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RESUMO

O presente trabalho prop6s investigar a obtencdo e caracterizacdo de fases de compostos ternarios FeCuAl. As
amostras foram obtidas a partir de elementos de alta pureza (99,5%), fundidos conjuntamente em um forno arco
voltaico, sob uma atmosfera de argbnio, e posteriormente tratadas a uma temperatura de 1000°C, seguido de
resfriamento rapido. Para determinacdo das estruturas e das fases, realizaram-se medidas de difracéo de raio-x
(DRX) e analisaram-se 0s espectros através do método de Rietveld com o auxilio do software WinPlotR
(FullProf). Obteve-se uma fase majoritaria de estrutura cibica de corpo centrado (bcc), e uma das amostras
apresentou a formacdo de um composto Al,Cu. Os pardmetros de rede das amostras, revelam que a inclusdo
dos 4tomos de Cu e Al na estrutura do Fe (2.87 A) expande um pouco a sua rede para 2.8829A. Determinou-se
a composicao das fases, obtendo-se a fase I, que supbe-se ser uma solucdo sélida, com 100% para as amostras
F22 e F24, e a amostra F23 apresentou 93.66% da fase | e 6.34% da fase Il (composto Al,Cu).
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ABSTRACT

This present paper investigates the production and characterization of phases of FeCuAl ternary compounds
FeCuAl. The samples were obtained from high purity (99.5%) elements melted together in a voltaic arc furnace
under an argon atmosphere and then treated at a temperature of 1000°C, followed by rapid cooling. To
determine the structures and phases, x-ray diffraction (XRD) was performed and the spectra were analyzed by
the Rietveld method with the aid of the software WinPIotR (FullProf). As a result, a major phase of body
centered cubic structure (bcc) was obtained, and one of the samples showed the formation of Al,Cu compound.
The lattice parameters of the samples showed that the inclusion of Cu and Al atoms in the Fe (2.87 A) structure
slightly expanded its lattice to 2.8829A.The composition of the phases was also determined, resulting in 100%
of phase | for samples F22 and F24, which is supposed to be a solid solution, and for sample F23, 93.66% and
6.34% of phase I and 11 (Al,Cu compounds) respectively.
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1. INTRODUCAO

O estudo de novos compostos metalicos baseados em ligas de ferro, cobre, niquel, titanio e outros
metais de transicdo, tem-se destacado nas Gltimas décadas, devido ao fato desses materiais poderem
ser aplicados em diversas areas, visto que apresentam uma série de propriedades relevantes,
especialmente nas &reas tecnologicas.

As pesquisas por técnicas de processamento permitiram aos investigadores criar artificialmente
um namero crescente de novas ligas, em sistemas que sdo imisciveis em equilibrio termodinamico.
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Esta possibilidade de liga, entre os elementos que nao formam ligas da maneira como se apresentam
na natureza, oferece muitas oportunidades para a fisica, quimica, e ciéncia dos materiais (Ma, 2005).

Neste sentido, a busca de ligas de ferro, cobre e outro metais de transicdo tem despertado
inimeros estudos, e teriamos um avango tecnoldgico significativo se, em um mesmo material, se
pudessem encontrar as propriedades mais relevantes do ferro e do cobre, por exemplo.

Embora a solubilidade entre os metais de transicdo seja muito fécil, existem alguns elementos
de transicdo em que a solubilidade, principalmente com o ferro, é muito insignificante, e um destes
metais de transicdo é o cobre. A entalpia da mistura entre o Fe e o Cu € positiva, vindo a formar um
composto intermetalico, onde a precipitacdo de ferro ou cobre € inevitavel. A fase cristalografica das
ligas FexCu;.x depende muito da concentracdo de Fe e Cu usada. Para concentragdes de Fe de 0 < x <
0,06 uma estrutura cubica de face centrada (fcc) similar ao cobre metalico é observada. Para
concentracdes de 0,06 < x < 0,1 pode-se observar a formacao de ligas e compositos com duas fases,
uma fcc como a do cobre e uma cubica de corpo centrado (bcc) similar a do o—Fe. No entanto, tais
técnicas ndo sdo muito simples, e a busca por novos métodos ou metodologias para obtencdo de Fe e
Cu sugerem a inclusdo de um terceiro elemento na transicdo, tornando a obtencdo de um composto de
Fe e Cu possivel ( Xu, 2006).

A inclusdo de um terceiro elemento ao sistema Fe-Cu pode aumentar a solubilidade do Cu com
0 Fe e permitir a formacdo de liga. Algumas pesquisas com sistemas FeCuB (Hayaski, 2006), FeCuC
(Jiang,1993), FeCuSi (Jiang, 1994), e também em alguns sistemas com metais de transicdo ricos em
ferro tipo FeMnCu (Hayaski, 2006) e NiCuFe (Gorria, 2006), constataram que a inclusdo de um
terceiro elemento ao sistema Fe-Cu pode permitir a formacdo da liga e aumentar a solubilidade Cu
com o Fe. Isso porque as interacOes entre os atomos de ferro e cobre sdo repulsivas, devido a entalpia
de mistura entre eles ser positiva (13kJ/mol). Para o caso do niquel a entalpia é negativa (-2kJ/mol)
(Jiang, 1994), o que resulta em uma interacdo atrativa entre o ferro e o cobre. Logo, o gap de
miscibilidade entre o ferro e o cobre tende a diminuir, obtendo-se uma liga, a medida que um terceiro
elemento com entalpia negativa € adicionado. Sendo assim, o presente trabalho se propds a investigar
a obtencdo de compostos ternarios FeCuAl.

2. METODOLOGIA

As amostras utilizadas foram obtidas a partir de elementos de alta pureza, acima de 99,5%,
fundindo-se as amostras em um forno arco voltaico, sob atmosfera inerte de argdnio em
estequiometrias definidas na tabela 1, de modo que a massa total fosse proxima de 1g. Em seguida,
encapsularam-se as amostras em tubo de quartzo e submeteu-se a tratamento térmico em forno tipo
mufla a uma temperatura de 1000°C por sete dias, seguido entdo de resfriamento rapido em agua
gelada, para obtencdo de uma fase Unica e homogénea. Esses procedimentos térmicos foram
realizados no LAMM (Laboratério de Materiais Magnéticos) da URI-Campus Santo Angelo.

Para determinacgdo das estruturas e das fases realizaram-se medidas de difracdo de raio-x
(DRX), e os espectros obtidos foram analisados através do método de Rietveld com o auxilio do
software WinPlotR.

3. RESULTADOS

Estudaram-se trés amostras de ligas ternarias FeCuAl, de acordo com a composi¢éo indicada
na tabela a seguir.
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Tabela 1: Composicéo das amostras em estudo.

Amostra Composicao (%)
Ferro Cobre Aluminio
F22 86 1 13
F23 86 3 11
F24 86 5 9

Os difratogramas de raio-x obtidos destas amostras foram analisados atraveés do método de
Rietveld com o auxilio do software WinplotR. Os espectros foram ajustados de modo a serem obtidos
0 tipo de estrutura e os parametros de rede em cada amostra. Para a confirmacdo de alguns dados
utilizou-se a base de dados JCPDS (Joint Committe for Powder Diffraction Standards). Os espectros
estudados, com os respectivos ajustes, estdo apresentados nas figuras 1, 2 e 3.
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Figura 1: Analise do difratograma de raios-x para a amostra F22 através do WinPlotR.

A partir da analise dos espectros de raios-X, observou-se que as amostras apresentaram uma
fase majoritaria. A tabela 2 especifica as fases e suas conformacdes em cada amostra.

Tabela 2: Quantidade de fases e estrutura de cada amostra.

A Numero de  Espaco de Parametro de rede Estrutura
mostra :
fases grupo a b c sugerida
F22 1 Im3m 2.8872  2.8872  2.8872 bce
F23 5 Im3m 2.8843 28843  2.8843 bec
I 4/mcm 6.3162  6.3162 4.9190 tetragonal
F24 1 Im3m 2.8879  2.8879  2.8879 bee
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Figura 2: Analise do difratograma de raios-x para a amostra F23 através do WinPIotR.
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Figura 3: Analise do difratograma de raios-x para a amostra F24 através do WinPlotR.

Nas trés amostras estudadas, verifica-se a formagdo de uma estrutura ctbica de corpo centrado
(bcc) majoritaria. Entretanto, na amostra F23 observa-se também a formacdo de um composto Al,Cu.
Em todas as amostras houve a formacdo de um composto de FeCuAl (cubico), ou uma solucdo solida
que corresponde a uma incluséo de atomos de Al e Cu na estrutura do Fe. Analisando os parametros
de rede, observa-se que a inclusdo dos atomos de Cu e Al na estrutura do Fe expandem a sua rede,
pois o parametro de rede do ferro é de 2.87 A, e os parametros observados nas amostras F22, F23 e
F24, estdo um pouco acima deste valor, sendo de 2.8872A, 2.8843A e 2.8879A, respectivamente. Isto
se deve ao fato de que os atomos de Cu e Al possuem um raio atbmico maior que o do ferro.

A amostra F23 apresentou duas fases, a fase I, referente a um composto FeAlCu de estrutura
cubica e a fase Il referente ao composto Al,Cu de estrutura tetragonal. Para essa amostra determinou-
se a quantificacdo das fases através do WinPlotR. O ajuste & mostrado na figura 4.
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Figura 4: Quantificag8o das fases para a amostra F23.

Para determinacdo da composicdo das fases determinou-se 0 ATZ das amostras. O ATZ é o
coeficiente para o calculo do peso percentual de fase presente na amostra (equacao 1), onde Z é o
namero de unidades por célula unitaria, M a massa molecular, f é a medida de ordenamento da
amostra, para uma fase estequiométrica f = 1, e o t ¢ o coeficiente de “Brindley”, que representa
efeitos de microabsor¢do. Quando diferentes fases tém absor¢do semelhantes, este fator € de
aproximadamente 1 (neste caso: ATZ = Z.M.f9).

£2
ATZ =2M e (1)

Devido a dificuldade de se calcular o f, ja que este esta relacionado com o ordenamento e/ou
distribuicdo dos atomos na estrutura, programou-se o software para calcular automaticamente os
valores de ATZ. Esses valores estdo dispostos na tabela 3, onde observa-se que a fase 2 presente na
amostra F23 é de 6,23% .

Tabela 3: Composicao das fases.

Amostra Fase ATZ Fase Composicgéo
F22 I 14729.280 Solucdo solida 100%

I 297386.649 Solugdo sélida 93,66%

F23 I 196.241 AlCu 6,34%

F24 I 14729.280 Solucdo solida 100%

Outro aspecto relevante para o célculo da quantificacdo de fases das amostras sao as posi¢des
atbmicas dos atomos na célula unitéria de cada composto. Para a fase cubica, por se tratar de uma
solucdo solida, indicamos apenas a posicdo de um atomo de ferro (0,0,0) no espaco de grupo Im3m.
Para a fase Al,Cu na estrutura 14/mcm, a disposi¢do dos atomos na célula unitéria é dada na tabela 4.
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Tabela 4: Disposi¢do dos atomos na célula unitaria da fase Al,Cu com estrutura I4/mcm.

Atomo X Y Z

Cuy 0.00000 0.00000 0.25000
Cu, 0.00000 0.00000 0.75000
Aly 0.15800 0.65800 0.00000
Al 0.15800 0.34200 0.00000
Al 0.34200 0.15800 0.00000
Al 0.65800 -0.15800 0.00000

A fase | que supde-se ser uma solugdo sélida, s6 pode ser confirmada através de medidas de
efeito Mdssbauer, para verificacdo das ligacdes dos atomos de ferro com os outros atomos da amostra.

4. CONCLUSAO

A partir da analise dos resultados vé-se que o sistema FeCuAl para altas concentracfes de ferro
é factivel de ser obtido em fase Unica, sendo que outras fases também podem ser obtidas sem a
segregacdo de Fe e/ou do Cu. As amostras estudadas apresentaram uma fase majoritéria
provavelmente referente a uma solucdo sélida que corresponde a uma inclusdo de atomos de Al e Cu
na estrutura do Fe. Esta inclusdo de atomos na rede do ferro resulta em uma expansdo da sua rede,
aumentando o seu parametro de rede. A constatacdo de tratar-se de uma solucdo sélida ou liga seria
possivel através de medidas de espectroscopia Mdssbauer, onde pode-se verificar as ligagdes dos
atomos de ferro com os 4&tomos na sua vizinhanca. O software WinPlotR mostrou-se uma ferramenta
indispensavel para a andlise estrutural e de quantificacdo de fases na investigacdo de ligas metalicas.
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