ataca
preferencialmente as regides ricas em Al, um processo de lixiviagdo possivelmente vai
desintegrar o scaffold produzido, tornando agora um material particulado e ndo mais
solido. Com isso, surgiu a motivacao para a segunda etapa desta Tese de Doutorado, onde
buscou-se obter uma liga quasicristalina s6lida com uma microestrutura composta por o-
Al e QC. Com isso, a ideia foi que, mesmo que aplicando um processo de lixiviag¢do, o
material continuaria como um so6lido e poderia ainda assim ser usado para aplicacdes

envolvendo catalise.
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6. Preparation of Porous Al-Cu-Fe-Cr Quasicrystalline Samples by Alkaline
Leaching for Adsorption and Catalytic Applications

6.1. Introducao

Os quasicristais (QCs) sdao uma classe de materiais que apresentam estruturas com
quasiperidiocidade translacional . Desde a sua descoberta por Daniel Shechtman!®), os
QCs ainda despertam grande interesse na comunidade cientifica devido as suas
caracteristicas estruturais e propriedades fisicas unicas. Nas ultimas quatro décadas,
varios sistemas metalicos foram descobertos formando fases quasicristalinas,
principalmente em ligas bindrias, ternarias e quaterndrias a base de aluminio. As fases
quasicristalinas podem ser divididas em dois grupos: fases metaestaveis e estaveis’.
Estas ultimas podem ser obtidas por processos convencionais de fusdo e solidificagdo,
pois pertencem a diagramas de fases de equilibrio. No entanto, a fragilidade intrinseca
dos QCs limita significativamente sua ampla aplicagdo em componentes mecanicos®-®).
Apesar dessa limitagdo, certas propriedades dos QCs, como seus altos valores de
Dureza®?, os tornam atraentes para diversas aplicagdes. Por exemplo: os QCs podem ser
usadas como agentes de refor¢co quando incorporadas em uma matriz metalica,

melhorando o desempenho dos materiais em varios contextos de engenharia7-3840),

Outro grande potencial de aplicagdo dos QCs € em sistemas cataliticos. Isso se pode ser
justificado por diversas razdes, sendo a principal delas a frequente presenca de elementos
cataliticos ativos como Pd, Cu, Ni e Fe na composicdo quimica de fases
quasicristalinas®”. Além disso, sua estrutura aperiédica, porém ordenada, fornece uma
alta densidade de sitios ativos com propriedades eletronicas e geométricas distintas que
podem aumentar a adsorcdo, ativagdo e dessor¢do de reagentes®*. Os QCs também
exibem estabilidade estrutural em altas temperaturas e em ambientes corrosivos,
tornando-os adequados para processos severos, como aplicagdes de hidrogenacdo e
células a combustivel®2>48:49205)  por ltimo, a sua fragilidade inerente favorece a
produgio de particulas finas por moagem e fresagem®. A maior parte dos estudos que
avalia a utilizacdo dos QCs como catalisadores se concentrou na reforma a vapor de

metanol®44525%) Entretanto, a utilizagdo dos QCs em sistema cataliticos niio esta restrita
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A 4rea energética. Mishra e colaboradores!!?, por exemplo, investigaram a redugdo do
azul de metileno, um corante organico, utilizando a fase icosaédrica encontrada no
sistema Al-Cu-Fe. E importante mencionar que uma etapa prévia de lixiviagdo alcalina ¢
necessaria para que os QCs sejam eficazes em aplicagdes cataliticas. Esse processo
remove seletivamente o aluminio do material, eliminando a camada de o6xido na
superficie do QC e criando uma estrutura nanoporosa na superficie®%12:50.3360.61) Embora
a aplicagdo de estruturas porosas derivadas de QCs em areas como a produgdo de
hidrogénio e a degradacdo do azul de metileno tenha sido explorada em estudos
limitados®%>, persiste uma lacuna significativa na pesquisa de materiais porosos
multifuncionais de QCs que atuem simultaneamente como adsorventes e catalisadores no
tratamento de poluentes organicos, incluindo corantes azo. Além disso, as condi¢des de
lixiviagdo e seu impacto na estrutura, carga superficial e desempenho ndo foram

sistematicamente otimizados.

Um trabalho recente de Wolf e colaboradores® introduziu uma liga rica em Al-Cu-Fe-
Cr contendo CQs decagonais estaveis e a-Al como fases primarias, oferecendo uma
plataforma promissora para o ajuste estrutural e das propriedades cataliticas. Esta liga
esta na regido rica em Al do sistema quaternario Al-Cu-Fe-Cr e pode ser produzida por
processos de solidificagdo lenta (métodos metaliirgicos convencionais). E relevante
mencionar que nao € possivel obter via solidificacdo uma microestrutura constituida pela
fase quasicristalina icosaédrica e a-Al no sistema Al-Cu-Fe. Afinal, no diagrama ternario
a fase w-Al;CuxFe se encontra entre elas no equilibrio termodinamico. Neste contexto, o
presente estudo apresenta um novo processo de lixiviagdo alcalina em uma etapa que
modifica a porosidade e a reatividade superficial de ligas AlgsCusFes3Crs (% at.). Esse
processo elimina a necessidade de pds-tratamentos em alta temperatura ou da adicao de
nanoparticulas. Nossos resultados mostram que a alteracdo do tempo de lixiviacao altera
a microestrutura, a quimica da superficie e as propriedades eletrostaticas da liga. Essas
propriedades permitem que a liga funcione como um adsorvente e um catalisador para a
remogao e degradacao do Vermelho Congo (VC), um corante azo frequentemente usado
nas industrias téxtil e de tintas'’®. A amostra lixiviada por 30 minutos apresentou
desempenho 6timo devido a uma combinagado sinérgica de fases quasicristalinas retidas,

carga superficial favoravel e uma estrutura porosa. Este estudo integra sistemas de QC
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projetados por fase com aplicagdes de remediacdo ambiental, facilitando o

desenvolvimento de materiais reutilizaveis, gerenciaveis e multifuncionais.

6.2. Materiais e métodos

A Figura 6.1 abaixo mostra um fluxograma que apresenta a metodologia utilizada no

trabalho. Em seguida, ha uma descri¢ao detalhada de cada uma das etapas.

Conformagao por spray
AlgsCugFe,Cr, (at%)

Amostras da
regido central
S F‘ Lixiviagdo
Ny . alcalina
k NaOH 10 mol/L

Tempo de lixiviagdo (h):
1 mm

A/
Adsorgéo g/ \/ \

| Vermelho Congo 100 mg/L Comriments e onda (o)
o

Tempo de lixiviagdo (h): y

+ 05+ 8 : + 05 24

3 e24 MEV Micro-CT s 3 g o

R EDS EELS i
DRX Potencial Zeta ‘

Melhor condigdo de lixiviagdo: 0.5 h

Catalise
NaBH, 0.1 mol/L

Adsorgéao
(5 ciclos)

l Caracterizagoes |

Tempo (h)

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.1: Fluxograma que mostra as etapas da metodologia do trabalho.

Fonte: elaborado pelo autor.

6.2.1. Producio da liga

A liga AlgsCusFesCrs (%oat.) usada nesse estudo foi fabricada por conformacgao por spray
no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos!?”.
Esse método garante uma distribuigdo homogénea da fase quasicristalina e outros
componentes microestruturais?*®. Cerca de 2 kg da liga foram produzidos em uma etapa
unica de fabricacdo através da fusdo de elementos comercialmente puros (pureza maior
que 99%) sob atmosfera de argonio a 1200 °C. Utilizou-se um bocal de 6 mm e um
substrato de acgo foi posicionado a 370 mm do bocal. O substrato de ago permaneceu sob

constante agitacdo. Na Figura 6.2 abaixo € possivel observar o deposito produzido. O
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deposito foi entdo cortado em amostras cubicas medindo aproximadamente 10 mm de
cada lado. Amostras da regido central do depdsito foram usadas neste estudo. A

composi¢do quimica da liga (%at.) ¢ exibida na Tabela 6.1.

Figura 6.2: Deposito obtido por conformacao por spray da liga AlgsCusFesCre.

Fonte: retirado de Wolf e colaboradores!>>.

Tabela 6.1: Composi¢do quimica da liga Al-Cu-Fe-Cr utilizada nesse estudo.

Elemento Al Cu Fe Cr

Y%at 85 6 3 6

Fonte: elaborado pelo autor.
6.2.2. Lixiviacao alcalina
As amostras cubicas foram lixiviadas em uma solucdo aquosa de hidroxido de s6dio a 10

mol/L (NaOH perolado, Synth, pureza maior que 98%) em diferentes periodos de tempo:

0.5,3,5.5,8,24 e 48 horas. Utilizou-se 50 ml de solugdo por grama de material. Durante



73

a lixiviacdo, as amostras foram suspensas com um fio de ndilon enquanto a solugdo era
agitada a temperatura ambiente. Na Figura 6.3 € possivel observar a (a) vista frontal e (b)
vista paronamica do sistema. As amostras foram entdo enxaguadas com agua 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. Adsorcao e catalise

Curva de calibragdo do Vermelho Congo

Uma solugdo estoque de Vermelho Congo (VC) foi preparada com uma concentragdo de
100 mg/L de é4gua deionizada Milli-Q. Aliquotas de 4 ml foram analisadas por
espectroscopia UV-vis. Os detalhes das condigdes da analise se encontram na se¢io 6.2.4.
O VC possui duas bandas de absor¢do na regido do UV-vis: em torno de 343 e 496
nm751877189) " Egsas bandas estio associadas a transigdes do tipo m-m” dos anéis
aromaticos e n-n" dos pares de elétrons da ligagdo azo (-N=N-), respectivamente. Para
montar a curva de calibragdao, mediu-se a absorbancia do comprimento de onda (1) de 496
nm das concentracdes de 10 a 100 mg/L (passo de 10 mg/L) em triplicata. A diluicdo a
partir da solucdo inicial foi realizada adicionando-se dgua deionizada. Nessa faixa de
concentragdes selecionadas, hd uma relagdo linear entre a intensidade de absorg¢ao no pico
mais intenso e a concentracao das solugdes. Dessa maneira, a propor¢do entre a razao de

duas concentragdes € igual a razao entre a intensidade de dois picos de absor¢do. Ou seja

(equagdo 1):



74

[Cal 14

[Co] 1o

onde [C,] e [C4] representam a concentragdo da solugdo inicial ¢ de uma solugdo diluida

Eq.1:

qualquer, respectivamente; I, e I; as intensidades dos picos de absor¢do de uma solugdo
inicial e de uma solucao diluida, respectivamente. Vale mencionar que o limite superior
determinado experimentalmente da concentragdo de VC em uma solu¢do aquosa

detectavel no aparelho utilizado no estudo foi cerca de 150 mg/L.
Adsorgao

Para avaliar o efeito do tempo de lixiviagdo no potencial de adsor¢ao das amostras,
montou-se um sistema similar ao da Figura 6.3, em que as amostras lixiviadas foram
submersas em solugdes de VC. Para isso, avaliaram-se quatro tempos distintos de
lixiviagdo: 0.5, 3, 24 e 48 horas. O tamanho das amostras e as condi¢des de lixiviagdao
foram descritos na se¢do anterior. Apds o ataque quimico, enxague € secagem € a
lavagem, as amostras foram submersas em solugdes de VC com concentragdes de 100
mg/L, mantendo-se uma relagdo de 200 ml de solucdo por grama de material. Retirou-se

aliquotas de 4 ml de cada uma das solucdes nos seguintes tempos: 2, 4, 6, 8 € 24 horas.

A eficiéncia de remoc¢do foi determinada por espectroscopia UV-Vis (Os detalhes das
condig¢des da analise se encontram na se¢do 6.2.4.), de acordo com a lei de Beer-Lambert.
Utilizando a curva de calibra¢do construida, calculou-se a concentracdo de VC nas
aliquotas coletadas. Com base nas concentragdes de VC em diferentes intervalos de
tempo, a eficiéncia de remogao (%) foi determinada utilizando a equagao (2):

[Col — [Ci]
[Col

onde [C;] e [C,] representam a concentragdo de VC em uma aliquota coletada em um

Eq.2: Eficiéncia de remocio (%) = < )xlOO%

determinado periodo .

A eficiéncia de remog¢do estd intimamente relaicona a capacidade de adsor¢do de um

material.
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Reutilizacdo do material como material adsorvente

Com o intuito de avaliar a eficiéncia de remog¢ao do VC em mais de um ciclo, uma amostra
foi lixiviada durante 30 minutos, nas mesmas condigdes descritas nas segoes anteriores.
Esse tempo de lixiviagao foi escolhido por parecer otimizar as propriedades estruturais
da liga de QC utilizada neste estudo, Ap0s a etapa de ataque quimico, enxague em agua
DI e secagem, a amostra foi submersa em uma solucdo VC com concentracao de 100
mg/L, respeitando uma relagao de 200 ml de solucao por grama de material. Aliquotas de
4 ml de cada uma das solugdes 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 adgua DI e secada ao ar a 70 °C por 24 h.

Catalise

Para avaliar o potencial catalitico desses materiais, uma amostra de QC lixiviada por 30
min foi adicionada a uma solugdo aquosa de VC sob as mesmas condigdes acima.
Adicionou-se a solugdo o agente redutor borohidreto de sodio (NaBH4, Aldrich, > 98%)
em excesso na concentracao de 0.1 mol/L. Vale destacar que a concentracdo de VC ¢
1.43x10* mol/L. Aliquotas de 4 ml foram coletadas em varios 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 ligagdes azo realmente foram quebradas, 3 amostras foram analisadas por FTIR: (1) po
de VC; (i1) QC-ads e (iii) QC-cat. A amostra QC-ads foi a solu¢do com VC 100 mg/L que
ficou em constante agitagdo por 24 horas com uma amostra quasicristalina lixiviada por
30 minutos. Essa solu¢ao 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 preparacao da
amostra QC-cat foram similares. Porém, no caso da tltima, o NaBH4 (0.1 mol/L) foi
adicionado a solugdo. Os detalhes das condicOes da analise se encontram na se¢ao 6.2.4

a seguir.
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6.2.4. Caracterizacio quimica e estrutural

Para a analise de DRX, utilizou-se o equipamento Philips-PANalytical PW 1710, com o
uso de radiacio Cu-Ka (A = 1.54 A) e passo de 0.02 °.s"!. Para as andlises de MEV, o
material particulado foi embutido, lixado até grana de 1200 e polido. Os ensaios de MEV,
utilizou-se um microscopio Jeol JSM-6360,com uma tensdo de aceleragao de 15 kV.
Nesse equipamento esta acoplado um espectrometro EDX da marca THERMO NORAN,
modelo Quest, que foi utilizado pera coletar os dados de EDS. As analises de Micro-CT
foram realizadas em um sistema Bruker SkyScan 1174 a uma tensao de raios X de 50 kV,
corrente de 800 pA e tempo de exposi¢cdo de 5000 ms, utilizando um filtro de 1.0 mm de
aluminio. O tamanho do pixel usado nos testes foi de 10.032 um, com uma passo de
rotagdo de 0.7° e rotacionando em 360° as amostras. As amostras usadas nesses testes
tinham aproximadamente 5 mm de espessura para garantir que os fotons de raios X
pudessem penetrar toda a espessura. As imagens tridimencionais foram reconstruidas
utilizando o software NRecon utilizando os seguintes pardmetros:

e  Smoothing = 2;

e Ring artifact correction =7,

e Beam hardening correction = 30%;

o Minimum for CS to image conversion = (0.004;

o Maximum for CS to image conversion =0.4.

Os ensaios de espectroscopia UV-Vis foram conduzidos em um equipamento Shimadzu
UV-2600, com um acessorio de refletdncia difusa. A resolugdo foi de 0,5 cm™ e a
velocidade de varredura slow. A faixa analisada foi de 280 e 800 nm e agua DI Milli-Q
foi usada como referéncia. As analises de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) foram realizados no equipamento marca Bruker, modelo
Alpha 1II, no acessorio de refletincia total atenuada (ATR — Single point) com cristal de
diamante. A faixa analisada foi de 4000 a 400 cm’!, com uma resolucio de 4 cm™' e 128
varreduras. Para as analises de microscopia eletronica de transmissdo, utilizou-se o
equipamento Microscopio Eletronico de Transmissao Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin

com uma tensdo de aceleracdo de 200 kV. Nesse equipamento estd acoplado um sistema

de espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) Gatan Quantum. Também esta
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acoplado um sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) da marca
Oxford Instruments. As amostras analisadas foram coletadas da regido da amostra
quasicristalina lixiviada por 30 minutos em solucao 10 mol/L de NaOH. Posteriormente,
as amostras foram cominuidas (maceracao) e passaram por um processo de dispersdo em
ultrassom durante 20 minutos, em que o alcool isopropilico foi usado como reagente. Por
ultimo, o material foi depositado em um substrado (grade de cobre) para a andlise. A
coleta de dados de EELS foi realizada em uma faixa de 475 a 985 eV, com uma resolugao
de energia de 1,8 eV. Os espectros obtidos foram processados utilizando o software

DigitalMicrograph® .

As medicdes do potencial zeta foram realizadas usando um analisador ZetaPALS
(Brookhaven Instruments Corporation) com o software Zeta Potential Analyzer (versao
5.59). Para a preparacdo da amostra, a regido lixiviada foi removida mecanicamente,
moida e suspensa em agua deionizada. O espalhamento dinamico de luz (DLS) foi usado
para determinar o tamanho médio das particulas usando o ZetaPALS Particle Sizing
Software ver. 5.23. Imagens de micro-CT de alta resolu¢do foram realizadas em amostras
como fundidas, bem como em amostras lixiviadas por 30 min e 48 h, para avaliar a
evolugdo dos poros. Espécimes retangulares medindo 10 mm de altura e
aproximadamente 2,5 mm por 2,5 mm de se¢@o transversal foram escaneados usando um
scanner ZEISS Xradia Context microCT operado a 140 kV e 150 pA, com um passo de
rotacdo de 0,225 °, um tempo de exposi¢ao de 0,6 ms e uma resolucao de voxel de 3,14
um. A reconstru¢do da imagem foi realizada usando o sistema de controle Reconstrctor
16.1, e a quantificagao da porosidade foi conduzida com o software Avizo Thermo Fisher

2023.

6.3. Resultados e discussao

6.3.1. Liga as cast

A composi¢ao quimica da liga (%at.) € AlgsCusFe3Crs. Na Figura 6.4 € possivel observar

as micrografias (MEV) do deposito obtido. As barras de escala representam (a) 200 um e

(b) 50 um. Essas imagens revelam trés caracteristicas microestruturais distintas: (i)
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particulas equiaxiais ou em forma de bastdo correspondentes a fase quasicristalina
decagonal (d-QC), (ii) uma matriz cinza escura, identificada como a solugao solida a-Al
(rica em aluminio), e (iii) regides brancas brilhantes atribuidas a fases intermetalicas,
principalmente 6-Al>Cu e ®-Al;CuxFe. Essas identificagdes de fase sdo consistentes com
os resultados da espectroscopia de energia dispersiva (EDS), conforme podemos observar
na Tabela 6.2, que mostra a composi¢ao quimica e as respectivas fases cristalinas
observadas dos pontos numerados de 1 a 4 da Figura 6.4.b. E importante mencionar que
o ponto 3 nao pode ser atribuido a uma fase especifica, mas a uma mistura de fases.
Inferiu-se que os dados captados da regido sdo da fase d e de fases enriquecidas em Cu (0
e o). Esses resultados também sdo corroborados pelo padrao de difragdo tipico da liga,
conforme observado na Figura 6.5, e com as caracterizagdes detalhadas desse sistema de
liga relatadas por Wolf et al.!?>. Este estudo fornece informagdes estruturais abrangentes,
incluindo dados de difragdo 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 conformagdo por spray produz uma microestrutura
multifasica refinada, com fases quasicristalinas e intermetalicas bem dispersas,
incorporadas em uma matriz de aluminio. Essa matriz serve como precursora do material

poroso produzido por lixiviagdo alcalina no presente estudo.

SRR o s 4.3 o
R RO

.“.-‘
PN

Figura 6.4: Micrografias obtidas do deposito obtido por conformacgdo por spray da liga
AlgsCusFesCrs. As barras de escala representam (a) 200 pm e (b) 50 um.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 6.5: Padrdo de difracdo de raios-X do depdsito obtido por conformagao por
spray da liga AlgsCusFesCrs.

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.2: Composi¢do quimica e fases cristalinas observadas nas regides destacadas

da Figura 6.4.b.
Elemento (%at)
Regiao Fase
Al Cu Fe Cr
1 o 97,4 1,9 0,2 0,50
2 d 79,9 3,7 53 11,1
Mistura de
3 75,4 21,6 1,0 2,0
fases
4 d 79,9 2,3 4,4 13,4

Fonte: elaborado pelo autor.
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6.3.2. Lixiviacao alcalina

Ap0s o corte do deposito, as superficies das amostras ficaram planas e lisas. Apos a etapa
de ataque quimico alcalino, observou-se mudancas significativas na morfologia da
superficie: as amostras atacadas apresentaram um aumento em sua rugosidade e uma
coloragdo mais escura. Com o intuito de investigar melhor essas alteragdes, 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 quimicos pesados diminuem
consideravelmente a transmissdo dos raios-X através da amostra. Essas mudancas
morfolédgicas sdo atribuidas a lixiviagdo seletiva de Al da liga a base de QC durante o
tratamento alcalino, o que provavelmente cria vazios em microescala na liga, aumentando
assim a 4rea superficial geral®>. Esses resultados destacam a reatividade das ligas de QC
sob condig¢des alcalinas e podem ter implicagdes para aplicagdes onde as propriedades da

superficie, como a atividade catalitica, sdo criticas.

5 mm

Figura 6.6: Imagem de Micro-CT de uma amostra lixiviada em uma solu¢ao 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 secundérios e elétrons
retroespalhados, respectivamente) de amostras expostas a lixiviagdo por diferentes
periodos. As barras de escala no canto inferior direito de cada uma das imagens
representam 200 um. Na Tabela 6.3 é possivel observar a média de profundidade do
ataque quimico em fung¢do do tempo de lixiviagdo para as amostras. Os resultados revelam
uma clara correlagdo entre a duracao da lixiviagdo e a extensao da alteragao da superficie,
com exposicdes mais longas levando a um ataque quimico progressivamente mais
profundo. Essa tendéncia sugere um processo de dissolucdo dependente do tempo,
consistente com a natureza progressiva das reacdes quimicas em ambientes alcalinos.
Conforme mostrado na Figura 6.7, a regido lixiviada apresenta uma estrutura distinta de
duas camadas: "Regido 1", uma area mais escura proxima a superficie, e "Regido 2", uma
zona mais clara entre a "Regido 1" e a matriz ndo afetada. Ambas as regides estdo
marcadas na imagem. Na Figura 6.9 ¢ possivel observar em maiores detalhes a diferenca
entre essas duas regides em uma das amostras. Esta ¢ uma imagem de MEV de elétrons

secundarios da amostra lixiviada por 48 horas, onde a barra de escala representa 500 pm.

Figura 6.7: Imagens de MEV — elétrons secundarios - das amostras lixiviadas por (a) 0.5, (b) 3,
(c) 5.5, (d) 8, () 24 ¢ (f) 48 horas. As barras de escala representam 200 pm.

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 um.

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.3: Profundidade do ataque quimico em fung¢ao do tempo de lixiviagao.

Profundidade do ataque quimico

Tempo de lixiviacao (h)

(m)

0.5 37.8+9.1
3 111.4+ 8.8
55 153.1+10.2
8 155.1 £ 11.0
24 2523 +15.3
48 376.4 +40.0

Fonte: elaborado pelo autor.
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Regido 1

Figura 6.9: Imagem de MEV — elétrons secundarios - de uma amostra lixiviada por 48
horas. A barra de escala representa 500 pm.

Fonte: elaborado pelo autor.

Para investigar melhor as diferencas quimicas entre essas regides, foram realizadas
medi¢des de EDS. As composi¢des quimicas (%at.) da "Regido 1" e da "Regido 2" sdo
mostradas na Figura 6.10, e suas composi¢des quimicas médias estao resumidas na Tabela
6.4. Esses resultados representam as composi¢des médias em varias amostras lixiviadas
por 3 h ou mais; para a amostra lixiviada por 0,5 hora, apenas a Regido 1 estava presente
e foi analisada. Essa identificagdo foi baseada em duas observagdes principais: (i) a
auséncia de um contraste tonal ou composicional distinto, que distingue duas regides
distintas em amostras com tempos de lixiviacdo mais longos, e (ii) a grande similaridade
de sua composi¢ao elementar com a da regido 1 nas demais amostras. Vale mencionar
que, em todas as amostras, os resultados de EDS na regido da matriz ficaram préximos

da composi¢ao nominal da liga.



84

= —a— A|
a Regiao 1
(@ g =
—a&—Fe
—v—Cr
——0
®
N ;
S O . . . : . : . , . :
RS 0 10 20 30 40 50
E
= )
o (b) Regido 2
= 50-_
5 W1 oty i
i ]
309 O&—9 o —
20_ A A A
| kA A — A
10_ %
] —— W
0 . , , : . y . , . ,
0 10 20 30 40 50

Tempo de lixiviagao (h)
Figura 6.10: Composicao quimica (%at.) da (a) regiao 1 e (b) regido 2 das amostras
atacadas por diferentes periodos.

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.4: Composicao quimica média (%at) das regides 1 e 2 das amostras lixiviadas
em diferentes periodos.
Elemento quimico (%at)
Al Cu Fe Cr Q)
Regidol 79+22 302+18 17.1+1.0 6.6+1.0 383+1.3
Regido2 27.7+£17.1 157+25 85+1.4 124+24 357+13.2

Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados da Figura 6.10 e da Tabela 6.4 indicam um aumento significativo nos teores
de oxigénio nas regides atacadas. Este comportamento pode ser atribuido ao fato da
lixiviagdo ser um processo de oxidagdo que ocorre em duas etapas: (i) quimissor¢des de
oxigénio e (ii) formacdo de uma fina camada de 6xido na superficie®. Em um estudo

realizado por Mishra e colaboradores® em uma liga do sistema Al-Cu-Fe, os autores
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verificaram que a cinética de dissolugdo do Al ¢ relativamente alta em comparagdo com
outros elementos. Ura-Binczyk e colaboradores®®”) também observaram esse fendmeno
em ligas dos sistema Al-Cr-Fe e Al-Cu-Fe-Cr. Yadav e colaboradores®) avaliaram o
efeito da lixiviagdo de NaOH em amostras quasicristalinas do sistema Al-Cu-Fe. Neste
estudo, os autores verificaram que, ap6s a lavagem das superficies lixiviadas com metanol
e agua, a maioria dos precipitados de 6xido de Al foram removidos. Ou seja, os resultados
da Figura 6.10 e da Tabela 6.4 sdo corroborados por resultados relatados anteriormente

na literatura e sdo consistentes com a reducao drastica nos niveis de Al.

Esses resultados sugerem que durante a lixiviag@o alcalina, duas regides quimicamente
distintas se formam: a Regido 1 préxima a superficie e a Regido 2 abaixo dela. Isso ocorre
devido a microestrutura heterogénea da liga e a dissolucdo preferencial do aluminio na
solucdo de hidréxido de sodio. A fase a-Al, rica em aluminio, ¢ significativamente mais
reativa e se dissolve mais facilmente do que as fases quasicristalinas e intermetalicas
circundantes. Isso leva ao desenvolvimento de uma camada externa (Regido 1) altamente
modificada, exibindo porosidade aumentada e contetido elevado de oxigénio devido a
formagdo de 6xidos e hidréxidos de Al, Cu, Fe e Cr. A medida que a lixiviagio progride,
a solucdo alcalina penetra gradualmente mais profundamente, reagindo com zonas ricas
em aluminio no subsolo e formando a Regido 2. Embora a Regido 2 seja afetada pelo
processo de lixiviagdo, ela geralmente retém mais da microestrutura original e exibe
porosidade e niveis de oxidagdo mais baixos do que a Regido 1. Essa clara distingao entre
as duas camadas destaca a natureza limitada a difusdo e dependente da composi¢do do

mecanismo de lixiviagdo alcalina.

Além de induzir mudangas morfologicas, a lixiviagao alcalina afetou significativamente
a porosidade das amostras. Conforme mostrado na Tabela 6.5, a porosidade total
aumentou de 7,2% na condicdo de fundi¢do para 10,9% apo6s 0,5 h de lixiviagdo e para
36,2% apods 48 h. Esse aumento confirma que o processo de lixiviagdo gera vazios ao
dissolver seletivamente fases ricas em aluminio, particularmente perto da superficie.
Como esperado, a analise de micro-CT de alta resolucao revelou que a porosidade da
superficie aumentou com tempos de lixiviagdo mais longos. A amostra lixiviada por 48 h

exibiu porosidade de superficie substancialmente maior do que a amostra lixiviada por
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apenas 0,5 h, devido a exposi¢ao prolongada a solugdo alcalina, que promove dissolugdo
mais profunda do aluminio e a formagao de poros superficiais. Embora poros grandes (até
105 um) tenham sido detectados em todas as amostras, eles eram extremamente raros,
representando menos de 0,1% da populacdo total de poros. Em contraste, mais de 93%
dos poros apresentaram didmetros menores que 20 um. Esses achados demonstram que a
lixiviagdo alcalina ndo apenas aumenta a porosidade geral, mas também modifica a

estrutura interna dos poros de forma dependente do tempo.

Tabela 6.5: Quantificagdo por Micro-CT da porosidade e do tamanho dos poros em

amostras fundida (as cast) e lixiviadas.

Amostra Porosidade total (%) Tamanho médio dos poros (pm)
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.

Andlises adicionais de DRX foram conduzidas nas amostras lixiviadas para investigar a
evolugdo estrutural durante o tratamento alcalino. O padrao de DRX da amostra lixiviada
por 30 min ilustrado em azul na Figura 6.11 mostra que os picos caracteristicos da fase
quasicristalina decagonal sdo visiveis, confirmando a notavel estabilidade dessa fase sob
as condi¢des de lixiviagdo aplicadas. Em contraste, os picos correspondentes a fase a-Al
e as outras fases intermetdlicas que eram proeminentes na amostra fundida foram
significativamente reduzidos ou completamente ausentes apds a lixiviagdo. Essa
descoberta corrobora a conclusdo de que as fases ricas em aluminio se dissolvem mais
rapidamente nos estagios iniciais da lixiviacdo alcalina. Além disso, a formagao de varios
oxidos e hidroxidos dos elementos constituintes (Al, Cu, Fe e Cr) foi indicada pelo
aparecimento de picos mais amplos. O padrdo de DRX da amostra lixiviada por 48 h em
vermelho na mesma figura mostrou a auséncia de todos os picos associados a fase QC
decagonal original ou a quaisquer fases metélicas remanescentes. Em vez disso, foram
detectados apenas picos associados aos o0xidos e hidroxidos de Al, Cu, Fe e Cr. Esse
comportamento demonstra que a exposi¢do prolongada a um ambiente alcalino causa

extensas alteragdes estruturais e a formagdao de uma densa camada de 6xido/hidroxido.



87

Acredita-se que essa densa camada superficial bloqueie os sitios cataliticos e de adsor¢ao

ativos. Isso explica o declinio observado no desempenho ao longo de longos tempos de

lixiviacao, conforme sera discutido na se¢ao 6.3.3.

Intensidade (u.a.)
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Figura 6.11: Padrao de DRX das amostras lixiviadas por 30 min (azul) e 48 h

(vermelho).

Fonte: elaborado pelo autor.

Com o intuito de verificar quais elementos quimicos reagiram com o NaOH durante a

etapa de lixiviagdo, utilizou-se a técnica de EELS. A Figura 6.12 abaixo exibe a regidao

analisada, observada em modo de campo escuro usando uma configuragdo MET, onde a

barra de escala representa 2 pum. Quatro particulas diferentes, removidas da regido

lixiviada de uma amostra atacada por 0.5 hora, foram selecionadas para exame detalhado

usando analise EDS e EELS. As particulas selecionadas estdo indicadas na imagem. Os

resultados de EDS confirmaram a presenga de Al, Fe, Cr e O em todas as particulas

analisadas. Deve-se notar que a amostra foi colocada em uma grade de Cu para andlise

MET; no entanto, os sinais de Cu foram excluidos da analise EDS para evitar interferéncia

e garantir a interpretacdo precisa da composicdo intrinseca da amostra. Em todas as
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particulas, os resultados de EDS indicaram a presenga de Al, Fe, Cr e O. E importante
mencionar que, como o material lixiviado e macerado foi depositado em uma grade de
Cu, os resultados de EDS nao levaram o Cu em consideracao.A Figura 6.13 apresenta os
espectros EELS correspondentes as particulas destacadas na Figura 6.12. Os espectros
revelam comportamento quimico uniforme, exibindo caracteristicas consistentes em
todas as regides analisadas. O pico de perda de energia em 532 eV sugere a presenga de
0% 208210) "indicando a formacgio de espécies de dxido durante o processo de lixiviagio.
Os picos em 575 eV e 584 eV sio atribuidos ao Cr**, confirmando a oxidagio do cromo
ao seu estado trivalente®!%*'D. Da mesma forma, os picos em 708 eV e 721 eV sdo
caracteristicos do Fe**, indicando a oxidacdo do ferro & sua forma trivalente®''2'%. Os

picos em 931 eV e 951 eV reforcam ainda mais a presenca de Cu’/Cu®*, refor¢ando a

e (211,2147216).

oxidacao do cobr

Figura 6.12: Regido do material lixiviado e macerado analisada no microscopio
eletronico de transmissdo (campo escuro). As quatro particulas analisadas por EELS e
EDS estdo indicadas. A barra de escala representa 2 pm.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 6.13: EELS das particulas destacadas na Figura 6.12.

Fonte: elaborado pelo autor.

E importante mencionar que as regides de perda de energia associadas ao Al estdo fora
do da faixa de espectral examinada, impedindo a detec¢do direta de transicoes
relacionadas ao Al neste estudo. No entanto, a presenca de Al nos resultados de EDS,
combinada com a oxidacdo observada de Cu, Fe e Cr, sugere fortemente que todos os
elementos metalicos na liga reagiram com NaOH durante a lixiviacdo. Essa reagdo
provavelmente resultou na dissolucdo do Al e na formagao de espécies oxidadas de Cu,
Fe e Cr, que sdo conhecidas por contribuir para a formagcao de sitios cataliticos ativos!?).
Esses resultados fornecem informagdes relevantes sobre as transformagdes quimicas que
ocorrem durante a lixiviagdo alcalina. A oxidag¢do de Cu, Fe e Cr, juntamente com a
dissolucdo inferida de Al, destaca a interagao complexa entre os constituintes da liga e o
ambiente alcalino. As modificagdes superficiais resultantes, incluindo a formacao de
espécies de oxidoe a exposicao de sitios ativos, sdo provavelmente responsaveis pelas

propriedades cataliticas aprimoradas observadas no material lixiviado, como mostrado na
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secdo 6.3.3. Isso destaca o potencial da lixiviagdo alcalina como um método de

modificador quimico das superficies de ligas de QC.

Além de alterar quimicamente a superficie de ligas QCs, a lixiviagdo ¢ um método
eficiente que cria uma estrutura nanoporosa e expde nanoparticulas metalicas na
superficie do material®®>%9_ No caso do material utilizado no estudo, a etapa de ataque
quimico também cria macroporos no material. Afinal, conforme mencionado
anteriormente, as principais fases presentes na microestrutura do material sao Al-a, o0 QC
decagonal — d e compostos intermetalicos (6 € ®). Dessa maneira, a lixiviagdo remove o
aluminio presente nessas fases. Como o ¢ composto basicamente por aluminio, dentre as
fases atacadas, a € 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 secundarios de uma amostra atacada por 8 horas, onde as barras de escala
representam 200 um. Conforme podemos observar, a regido porosa da superficie ¢
originaria principalmente da fase a (cinza escura) em ambas as imagens. Ou seja, o
“esqueleto” remanescente no local atacado (regides 1 e 2) sdo provenientes dos

compostos intermalicos e do QC.

@) (b)

Figura 6.14: Imagens de MEV (a) BEI e (b) SEI de uma amostra lixiviada por 8 horas.
As barras de escala representam 200 pm.

Fonte: elaborado pelo autor.
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6.3.3. Adsorc¢ao e catalise

Curva de calibracdo

Na Figura 6.15 ¢ possivel observar as médias das analises de UV-vis para cada uma das
concentragdes selecionadas. E possivel observar que o pico em torno de 496 nm é o pico
mais intenso. Além disso, nessa faixa de concentragdes sclecionadas, ha uma relagao
linear entre a intensidade de absor¢do no pico mais intenso e a concentragao das solugoes.
Para o VC utilizado no estudo, a curva que relaciona a absor¢do (y) com a concentragdo
de VC (x) é dada pela equacdo 2 abaixo. O alto valor de R? mostra que a fungdo
matematica descreve adequadamente o fendmeno analisado.

Eq.2: y = 0.02785 x + 0.02281

R? = 0.9995
3,0 -
== 10 mg/L
254 -=-=20 mg/L
30 mg/L
40 mg/L
=9 -.--- 50 mg/L
- ——60 mg/L
@©
5 e —— 70 mg/L
P / 80 mg/L
< 90 mg/L
054 .
b :
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 6.15: Curvas de calibracdo UV-vis do VC para as concentragdes selecionadas,
mostrando a intensidade de absor¢do por comprimento de onda.
Fonte: elaborado pelo autor.

Adsorgao

A Figura 6.16 mostra os espectros de UV-Vis obtidos em diferentes intervalos de tempo

de contato com a solucao de VC, para uma amostra QC lixiviada por 30 minutos em
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NaOH. Conforme podemos observar, as bandas de absorc¢ao centradas em torno de 343 e
496 nm reduzem significativamente apds a interagao com a amostra lixiviada. Além disso,
ha pequenos deslocamentos dos picos para valores um pouco inferiores (cerca de 2 nm).
Kamal e colaboradores!” relataram um comportamento semelhante em um estudo de
degradacgdo de VC, atribuindo esse deslocamento a adsor¢cdo de VC em nanoparticulas de
cobre incorporadas em uma matriz de quitosana. Os resultados para a amostra lixiviada
por 30 min sdo consistentes com os das outras amostras lixiviadas por periodos mais
longos. A principal diferenga € que a amostra lixiviada por 30 minutos apresentou maior

eficiéncia de remocao, ou seja, uma maior capacidade de adsor¢ao.

496 nm

Absorgéo (u.a.)

T

T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.16: Espectros UV-Vis de aliquotas retiradas em diferentes intervalos de tempo
da solu¢ao de VC em contato com uma amostra QC lixiviada por 30 min.

Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme mencionado anteriormente, a eficiéncia de remogao das amostras foi avaliada
usando a razdo entre as intensidades de absorbancia dessas duas bandas, conforme
expresso na equagao 1. A Figura 6.17 mostra essa razdo para amostras lixiviadas em
NaOH por tempos diferentes. Pode-se observar que, em tempos de lixiviagdo mais curtos,
as concentragdes de VC na solu¢do foram menores no mesmo periodo, indicando uma
maior capacidade de adsor¢ao das amostras. Vale mencionar que testes preliminares

(concentragao de VC de 150 mg/L) também indicaram um maior potencial de adsor¢ao
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para menores tempos de lixiviagdo. Dois sistemas de controle também foram examinados,
(1) uma solugdo de VC sem amostra e (ii) uma solucao de VC com uma amostra de QC
nao lixiviada. Em ambos os casos, em comparagdo com a solugdo original, nenhuma
mudanga significativa na intensidade das bandas de absorcao foi observada. A Figura
6.18 mostra os espectros UV-Vis da solugdo de VC e da aliquota coletada 24 horas apds
a imersao na solugdo de VC da liga QC que nao passou pela etapa prévia de lixiviagao.
Esses resultados enfatizam a necessidade de lixiviar as amostras de QC para adsorver o
corante. £ importante notar que, uma vez que nenhuma mudanca significativa foi
observada nas bandas em 343 nm e 496 nm, o processo pode ser atribuido a adsor¢ao em
vez da degradagdo catalitica do VC. Apo6s 24 h de imersao em solugdes de VC, todas as
amostras lixiviadas apresentaram pequenos cristais de VC em suas superficies, conforme
ilustrado na Figura 6.19. Nessa imagem, temos duas amostras que foram lixiviadas por
30 minutos na solugdo de NaOH. A amostra da esquerda foi submersa durante 24 horas
em uma solucao de VC (100 mg/L), ja a da direita ndo. Apds 24 h de imersdo em solugdes

de VC, todas as amostras apresentaram pequenos cristais de VC em suas superficies.

1,0 5

—a—05H
0,9 4 ——3H
—h— 24 H
0.8 —v—48H
0.7 -
- 06-
N
[34)
04
0,5
04
0,3
T T T T v T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tempo (h)

Figura 6.17: Razao entre I e Ip na regido 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 solu¢do de VC e da aliquota coletada 24 horas apos

a imersdo na solu¢do de VC da liga QC que ndo passou pela etapa prévia de lixiviagdo.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 6.19: Amostras cortadas a partir do depdsito de AlgsCusFesCrs e lixiviadas por
30 minutos em uma solucdo de NaOH (10 mol/L). A amostra da esquerda passou por
uma etapa adicional de imersdo em uma solucao 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 condi¢des estudadas, atingindo
uma eficiéncia de remog¢ao de CR de cerca de 70%, apds 24 horas de imersao. Embora as
capacidades de adsorcao das amostras lixiviadas por 0,5 h e 3 h sejam semelhantes, a
amostra lixiviada por 3 h sofreu um ataque quimico mais longo e complexo. Do ponto de

vista da otimizagdo, a amostra lixiviada por um tempo mais curto (0,5 h) ¢ preferida. O
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desempenho superior de adsor¢do da amostra lixiviada por 0,5 h pode ser atribuido a dois
fatores principais: caracteristicas favoraveis de carga superficial e preservacao de fases
ativas apos a lixiviagdo, conforme confirmado por medidas de potencial zeta e analise de
DRX, respectivamente. Os valores de potencial zeta medidos em pH 7 foram: solugdo 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 ¢ um corante
anionico e, portanto, ¢ eletrostaticamente atraido por superficies carregadas
positivamente. A amostra lixiviada por 30 min exibe uma carga superficial ligeiramente
positiva, o que promove interacdes eletrostaticas favoraveis com moléculas de CR,
aumentando a eficiéncia de adsor¢cao. Em contraste, a amostra lixiviada por 48 h tem uma
forte carga superficial negativa. Essa carga repele o corante anionico, reduzindo o
desempenho de adsor¢do ao inibir a interagdo entre moléculas poluentes e locais de
adsorc¢do. Portanto, a amostra lixiviada por 0,5 hora foi selecionada para os testes de

ciclagem de adsorc¢do subsequentes.

Vale mencionar que para o software de potencial zeta utilizado realizar as medigdes, €
necessario calcular o tamanho das particulas lixiviadas. Os resultados de DLS indicaram
que o diametro das particulas lixiviadas por 0,5 e 48 horas sdo, respectivamente, 1549.1
+ 103.7 e 858 = 11.7 nm. Além disso, considerou-se que o indice de refracdo das

particulas ¢ o mesmo do aluminio puro, ou seja, 1,3799.

Este declinio na capacidade de adsor¢do com tempos de lixiviagdo mais longos ¢ ainda
explicado pela evolugao de fase revelada nos padrdes de DRX. A amostra lixiviada por
30 minutos retém a fase quasicristalina decagonal juntamente com algumas fases
intermetalicas residuais, que, embora parcialmente transformadas, continuam a fornecer
sitios ativos para adsor¢ao. No entanto, apos 48 horas de lixiviacdo, a anélise de XRD
mostra que todas as fases cristalinas originais foram substituidas por uma mistura de
oxidos e hidroxidos de Al, Cu, Fe e Cr. Isso indica a formagdo de uma camada de
passivacao espessa e densa que nao apenas altera a carga superficial (conforme refletido
pelo potencial zeta negativo), mas também provavelmente bloqueia o acesso aos sitios
cataliticos e de adsor¢do. Consequentemente, a lixiviagdo prolongada resulta em uma

carga superficial desfavoravel e obstrugao fisica das regides ativas, levando a diminuigao
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observada na eficiéncia de adsor¢do. A adsor¢ao de VC pela liga porosa de QC ¢,
portanto, entendida como um processo complexo e multimecanismo que envolve diversas
. ~ . . 1 . d ~ 1 r . / A . (2177219) 1- ~

Interagoes 1mportantes, incluindo atragao eletrostatica €/ou troca anionica , ligacao
de hidrogénio???, complexacio de superficie ou ligacdo quimica®?!??® e preenchimento

de poros®'®).

Os testes de ciclagem seguiram os mesmos intervalos de tempo para coleta de aliquotas
da solugdo de VC. Cinco ciclos foram realizados para avaliar a eficacia do material na
adsorc¢ao do VC. Antes de cada ciclo, a liga a base de QC foi lavada com agua deionizada.
A Figura 6.20 descreve a razdo de absor¢do maxima das solugdes coletadas em um
determinado periodo de tempo (I) e a intensidade de absor¢ao da solu¢ao inicial (Iy) na
regido em torno de 496 nm para a amostra lixiviada por 0.5 h ao longo do tempo durante
cinco ciclos de adsor¢ao. Como observado, a concentragao de VC na solu¢ao diminui ao
longo do tempo em todos os ciclos, indicando aumento da adsor¢do do corante na
superficie do material. E importante ressaltar que, em todas as aliquotas coletadas, a
posicao das bandas de absor¢ao em 343 nm e 496 nm ndo se alterou significativamente.
Isso sugere que o processo envolve exclusivamente adsor¢@o, e nao catalise. No entanto,
a razdo I/lp aumentou nos ciclos subsequentes para cada periodo analisado. Esse
comportamento sugere que a capacidade de adsor¢cao do material diminui apds a imersao
na solu¢do de VC e a subsequente lavagem com agua deionizada. Pode-se concluir que
alguns sitios ativos permanecem ocupados por moléculas de VC mesmo apo6s a lavagem,

indicando que o processo de limpeza ndo regenera completamente o material.
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Figura 6.20: Razdo entre I e Ip na regido em torno de 496 nm de cada ciclo de adsor¢ao
para a amostra lixiviada por 0.5 horas.

Fonte: elaborado pelo autor.

Esses resultados obtidos sdo extremamente relevantes. Afinal, eles indicam que a liga
quasicristalina pode ser reutilizada como um material adsorvente. Além disso,
diferentemente de alguns sistemas de adsor¢do, que utilizam nanoparticulas metélicas
dispersas em uma matriz ceramica/polimérica!”, o proprio material ja é o sistema
adsorvente. A recuperagdo/reutilizagdo desse material particulado muitas vezes ¢
inviavel. Outra vantagem que pode ser citada ¢ a facilidade no manuseio das amostras.

Esses materiais podem ser inseridos em solucdes e removidos com extrema facilidade e

sem desintegrarem durante o manuseio.

Catalise

O potencial das amostras de QC como catalisadores também foi avaliado. A Figura 6.21
exibe os espectros UV-Vis de aliquotas coletadas em varios intervalos de tempo. Nesses
testes, a amostra lixiviada por 30 min foi imersa em uma solucdo de VC e NaBHa.
Conforme observado, os picos de absor¢do caracteristicos de VC em 343 nm e 496 nm

desapareceram ou mudaram para comprimentos de onda menores apos tempos de imersao
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tdo curtos quanto 10 min. Todas as aliquotas coletadas mostraram picos de absor¢do em
cerca de 290 nm e 350 nm. As mudancas no espectro UV-vis indicam que as moléculas
de VC originais foram quebradas em fragmentos menores durante o processo
catalitico!! 78 180182184185 yale  mencionar que ndo foram detectadas alteracdes
significativas na coleta de aliquotas de solugdes de VC e NaBHs (ap6s 1 hora) sem a
presenca de uma amostra lixiviada, conforme pode ser observado na Figura 6.22. Outra
da degradacao do VC foi a alteragao na coloracao da solu¢ao. Na Figura 6.23 podemos
visualizar a aliquota da solugdo de VC (100 mg/L) coletada (cubeta de coloragdo

vermelha mais a esquerda) e das demais aliquotas coletadas (solugdes incolores).

—— 10 min
——1h
——2h
——3h

-4 h

5h

6 h
—7h
——8h
——24h
—— VC 100 mg/L |

Absorgdo (u.a.)

300 400 500 600 700 ) 800
Comprimento de onda (nm)
Figura 6.21: Analises de UV-vis das aliquotas coletadas em diferentes periodos de
tempo da solu¢do 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 solucdo aquosa de VC antes e depois da adicao

do agente redutor (NaBH4) apds uma hora.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 6.23: Cubetas descartaveis com as aliquotas coletadas para analise de UV-vis
dos experimentos de catalise do VC. A aliquota de coloragdo vermelha corresponde a
solugdo de VC 100 mg/L.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nessas observagdes, concluimos que as amostras de QC atuam como
catalisadores, acelerando a reacdo quimica entre NaBHy4 e as ligagdes azo!!7®189). Essa
conclusdo ¢ corroborada pelos resultados de FTIR mostrados na Figura 6.24. A Figura
6.24.a mostra os espectros de trés amostras: p6 de VC, a amostra de QC apds adsorcao
de VC (QC-ads) e a amostra que catalisou a degradagdo de VC na presenga de um agente
redutor (QC-cat). Algumas das bandas de absor¢ao observadas no espectro de FTIR de
VC também estao presentes no espectro de QC ads, entretanto o espectro de QC-cat ¢

significativamente distinto dos outros. A Figura 6.24.b mostra uma visdo ampliada da
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faixa espectral de 1600-1400 cm™'. Nesta regidio, duas bandas de absor¢io aparecem nos

espectros de VC e QC-ads, mas estdo ausentes no espectro de QC-cat. Essas bandas,

localizadas em cerca de 1590 cm™ e 1447 cm™, que estdo relacionados & vibragdes do

tipo stretching das ligagdes azo®?*?*), Isso é um forte indicativo que boa parte das

ligacdes N=N do VC ndo foram quebradas. Entretanto, conforme observado na Figura

6.24.c, que mostra uma visdo ampliada da faixa inferior a 800 cm™!, alguma alteragdes

foram observadas entre os espectros, em especial na regidio entre 800 e 400 cm™!. Dessa

maneira, ¢ possivel deduzir que moléculas de VC foram adsorvidas parcialmente pela

amostra de QC lixiviada.

(a)

(b)

(c)
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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™ , b) faixa de 1600 a

1400 cm™ e ¢) faixa de 800 a 400 cm’!.

Fonte: elaborado pelo autor.

Neste estudo, a degradacao catalitica do VC por NaBH4 na presenca de liga de QC

lixiviada foi investigada para avaliar seu potencial como catalisador para a reducao de
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corantes azo. O VC é um corante anidnico tdxico, caracterizado por ligagdes azo (-N=N-)
que sdo resistentes a redugdo espontanea em ambientes aquosos. Embora o NaBHj4 seja
um forte agente redutor, a reducdo do VC ¢ termodinamicamente favoravel, mas
cineticamente limitada na auséncia de um catalisador, principalmente devido a repulsdo
eletrostatica entre os ions BH4™ carregados negativamente e os grupos sulfonato do
VC22622) Neste estudo, a liga de QC lixiviada atuou como um catalisador eficiente,
facilitando a transferéncia de elétrons dos ions BHa para as moléculas de VC. O progresso
da reacao foi monitorado por espectroscopia UV-Vis. Isso revelou um rapido
desaparecimento dos picos de absor¢do caracteristicos do CR em 343 nm e 496 nm,
ambos associados as suas ligagdes azo, acompanhados por uma mudanga de cor visivel
de vermelho escuro para incolor (Figura 6.23). Este comportamento espectral indica a
clivagem das ligagdes azo e a subsequente formacdo de aminas aromaticas menores,
consistente com observagdes relatadas para sistemas cataliticos semelhantes. Em
contraste, experimentos de controle conduzidos sem o catalisador (apenas VC + NaBHy)
mostraram alteracdes espectrais insignificantes, confirmando ainda mais a atividade

catalitica da liga de QC lixiviada.

O mecanismo de degradagdao do VC envolve trés etapas principais: (i) adsor¢cdo de ions
VC e BHy na superficie do catalisador, (ii) transferéncia de elétrons do BH4™ para o VC
e (iii) dessor¢do dos produtos de degradacdo resultantes'’>. A Figura 6.25 ilustra o
processo de catalise do VC em um superficie de uma nanoparticula, em que o NaBHj4 foi
utilizado como agente redutor. A estrutura porosa da liga de QC lixiviada, enriquecida
com espécies de Cu, Fe e Cr oxidadas, fornece sitios ativos abundantes para adsorcdo e
transferéncia de elétrons. Em apoio a esse mecanismo, o espectro de FTIR do catalisador
apos a reagdo (QC-cat, Figura 6.24) mostra o desaparecimento de picos em 1590 cm™ e
1447 cm’!, correspondendo a vibragdes de stretching da ligagdo azo, confirmando a
quebra dessas ligagdes. Essa observagdo ¢ consistente com relatos anteriores nos quais
nanoparticulas metalicas (por exemplo, Ag, Au) atuam como mediadores de elétrons,
favorecendo o enfraquecimento da ligacdo azo por meio de conjugacdo e
hidrogenagao??8229). A liga de QC oferece vantagens sobre catalisadores convencionais
a base de nanoparticulas, como facilidade de recuperacao e reutilizacdo sem a necessidade

de matrizes estabilizadoras (por exemplo, polimeros ou ceramicas). Sua forma nativa
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elimina complicagdes como vazamento de nanoparticulas, um problema comum em
sistemas dispersos!!®Y. Além disso, a etapa de lixiviagdo adapta a quimica da superficie,
aumentando a atividade catalitica por meio da dissolugdo seletiva de Al e da exposigao
de espécies de Cu/Fe/Cr redox-ativas. Essa eficiéncia catalitica ¢ atribuida a
microestrutura Unica da liga de QC e as interacdes sinérgicas entre suas fases
constituintes. Em estudos futuros, pardmetros como dosagem do catalisador,

concentracdo de NaBH4 e pH podem ser otimizados para maior melhoria do desempenho.

B __ Vermelho congo ’ NaBH,
H* BH,! .

L S
)
~ v

‘(7

Produtos

_—— Nanocatalisador

Figura 6.25: Mecanismo de redu¢do do Vermelho Congo na presenc¢a de um
nanocatalisador e de um agente redutor.

Fonte: retirado de Naseem e colaboradores!”?.

6.4. Conclusoes

Este estudo relata pela primeira vez a preparag¢ao de amostras quasicristalinas porosas do
sistema AlCuFeCr por lixiviagdo com NaOH. Partindo de uma liga AlgsCusFe3Crs (%0at.)
preparada por conformagao por spray, verificou-se que as principais fases presentes eram
a-Al, o quasicristal decagonal e fases intermetalicas enriquecidas com cobre (0-Al2Cu e
o-Al;CurFe). A lixiviagdo controlada dissolveu seletivamente a fase a-Al rica em
aluminio, criando uma estrutura porosa que expds sitios cataliticos ativos compostos de
Cu, Fe e Cr, aumentando assim a reatividade da superficie. Observou-se que, a medida

que o tempo de lixiviagdo aumentava, a profundidade do ataque quimico também
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aumentava. Testes de adsor¢do com VC, um corante perigoso de grande preocupagio,
confirmaram que a etapa de lixiviagdo afeta significativamente o desempenho. Uma
amostra lixiviada por 30 min reteve a fase QC e uma carga superficial 6tima de +7,2 mV,
0 que favorece a atragdo eletrostatica ao corante anionico (-36,76 mV). No entanto, a
lixiviag@o por 48 h produziu uma densa camada de 6xido e uma carga superficial negativa
de -24,4 mV. Essas mudancas resultaram em eficiéncia de adsorcao reduzida devido ao
bloqueio do sitio e a repulsao eletrostatica. Apesar da intrinseca baixa energia superficial
dos QCs, as arquiteturas porosas baseadas neles, obtidas via lixiviagdo, sao notavelmente
eficazes como adsorventes para o VC. A amostra lixiviada por 30 min manteve a
capacidade de adsor¢@o ao longo de varios ciclos de reutilizagdo e também atuou como
um catalisador eficaz, alcancando a clivagem completa da ligagdo azo em 10 min na
presenca de NaBH4. Notavelmente, as amostras lixiviadas sao s6lidos macroscopicos que
podem ser facilmente manuseados e recuperados sem filtragdo ou centrifugacao,
oferecendo vantagens praticas para aplicacdes no mundo real. Esses materiais apresentam
certas vantagens em relacdo a nanocatalisadores metalicos por serem manuseados e
recuperados com relativa facilidade. Juntos, a dupla funcionalidade adsor¢do-catalitica, a
reutilizagdo e o processamento simples destacam o potencial dos materiais
quasicristalinos Al-Cu-Fe-Cr lixiviados como candidatos promissores para o tratamento

escaldvel de aguas residuais industriais.
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7. Consideracoes finais

Neste trabalho, preparou-se amostras porosas através de duas rotas distintas: dynamic
freeze-casting e lixiviagdo em solugdo aquosa de NaOH. Apesar de partirem de ligas
distintas, ambas as rotas se mostraram eficazes para produzir materiais porosos com

presenca de fase quasicristalina.

Na primeira rota, utilizou-se um pd quasicristalino Ale2,sCuzsFer25 (%at) e aluminio
metalico puro. Os scaffolds obtidos apresentaram uma porosidade total de 62,4 + 3,0% e
tamanho médio dos poros de 67,3 = 2,8 um. As amostras apresentaram estruturas porosas
homogéneas, devido a agitacdo contante durante a etapa de congelamento. As principais
fases presentes nos scaffolds foram a fase icosaédrica i-QC, 1-AlCu(Fe), ®-Al;CuxFe, 0-
ADCu e a-Al. Isso foi um indicativo que o pd QC reagiu com o péd de Al durante a etapa
de sinterizagdo. As amostras produzidas apresentaram resisténcia mecanica suficiente
para serem manuseadas sem desintegrarem. Outra vantagem que vale a pena ser citada ¢
que a rota usada nao utilizou reagentes nocivos ao meio ambiente. Afinal, a 4gua foi usada
como solvente. Ou seja, essa rota se mostrou uma alternativa simples, barata e capaz de
produzir materiais quasicristalinos porosos com potencial de aplicagdo na area de

protecdo térmica, por exemplo.

Uma desvantagem da rota de dynamic freeze-casting para produzir scaffolds com
presenca de fase quasicristalina ¢ a necessidade do material de partida se encontrar em
uma forma particulada. Outra desvantagem esta relacionada a sinterabilidade do material
de partida. Teste preliminares indicaram que a liga do sistema Al-Cu-Fe apresenta baixa
sinterabilidade, por isso foi feita a adicdo do Al em pd puro, para que a sinterizagao
ocorresse na presencga de uma fase liquida. Como as particulas de Al foram responsaveis,
via sinterizagdo com fase liquida, pela coesdo entre as particulas do p6 quasicristalino na
formacdo do so6lido poroso, torna-se dificil a aplicagdo de tal estrutura para fins de
catalise. Afinal, ¢ necessaria uma etapa de lixiviagdo em QCs para liberar os sitios

cataliticos ativos. Essa lixiviagdo ataca preferencialmente o aluminio e

consequentemente, desintegraria o s6lido poroso formado.
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Posteriormente, partindo-se de uma outra liga, AlgsCusFes3Crs (%oat.), produzida por
conformagdo por spray, produziu-se materiais solidos porosos através de lixiviagdo em
solucdes concentradas de NaOH. As principais fases presente no deposito inicial foram a
fase decagonal, Al-a, Al2Cu-06 e Al;CuxFe. Os resultados indicaram que ocorreu uma
lixiviagdo seletiva do aluminio. Dessa maneira, o aluminio puro atuou como um material
de sacrificio para a formagdo dos poros, deixando uma arquitetura porosa com as
seguintes fases expostas: quasicristal (decagonal), Al,Cu-0 e Al;CuxFe. Todas essas fases
possuem metais de transicdo que sdao conhecidos por terem capacidade catalitica.
Verificou-se que, quanto maior o tempo de lixiviagao, maior a profundidade do ataque

quimico.

O potencial de adsor¢ao das amostras porosas foi avaliado em quatro tempos de lixiviag@o
distintos. Para isso, as amostras atacadas foram submersas em solugdes de vermelho
congo (VC). Em todas as condig¢des parte do VC foi adsorvido, mas o melhor resultado
avaliado foi o da amostra previamente lixiviada por 30 minutos. E importante mencionar
que a etapa prévia de lixiviagdo foi necessaria para que ocorresse a adsorcao do VC.
Apesar de sua baixa energia superficial, os QCs porosos (obtidos por lixiviacdo) se
mostram surpreendentemente eficazes na adsor¢do de VC. Adicionalmente, a amostra
lixiviada por 30 minutos foi submetida a mais de um ciclo de adsor¢do. Apesar de a cada
ciclo, o potencial de adsorcao ter diminuido, 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 solucdo de VC, as moléculas de VC foram
degradas em menos de 10 minutos ao submergir o material lixiviado na solucdo. Esses
resultados foram muito promissores, pois indicam que amostras da liga quasicristalina
AlgsCusFesCrs podem ser usadas tanto como adsorventes como catalisadores apos
passarem por uma etapa prévia de lixiviagdo. Finalmente, uma grande vantagem do uso
do material produzido ¢ devido ao fato de que essas amostras podem ser manuseadas e
recuperadas com relativa facilidade apds os processos de adsorcdo e/ou catélise,
diferentemente do que ocorre com nanocatalisadores metalicos cuja recuperagdao do meio

¢ mais complexa.
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8. Sugestdes 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 aplicagdes dos scaffolds
produzidos. Ensaios com cameras térmicas, com o intuito de avaliar a condutividade
térmica desses materiais em comparacdo com materiais condutores e isolantes ¢ uma

possivel op¢ao a ser avaliada.

Para aprimorar ainda mais a aplicabilidade dos materiais produzidos via conformagao por
spray em catalise, sugere-se um estudo aprofundado da modulagdo da porosidade ja
durante o processo de fabricacdo. Isso inclui investigar a influéncia dos pardmetros do
processo de conformagdo por spray na microestrutura e porosidade do deposito inicial,
explorando como a temperatura de atomizacao, a distdncia de deposicao, a taxa de gés e
o fluxo de metal podem afetar a formagao de poros primarios e a morfologia das fases,
visando a criagdo de uma porosidade inerente ou mais favoravel a lixiviagdo subsequente.
Adicionalmente, ¢ fundamental desenvolver estratégias para a criacdo de porosidade
multimodal diretamente durante a conformacao por spray, pesquisando a introducao de
agentes formadores de poros ou o controle preciso das condi¢des de solidificacao para
gerar uma distribui¢do bimodal ou multimodal de poros, que combine as vantagens de
alta area superficial (microporos/mesoporos) com caminhos de transporte eficientes

(macroporos) para aplicacdes cataliticas.

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
possivel comparar melhor os resultados envolvendo ligas de diferentes sistemas. Além
disso, ha faixas de composi¢ao no sistema Al-Cu-Fe-Cr em que a fase decagonal e Al-a
se encontram em equilibrio. Consequentemente, a sinteriza¢do pode ocorrer na presenga

de fase liquida sem a adi¢@o de particulas de aluminio puro.

Por ultimo, o autor da tese acredita que uma das opg¢des da rota de producao de materiais
quasicristalinas porosos através da lixiviagdo com maior potencial, estd relacionado a

otimizagdo do formato das amostras produzidas. Por exemplo, para aplicagdes de
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adsorcao e catalise, quanto maior a area superficial do catalisador, mais eficiente ele sera.
Dessa maneira, a Figura 8.1 ilustra um esquema de um possivel “dispositivo” a ser
arquitetado. Esse dispositivo consiste em prender placas quasicristalinas de maneira que
elas fiquem paralelas. Posteriormente, as placas deverdo passar por uma etapa de

lixiviag@o. Dessa forma, o QC terd uma maior superficie de contato.

QcC
lixiviado

Figura 8.1: Potencial dispositivo a ser construido para otimizar a area superficial de
amostras quasicristalinas porosas.

Fonte: elaborado pelo autor.
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