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RESUMO

A formacgao das fases icosaedral e decagonal do Al-Cu-Fe&@noagem com subsequente
tratamento térmico, variando a concentracao relativaalnigirazdo massa-bola e o tempo de
moagem, foi investigada por difratometria de raios X e &spcopia Mossbauer. Em todos
os difratogramas foi observado um alargamento nos picos dexaefl revelando forte
reducdo no tamanho das particulas moidas. As amostig@ugiFe,Cr; moidas por 20h e
tratadas a 350°C por 16h, e 950°C por 4 h apresentaram fasesdiebsa decagonal,
respectivamente. O espectro Mdssbauer para estas arfostim ajustados com um dubleto
e uma distribuicAo de quadrupolo associado a fase quasetwistBlara as amostras
Al7CuoFeCrs e Al;«CuoFesCry, 0s resultados revelaram a presenca da fase intermetalica
Al,Cu e da solucéo solida (Al, Fe, Cr).

Palavras-chaves: quase-cristais, Al-Cu-Fe-Cr, difratomnete raios X, espectroscopia
Mossbauer



ABSTRACT

The formation of Al-Cu-Fe-Cr icosahedral and decagonal phaseseays of mechanical
alloying followed by thermal annealing, varying the startintatrge concentration, the
powder-to-ball weight ratio and milling time, was investigalbgdX-ray diffractometry and
Mdossbauer spectroscopy. In all X-ray spectra, a broadeningeofeflection peaks was
observed, revealing the strong particle size reduction oiritled products. The samples
Al7¢CuxFe,Crs milled for 20 h and heat-treated at 350°C for 16 h and 950°Cligrrésented
an icosahedral and decagonal phases, respectively. The Masspecieum for this sample
was fitted with one doublet and a quadrupole distribution assigneket quasicrystalline
phase. For the A{CwoFe;Crs and AkoCwoFesCr; samples, the results reveled the formation
of the intermetalic AICu phase and the (Al, Fe, Cr) solid solution.

Keywords: quasicrystals, Al-Cu-Fe-Cr, X-ray diffractometdssbauer spectroscapy
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INTRODUCAO

A pesquisa de novos materiais estd embasada na necessidadelhdearmas
condicdes de trabalho do ser humano. Para isso é precisor estymtancipios que regem as
descobertas cientificas, a partir da realizacdo deriexpetos e estudos sistematizados. Com
isso, modelos séo criados, aperfeicoados e colocados ema prégcvico da sociedade.

Os chamados quase-cristais, cuja simetria € ndo-ogsédica, foram descobertos em
1984 por Shechtman, Blech, Gratias e Cahn. ApoOs diversas pss@nsdiisando o
comportamento fisico dos quase-cristais, observou-se a suatdantpomplicabilidade na
industria, devido as suas caracteristicas como rigidezténsia a friccdo e ao desgaste e
isolamento elétrico e térmico.

Os quase-cristais sdo sintetizados através de diviensaas. A mais usada é a de
resfriamento rapido. Porém, nesse estudo utilizou-se dganode alta-energia.

Os quase-cristais surgem da combinacdo de elementaticoet Existem diversos
tipos de ligas, mas que tem em comum, na sua maioria, nawwomo base.

No presente trabalho a composicagyBinoFe o«Crx, com x = 3, 5 e 7, foi submetida
a moagem de alta-energia com posterior tratamento térotoop objetivo de se obter fases
guase-cristalinas, em especial a fase decagonal. Optou-sadigia do Cr devido a sua
caracteristica de facilitador na obtencdo do quaseicrissa amostras obtidas foram
caracterizadas por difratometria de raios X e espectrasddipssbauer.

O presente estudo foi dividido em 5 capitulos. No capituloaprésentado uma
revisdo bibliografica sobre os cristais, amorfos e quastistidNo capitulo 3 sdo descritos 0s
materiais e os métodos utilizados na preparacdo e cazactidas amostras. No capitulo 4
sao apresentados os resultados e discusséo.

E o capitulo 5 é dedicado as conclusdes desse estudo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CRISTAIS

Um cristal é caracterizado pelo arranjo periédico dtmmés, ou seja, h4d uma
repeticdo desse arranjo, onde cada atomo esté ligadouad®@aos vizinhos mais proximos,
evidenciando a ordem translacional de longo alcance (CALLISIIRROR, c2002, p.21).

A estrutura de todos os cristais € descrita como umacmdeum grupo de atomos —
chamado base - ligados a cada ponto da rede. Para melharadeéstruturas cristalinas usa-
se 0 modelo de esfera rigida atbmica, onde os atomos (Qs&ansonsiderados como esferas
sblidas com diametros definidos. Nesse modelo, conforme figuta as esferas que

representam os atomos vizinhos mais préximos se tocam.

Figura 2.1 Agregado de atomos vizinhos de uma estruturaatina ctbica de faces centradas (CALLISTER
JUNIOR, c2002, p. 23).

Quando um cristal é ideal, os 4tomos sdo arranjados numa redieladgior trés
vetores fundamentaig,b e ¢. Se as configuragdes atdmicas Sdo iguais tanto para um

observador enx, quanto emX’ tem-se a seguinte relacao:

X'=X+ud+\b+Wwe ),
no qualu, ve w s&o nimeros inteiros arbitrarios. E o conjunto detgex “que define uma
rede para todos os valores dos inteupge w. Desse modo, a relacdo que define a estrutura
cristalina é dada pela relacdo: “rede + base = astedatalina” (KITTEL, 1978, p.4).

Em sdlidos cristalinos, a formacdo de um padrao repetittyum grupo de atomos,

caracteriza a ordenacdo atdbmica, sendo necessario subdividatragiras cristalinas em



pequenas entidades chamadas células unitarias. Essas célultkzadlas para representar a
simetriada estrutura cristalina e sdo em sua maioriaglagipedos ou prismas com trés conjuntos de
faces paralelas (CALLISTER JUNIOR, c2002).

Para redes cristalinas, as translacdes da reded@&np se transformar nelas mesmas. Uma

operacgéo de translagdo de rede T é dada por:

T =uda+\w +wE )

E dessa forma que dois pontos da rede podemgsefok. O que define essa operacéo é o
deslocamento de um cristal paralelamente a si masmeés do vetor de transla¢do T do cristal.

As operacdes de translagdo de rede da equacdazé parte de operagdes de simetria de
um cristal que transformam a estrutura cristaliela mesma.

Uma outra operacgdo de simetria é a rotacdo em tenam eixo que passa por um ponto da
rede. Esses eixos podem ser unitarios, binariosries, quaternarios e sendrios, com rotacdestide 2
212, 2173, 2174 e 276 radianos.

Rotacbes de 127 ou 275 radianos séo proibidas (KITTEL, 1978). Entretants quase-

cristais apresentam simetria com rotagdes do tipo ¢ = 5, 8, 10 e 12), ndo observadas em cristais.
2.1.2 GEOMETRIA DE UMA CELULA UNITARIA

Para determinar a geometria de uma célula unisfi@m necessarios seis parametros: 0s
comprimentos de trés arestas a, b e ¢, e os tidodnentre os eixosg, B ey, conforme mostra a

figura 2.2. Em uma estrutura cristalina esses pen@s sao chamados de parametros de rede.
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Figura 2.2: Célula unitaria com os eixos coordenagpge z, mostrando os comprimentos axiais a, b
e ¢ e os angulos interaxiaisp ey (CALLISTER JUNIOR, c2002, p.26).

As combinacbes diferentes @ b e c, ea, B ey geram, sete possiveis sistemas
cristalinos: o cubico, o tetragonal, o hexagonal, ord@niebico, o romboédrico, 0 monociclico
e o triclinico. Onde o cubico é o que apresenta o maaor @g simetria. Nesse casoa=b =c
ea =B =y=90° Na tabela 2.1 estdo apresentadas as configudadeslulas unitarias dos

sete sistemas cristalinos.
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Tabela 2.1 Geometrias das Células Unitarias para sete sastesristalinoCALLISTER JUNIOR, ¢2002,
p.21).

Sistema cristalino Relacdes Axiais Angulos Interaxiais Geometria da Célula Unitaria
Clibico a=b=¢ a=pf=y=9
e} a :
3
P B Y
g
-— - =] (-] I II !
Hexagonal a=b#c a=F=90°y=120 el b :I
I
T
a a “a
Tetragonal a=b%c =fB=y=0)° ! ]
a=f=y=90 e[
a
g
J“F
Romboédnco = b =c a= '8 =y # 900 "
pa )~
Ortorrbrabico aFb#c¢ a=fg=y=90
¢
a
b
LN,
Monoclinico a#b#c a=y=90°"#8 \
c
7=\
b
Triclinico aFb#c¢ a#*pEy#90°
R
S
h @
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22 AMORFOS

Um sélido amorfo significa, literalmente, sem forma. uida auséncia de um arranjo
atdbmico regular e sistematico em grandes distancias atbrAs&struturas atbmicas de um
amorfo recordam as de um liquido. Na figura 2.3 temosxemplo da estrutura cristalina (a)
e amorfa (b) do diéxido de silicio.

A formacdo de um sdlido cristalino depende da facilidam@ que uma estrutura
atdbmica aleatéria no estado liquido pode se transfoemaum estado ordenado durante o
processo de solidificagdo. Os materiais amorfos sdo caracteripadestruturas atbmicas ou
moleculares relativamente complexas e que se tornam ordenadas, atwva fakilidade

guando submetidos ao tratamento térmico.

* Silicio
@ Oxigénio

() (b)

Figura 2.3: (a) Ordenamento atémico de um cristal de,S#db) Estrutura amorfa de SIQCADORE, 2007,
p.16).

Melo e Rivera apresentam uma classificagdo estrutural dagsosmoomposicado por
redes tridimensionais ndo periddicas (vidros), cadeialdiegmoléculas (polimeros naturais e
plasticos) e ordenacdes intermediarias entre estes dois ladies (cristais liquidos)
(MELO; RIVERA, 2000).



13

2.3 QUASE-CRISTAIS

Os quase-cristais foram descobertos em 1982 pelo fisicoSBaohtman (sendo
oficialmente anunciado a comunidade cientifica em 1984Spechtman, Blech, Gratias e
Cahn). Shechtman observou em uma liga de Al-Mn a semgdrirotacdo de ordem cinco. Tal

simetria era conhecida, mas ndo observada em cristais.

Os quase-cristais encontram-se numa posicdo entre o castal amorfo.
Diferentemente dos cristais, 0os quase-cristais tém umnatuiea complexa. Essa estrutura
apresenta uma repeticdo de quase-periodicidade no arranjataloss, juntamente com
simetrias rotacionais ndo observadas em cristais: sisi@t@aordem cinco, oito, dez e até
doze (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

Figura 2.4: Fase icosaedral do tipo R-Mg-Cd (FISHER RESEARERDUP, 2008).

Os quase-cristais provém de ligas, geralmente, de almésisociados a outros
precursores. Os quase-cristais podem apresentar estralérasijas icosaedrais (figura 2.4),
também octogonais, decagonais e dodecagonais.

Segundo Huttunen-Saarivirta as fases quase-cristalinas sauatradas em mais de
cem tipos de ligas, onde a maioria tem o aluminio come ITTUNEN-SAARIVIRTA,
2004) conforme mostra a tabela 2.2. Existem outras l@pmpostas por diversos elementos
gue formam fase quase-cristalina, cujas principais caramtasidisicas sao: rigidez, baixa
condutividade térmica, resisténcia ao desgaste, baixazénde atrito e de adesdo (QUASE-
CRISTAIS, 1991).

Sao essas caracteristicas que fazem com que o0s quase-teisteisn diversas
aplicacbes na industria de utensilios domésticos (panelestidas com quase-cristais que

nao se desgastam facilmente), em barreiras de isolantes términdésida da aeronautica e
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automobilistica, na indastria do aco, e como revestimadtosaplicacdes biomédicas em
implante de ossos e préteses (TURQUIER et al., 2007un8legDan Shechtman, se no
interior de materiais como 0 aco houver particulas muitogregude quase-cristais é possivel
produzir materiais extremamente fortes e duros, comaalggos produzidos na Suécia, e
patenteados por uma companhia chamada Sandvik. Outra apkcacadicdo de pequenas
bolinhas de quase-cristais em plasticos, dificultandesgaste dos mesmos (BELISARIO,
2003).

A formacdo do quase-cristal depende do controle da cagdpos do processo de
obtencdao, tais como o “milling” (moagem) (WANG, et @007), deposigao (LI et al, 2002),
“melt spinning” (solidificacao rapida) (HUTTUNEN-SAARIRITA, 2004).

Os quase-cristais constituem uma nova classe de sdjigoapesar de apresentarem
uma estrutura atdbmica ordenada, ndo é periodica, sermlaumst caracteristica tipica dos
cristais (ROUXEL; PIGEAT, 2006). A particularidade dgsiase-cristais esta no seu

ordenamento quase-periodico.

Tabela 2.2 Estruturas de quase-cristais presentes em algugaas(HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).
Estrutura Ligas

Icosaedral Al-Cu-Fe, Al-Mn, Al-Mn-Si, Al-Cu-Ru, Al-Pd-Mn, Al-B-Re
Octagonal Ni-Cr-Si, Ni-V-Si, Mn-Si

Decagonal Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd, Al-Cu-Co-Si

Dodecagonal Ni-Cr, Ni-V, Ni-V-Si, Co-Cu, Al-Co-Fe-Cr

2.3.1 ANALISE DO COMPORTAMENTO FiSICO DOS QUASHERGSTAIS

As investigacbes sobre o0s quase-cristais tém-se torneskreotes e intensas,
principalmente sobre as fase decagonal e dodecagomialino 0os quase-cristais icosaedrais
mostram quase-periodicidade em trés dimensdes, as olasasescsdo quase-periddicas em
duas direcées (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

A caracteristica do modelo de difracdo de um quase-cristal ardente configurada
pelos picos de Bragg com simetria ndo cristalografica e refletetongo alcance na ordem

translacional. Essa ordem é quase-periddica, resultatdonenos de dois vetores reciprocos
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fundamentais, com comprimentos relativos que n&do podemmesgidos { = (1+J§ )2 =
1,6118034), associados com cada direcdo da rede (HUTTUNEN-SARRA/12004).

2.3.2 MODELOS DE ESTRUTURA DOS QUASE-CRISTAIS

Lifshtz fez uma andlise referente ao quase-cristal. Qdosatuja funcao de densidade
p (r) pode ser expandida como uma superposicdo dos numeros contaveisadedel onda

através da expansao de Fourier,

o)=Y p(k) gkm() 3),

kOL

sdo chamados cristais quase-periodicos (LIFSHITZ, 2003). Dadiefinida como uma série
de combinac¢des de integrais lineares dos vetores de ondaaalzsenos picos de Bragk e
um vetor de onda.

Segundo Lifshitz (2003) se considerarmos as combinac¢fes da irtegaalde um
namero finito D dos vetores de onda na expanséao de (3), pode-se ekpdmdiresto, o que
caracteriza um cristal como quase-periédico. A andlisea feibr Lifshitz mostra o
comportamento dos quase-cristais que havia sido observado nos erpEsjnaepartir da
guase-peridiocidade nos picos de Bragg.

Mas o0 que se discute sobre os quase-cristais sdo as sudgrasst Essas séo
explicadas a partir de modelos que descrevem a simetria deslrpslique constituem a
geometria dos quase-cristais.

Por construcéo, o modelo do vidro icosaedral garante ter ordentamional de longo
alcance. No modelo de vidro icosaedral, os icosaedros juntaértgm\a vértice, face a face,
canto a canto com orientacdo comum. Como se tocam vértiégiee produz uma ordem
translacional de curto alcance, diferindo do quase-cnistgdela ordem translacional quase-
periddica de longo alcance.

O modelo do vidro icosaedral descreve um modelo microscopiabegeatural. Esse
modelo explica as larguras finitas dos picos de difracdoadosia Porém, a dificuldade nesse
modelo € a largura dos picos, que € menor do que a proposta pelo ruesnfator que
tornou complicada a discussdo do vidro icosaedral com o modelo-aisiakno foi a

mudancga nas regras de generalizagdo do modelo do vidro icosakdisd mudancga ocorreu
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a extensdo das regras de unido aos segundos vizinhos para rezherigia da fase vitrea,
tornando-a mais estavel com relagéo a fase cristalina.

Outro modelo utilizado foi o dos cristais gémeos. Esse mogedsenta uma faixa de
picos na difracdo de elétrons. Porém, ela ocorre devido aawaalistorcdo das unidades
gémeas cristalinas para formar um aglomerado cristdiogrgimetricamente proibido. Desse
modo, os multiplos cristais gémeos ndo séo evidenciados namsm@dg@eampo escuro da
fase icosaedral. Além disso, as informacfes quantitatieasspalhamento de elétrons e dos
raios X contrariam o tamanho da célula unitaria necess@sae modelo (CADORE, 2007).

Porém, atualmente esses modelos tornaram-skciastes para descrever 0s quase-cristais.
Para buscar uma melhor descricdo ha dois model@dngmte usados: a teoria da quase-unidade
celular e o modelo de Penrose.

Embora o modelo de Penrose fosse um dos mais attexjpara explicar as estruturas quase-
periddicas, houve certa dificuldade para aplicartemmos de escala atdmica. Isso pode ser explicado
pela teoria de unidade celular, onde os quasexiwiséio descritos em termos de pacotes proximos
repetindo quantidades de baixa energia, que é alquie a unidades celulares nos cristais peridédicos
A principal diferenga do modelo de Penrose é m@ratdmico dos quase-cristais, que obriga o &tomo
a dividir-se entre os agrupamentos vizinhos. Talséb atbmica funciona para arranjos atbmicos e
causa agrupamentos para orientar-se aleatoriantesga.orientac&o viola o modelo de Penrose, pois a
simetria de conservacdo de acordo com certas regrageatoriamente em relagcdo ao outro ndo é
satisfeita HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

A principal regra para a formacdo da estrutura quaseiorste explicada
principalmente pela teoria da quase-unidade celular que induarhabilidade para separar
os vinculos inter e intra dos agrupamentos. Durante a nuclefoptagdo da estrutura
organizada), a ordem do local atbmico é suposta ser lsmelaquele encontrado nos
materiais cristalinos, enquanto a estrutura quase-periddicange-alcance desenvolve —se
durante o processo de crescimento de acordo com a esdatisiicritério energético. Desse
modo, sugere-se a minimizacao da energia livre do sistema a regra que guia a formacao
do quase-cristal (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

2.4 SOBRE O QUASE-CRISTAL Al-Cu-Fe-Cr

O quase-cristal do tipo Al-Cu-Fe, tem sido o mais utilizadovestigado (ROSAS;
PEREZ, 1997), devido a baixa toxidade e custo de material catopamutros.
Porém, as pesquisas com o0 quase-cristal do tipo Al-Cu-Fedltgdas para a

utilizacdo na industria de utensilios de cozinha, atentam pgacaracteristicas dos quase-
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cristais como refor¢o e durabilidade aos materiais aos géaisdicionados (HUTTUNEN-
SAARIVIRTA et al., 2003; SORDELET, 2000; ZHOU, et al., 2006).

Os primeiros a estudarem sobre esse tipo de quase-toital J. M. Dubois e
colaboradores, utilizando a técnica do resfriamento rapido vidt-Spi@ning” e focando
principalmente na aplicacddesse tipo de material (DONG; DUBOIS, 1991). Como
revestimento de materiais, 0 quase-cristal Al-Cu-Fe€onfirmou as propriedades
caracteristicas como alta dureza, baixa energia defmiperbaixo coeficiente de friccao (LI,
etal., 2002).

Pesquisas constataram que a adicdo de um quarto elemento comesiabiliza a
formacdo da fase icosaedral (HUTTUNEN-SAARIVIRTA et, &003; HUTTUNEN-
SAARIVIRTA, 2004). A dopagem com Cr tem sido amplamente edtug@ra entender
melhor a modificagcdo morfolégica de um quase-cristal, bem ¢eaigar a formacéo de fase
guase-cristalina, garantindo assim, o melhor aproveitamento pag®siedades citadas
anteriormente (LEE, et al., 2000). A substituicdo parcial dodie @r — ou outro dopante
como Si, Co, Be (KIM, et al., 2002; LEE, et al., 2000) — oil#tsi a formacdo da fase

icosaedral e decagonal. Nas figuras 2.4 e 2.5steaformacéo geométrica dessas duas fases.

Figura 2.4: Icosaedro Figura 2.5: Decagono

Huttunen-Saarivirta et al. e Sordelet et al. eas ®studos demonstraram que a adi¢éo do Cr a
liga Al-Cu-Fe amplia a formagdo da fase quaseathigt icosaedral no Al-Cu-Fe-Cr (HUTTUNEN-
SAARIVIRTA et al., 2003; SORDELET, 2000).
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Porém, Zhow et al. encontraram a fase decagoadigd Al-Cu-Fe-Cr apds tratamento
térmico de 950°C por 5 horas, e confirmaram o estieélDong e Dubois (1991), conforme mostra a
figura 2.6 de sua pesquisa (ZHOU, et al., 2006).

2000 -
18004 o
1600
1400 -
12004
1000 |
ECH:I—-

Intensity (cps)

500

400 + v -] - -
o = | = I

M = = =
ARSI B B
e W Y S T o R W S I Y T

[«} i 1 1 L] 1 I I 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2theta (deg.)

- T

200 4

Figura 2.6: Raios X do revestimento Al-Cu-Fe-Cr, ap6és tratatmeérmico de 950°C por 5 h, onde
d = fase decagonal e ¢ = a fase cubica.

Embora as pesquisas sobre o quase-cristal do tipo Al-Cu-Fé&€rsejam téo

abundantes, elas levam a discussdes a respeito da presengaedseGipo de liga.

As técnicas utilizadas na obtencéo da fase quase-cristiatase tipo de quase-cristal,
apresentadas na literatura, sdo a deposicéo (LI et al.,, 266)-spinning” ou solidificagao
rapida (DONG, 1991) e o jato de plasma no vacuo (ZHOU,,&2@06). Outra técnica muito
utilizada para sintetizar outros tipos de quase-cristaiméagem de alta energia (CADORE,
2007; KALOSHKIN, et al., 2004; WANG, et al.,, 2007; YIN, et, &007), sendo esta a
utilizada nesse estudo. Observou-se em alguns estudos (R®EREZ, 1997; ZHOU,
2006), que o tratamento térmico possibilitou o aumento de fase-qasiglina, sendo este
um método a ser utilizado nesse estudo para obter a fase getdmaricosaedral e

decagonal.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 TECNICA DE MOAGEM

Uma das técnicas de estado solido para processar pos agammde alta energia.
Trata-se de um processo complexo, cujos parametros tém impoefaitb na constituicao
final do p6: o tipo de moinho, a velocidade da moagem, pieste da moagem, densidade
do meio de moagem (a densidade do meio de moagem deyrarsde 0 necessario para que
as bolas tenham uma forgca de impacto suficiente no pé), dadetde pod, a razdo massa-
bola, extensdo do preenchimento do vaso, a atmosfera da me@aggnperatura de moagem
(ROCHA, 2007; SURYANARAYANA, 2001) e o agente (como etanol)cdatrole no
processo (SURYANARAYANA, 2001).

A moagem de alta-energia € um processo adequado no preparmsiecgstais
metaestaveis e estaveis por meio da reacdo de esihdo, & qual pode ser entendida
considerando as diferentes entalpias livres das possigeis farmadas como cristalina e a
guase-cristalina.

O moinho de bolas na moagem de alta-energia é utilizadoopésa compostos
ultrafinos. Isso possibilita a formagéo de quase-cristais pgéoede estado solido, caso seja
estabelecido um estado inicial com energia livre altaiddes sua alta estabilidade térmica, a
temperatura de reacdo para a formacdo da fase qudséraige mais alta que a amorfa. Na
moagem a estabilidade térmica das ligas afeta a é@ondo quase-cristal (CADORE, 2007).

As caracteristicas desse tipo de moagem conferem gemode alta energia alguns
atributos como (SURYANARAYANA, 2001):

- refinar os tamanhos de gréo a escala nanométrica;
- sintetizar novas fases cristalinas e quase-cristalinas;
- desenvolver as fases amorfas;

- possibilitar a liga de elementos de dificil mistura.

3.1.2 TIPOS DE MOINHOS DE BOLAS
Para produzir os pdés mecanicamente moidos, sdo usados difetipptesde
equipamento para moagem de alta energia:

a) Moinhos Vibratérios.
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O moinho vibratério mais comum possui um vaso ou recipiente dgemoaNesse
vaso sao depositadas a amostra e as esferas de moagentiddot@mbém comshaker o

moinho vibratério da marca SPEX, é o mais usado nos laboratiigios (3.1).

(b}

Figura 3.1: (a) Moinho vibratério SPEX; (b) vaso e esferasrimgem (SURYANARAYANA, 2001).

O termoshakercaracteriza o modo como o0 vaso € movimentado rinhoofixado por uma
bracadeira, o recipiente é balancado vigorosanpmane frente e para tras varias vezes por minuto. A
amplitude (em torno de 5 cm) e a velocidade de;@mtale aproximadamente 1200 rpm geram alta
velocidade nas esferas (em torno de 5m/s), tornayrdade a forca do impacto das mesmas
(SURYANARAYANA, 2001).

b) Moinhos Planetarios.

O moinho planetario da marca Pulverisette tambénmuéto utilizado para realizar
experimentos de moagem de alta energia (figura @.2)ue causa impacto das bolas com as paredes
do vaso de moagem (cadinho) é o tipo de movimesgimé¢lhante ao movimento dos planetas). O vaso
€ arranjado em um suporte rotativo, cujo mecanisausa a rotacao deles ao redor de seu eixo. Como
0 vaso e o suporte giram em dire¢des opostasreasfaentrifugas atuam alternadamente em diregfes

opostas (figura 3.3).



Figura 3.2 Moinho utilizado: tipo planetario.

e wimm e de Revalucaos

Segaoc horizocriial

Figura 3.3 Esquema do movimento da moagem do moinho tipeepdaio (BIONDO, 2005).
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3.1.3 PREPARACAO DA AMOSTRA

A partir da estequiometria pré-estabeleciday@lpoFeCriox (X = 7, 5 e 3), foram
pesados os pos de aluminio (Alfa Aesar — 99,97%), ferro (Adfsar — 99,9%), cobre
(AlfaAesar — 99,9%) e cromo (Alfa Aesar — 99%) em umaargd analitica, da marca
Gehaka, modelo AG-200. Em seguida, os pos foram misturados manteaknatroduzidos
em um vaso para moagem. A porcentagem com Cr foi modificadim de analisar sua
influéncia na formacéo da fase quase-cristalina.

O moinho utilizado foi o do tipo Planetario da marcasEht— modelo pulverissette 6,
efetuando rotacdo de 300 rpm. Em um primeiro momento fa@add um vaso e trés esferas,
e na segunda parte 0 mesmo vaso e oito esferas, todos dadagecido. A diferenca em
relacdo a quantidade de esferas deu-se de acordo com anessEs-bola das esferas: 1:10 e
1:30, respectivamente.

De acordo com a literatura investigada, o sistema foi stidlona atmosfera inerte
(argbnio), pois muitas ligas capazes de formar as fasese-guatalinas sdo facilmente
oxidaveis (HUTTUNEN-SAARIVIRTA, 2004).

Para 0 AlCwoFeCrs, preparado com razdo massa-bola 1:10 e 1:30, o tempo de
moagem foi de 20 h, 40 h, 60 h e 80 h e de 10 h, 15 h, 20 h,e&¥pectivamente.

As amostras AbCuwoFeCrs e Al;oCuxgFesCr; foram moidas por 20 horas, com razao
massa-bola 1:30, uma vez que a fase quase-cristalina doctipaedral foi obtida no
Al7cCpoFeCrs.

As amostras moidas por 20 horas, na razdo 1:30 foram submetidlamento
térmico, em atmosfera inerte (argbnio) em um forno resistidoular da marca Sanchis
(figura 3.4). As amostras foram colocadas em recipiergesuiina e em seguida em tubos
de quartzo.

Na tabela 3.1 sdo apresentadas informacdes sobre asaanaosilisadas nesse estudo.
Essas foram analisadas pelo método da difratometria @ Xajuntamente com os arquivos
JCPDF listados na tabela 3.1a. Ja as fases quasérassfaram identificadas utilizando-se
fichas apropriadas (FIKAR, 2003).

A temperatura e o tempo de tratamento térmico foramAws significativas na

identificacdo da fase quase-cristalina icosaedral e dedagona



Figura 3.4: Forno utilizado no tratamento térmico.

Tabela 3.1 Dados da amostra ACu,FeCrig.y.

Dopagem (%)

Tempo de Razao

Al7CuyFeCriox  Moagem (h)

x=3
X=3
X=5
X=7
X =3
x=3

20; 40; 60; 80
10; 15; 20; 25
20
20
20
20

massa-bola

1:10
1:30
1:30
1:30
1:30
1:30

Temperatura
(°C)

350
950

Tempo de

Tratamento
(h)

16

4

Tabela 3.1a Fichas JCPDF utilizadas nos difratogramas desr4io

N° da ficha JCPDF
04-0787
06-0696
04-0836
85-1335
03-1079

Elemento
Al
Fe
Cu
Cr
Al,Cu

23
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3.2 CARACTERIZACOES

3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Uma das técnicas para caracterizacdo de materiaif@@io de raios X. Utilizou-se
essa técnica para identificar as fases obtidas apés maagatamento térmico da liga Al-
Cu-Fe-Cr.

Descoberto por Wilhelm Conrad Roentgen, enquanto realizavairagp&s com 0s
raios catodicos, os raios X sdo analisados a partir dos esppodbduzidos. Em um tubo de
raios X, onde a radiacdo é produzida, hd uma fonte de elétrons eletoddos metalicos. O
choque do feixe de elétrons vindo do catodo com o anodo (alvo)aresnluma série de
linhas espectrais do a&nodo e em dois tipos de raios X: unsgeot® continuo e o outro é
caracteristico do material do anodo. O espectro continumitdo pelo comprimento de
onda associado a energia maxima do elétron e ocorre devidsaéebigacdo rapida dos
elétrons quando chegam ao alvo, emitindo energia.

Max von Laue, em torno de 1912, utilizou uma estrutura cristalimao rede de
difracdo tridimensional, para realizar a difracdo de raio8V. Friedrich e Paul Knipping,
alunos de Laue, realizaram os primeiros experimentos sobagdbf de raios X. Mas foram
William H. Bragg e seu filho William L. Bragg que ex@iam de uma forma simples, o
fenémeno dos feixes difratados por um cristal, através dael Bragg (FISICA MODERNA,
2008):

nA=2dsené 4)

onden é um namero inteiro (1, 2,3),€ o comprimento de ondd ¢ a distancia interplanar e
@ o angulo de difracdo. Conforme (4) a radiagdo de um Unico comemid de onda €
difratada pelo cristal para cada posi¢cado angular do mesendo a intensidade medida com
um contador. Embora seja uma condicdo necessaria, a lei de ri#Zragy suficiente para a
difracdo por cristais reais, uma vez que ela espedificéfracdo em células somente nos
vértices (CALLISTER JUNIOR, c2002).

Na difracdo de raios X, os feixes difratados surgem daféendacia construtiva das
reflexfes vindas de planos paralelos (KITTEL, 1978). Considereptimiss paralelos, cujos
atomos estdo arranjados em A e B, perpendiculares ao plansaithdee espacados de uma

distanciad, com um feixe paralelo e monocromatico de raios X de coreptionde ondal
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incidindo sobre esse planawmangulod. Os dois raios do feixe incidente sdo espalhados no
plano, dando origem a outros dois raios do feixe difratado.

O feixe difratado é composto por um numero grande de raioshadpal que se
reforcam entre si, conforme mostra a figura 3.5 (CALLIRTEIJNIOR, c2002):

N g

1 A, %
Fee NS¢ Ty s Y Feixe
incidente [ \ difratado
v P

N\

- Q----O--=-O—=O-=-0——0-CO-

Figura 3.5: Difragdo de raios X em atomos que possuem os oeémdices de Milleh, ke, separados pela
distanciad. A condicéo de refragdor= % + a =2dp serd .

Para medir a intensidade de difragcao dos raios X, utiéza-difratometro de raios X,
esquematizado na figura 3.6 (CALLISTER JUNIOR, c2002):

Figura 3.6. Nesse diagrama esquematico de um difratbmetraids X temos F (fonte de raios X), A
(amostra) e C (detector) que giram em torno do €ixo

O difratbmetro € um aparelho que determina os angulos enumgesrsa difracdo em
amostras policristalinas, cujas particulas muitos finés expostas a uma radiacdo X
monocromatica. Para a realizacdo das medidas, a antostlacada em uma placa plana
girada com um angul®, enquanto o detector é girado ao angulo de difra@adJan pico no

sinal do detector indica que a condicdo de Bragg foi satisiépendendo do método de
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difracdo de raios X, varia-se du(comprimento de onda) o#: (dngulo de difracdo). No
presente estudofoi fixado e6 foi variado.

No difratdmetro a amostra, a fonte de raios X e o detestéo localizados no mesmo
plano. O detector estd montado sobre uma plataforma mévehgira torno de um eixo O e
a sua posi¢ao angular em termo @e /R proporcdo que o detector se move a uma velocidade
angular constante, a intensidade do feixe difratado € refasp@ um registrador de acordo
com o valor de @ (CALLISTER JUNIOR, ¢2002).

Existem trés principais métodos de difragdo de raios X,dggpendem da maneira

comoA e 0 sao variados, conforme mostra a tabela 3.2:

Tabela 3.2 Métodos de difragdo de raios X

Método  Comprimento de onda Angulo de difracéo Aplicacéo
)] (6)

Laue variavel fixo Determinacdo da orientagcéo
de cristais

Cristal fixo variavel Determinacdo de estruturas

giratorio desconhecidas

PO fixo variavel Determinacdo de parametros
de rede

As medidas de raios X utilizadas nesse trabalho foranzaelals em um difratograma
Shimadzu —XRD — 6000, operando em temperatura ambiente. Pdiar auaxidentificacdo e
analise dos difratogramas foram utilizados arquivos JCPDSrratienal Centre for

Diffraction Data).

3.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A Espectroscopia Mdssbauer constitui-se numa técnica basthmiz caracterizagéo
de materiais, visto que dela sdo extraidas informac@®srges sobre ligagbes quimicas e

estrutura molecular.

No efeito Mdssbauer estdo envolvidas transicfes nuclearegatdges de absorcéo
de raiosy, sendo a condicdo de ressonancia entre a fonte e a amostraicanpetp efeito

Doppler.
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No efeito Mdssbauer considera-se as transmissdes dos diveinergia, excitados
por emissdo de raipde uma fonte radioativa. Tem-se além dessa fonte, umdrareasm

detectorde fétons. A amostra é entdo exposta a radiacde ondetector mede a intensidade da
radiagdo que passa através da amostra, conformganmdigura 3.7 (MOSSBAUER EFFECT,
2003):

Raios
fonte colimadosy amostri detecto

transdutor

Raiosy transmitidos

colimedor

Figura 3.Esquema de Espectrometro Mdssbauer de transmissao

No momento em que 0s raigssao emitidos, eles sédo também absorvidos gerando o
processo ressonante. Esse processo ocorre entre nucleostelfefazendo que ndo haja
perda de energia pelo recuo dos nucleos (WERTHEIM, 1964). Didisso, analisa-se a
interacdo entre os nucleos e os elétrons proximos a ele. $&&sa@s chamadas interacdes
hiperfinas. Na espectroscopia Mdssbauer tem-se as segntetegsfes a serem consideradas

e analisadas:

a) Deslocamento Isomeéricod): Origina-se da interacao eletrostatica entre a cargigbdisla
no nacleo com os elétrorss cuja probabilidade é finita na regido nuclear. A magnitae
deslocamento isomérico depende do total da densidade de etétesssnante sobre o nlcleo
do ferro, a qual esta relacionada ao grau de covaléncigde8es metal-ligante. O aumento
da densidade de elétromesta vinculado, por sua vez, com as ligagfes s e p exigette®
atomo de ferro e seus ligantes (MURAOKA et al., 2004).

Experimentalmente o deslocamento isoméri@), (no espectro Mdssbauer, €
observado pelo deslocamento do centro do espectro em reladacidade zero, conforme a

figura 3.8
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Transmissao relativa

v

(-) 0 (+) v/imm?*

Figura 3.8: Deslocamento isomérico em espectroscopia Mossbaue

b) Desdobramento Quadrupolar AEy): O desdobramento quadrupolar mede o desvio da
simetria cubica ou esférica, das cargas externas ao relcésulta da interagdo do momento
guadrupolar nuclear com o gradiente de campo elétrico na regidactim. Nesse parametro
esta também envolvido o momento de quadrupolo, observado somente eos ©oah spin |
>1/2.No caso do’’Fe, por exemplo, o primeiro estado tem spin 1=3/2, portamto um

momento de quadrupolo e se desdobra em dois subniveis com sep&@@pra 3.9).

> A m

1=3/2 +3/2
E |

AE

v s

eQ

I=1/2

+1/2

Figura 3.9; Interacdo do quadrupolo elétrico ocorre se odestauclear envolve o momento do
guadrupolo eQ, para o caso do spin =1/2, e se paatétrico ao redor do nlcleo ndo é homogéneo.

Onde m € o numero quantico magnético de spin nuclear que pode asswaioes
de {-I,-1 +1, ... |-1 -1} (GUTLICH' apud Biondo, 2005).

1 GUTLICH, P..LINK, R.; TRAUTWEIN, A. M8ssbauer Speascopy and transition metal chemistry. Springerlag
Berlin Heidelberg, Estados Unidos, 1978.
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>

c) Desdobramento magnéticoNdGcleos com spin#0, possuem momento magnéti¢b que

-

interage com um campo magnétitb . A energia dessa interacéo é dada por

HM:_,HD"T:_QNIBN”'T 5)

ondegy € o fator de Landé:

1+ J(J+1)+S(S+1)-L(L+1

9w 2J(J +1) (6)

eh
o Bn =

- , € 0 magnéton de Bohr nuclear, onde:
2m.C 9

e = carga elementar do elétron;
# = constante reduzida de Planck;
me = massa do elétron;

¢ = velocidade da luz.

Os autovalores de (5) séo dados por:
Em (M) = -gnByHM, (7)

H (ou campo BE o campo magnético gerado no laboratério, mas também pada ser
campo interno gerado pelos elétrons proximos na regido em tormactm, sendo este o de
interesse no parametro do campo hiperfing)((RECHENBERG, 1995).

A interacdo magnética do dipolo divide um estado nuclear erl)(Xubniveis,
devido ao efeito Zeeman.

A figura 3.10 demonstra o desdobramento ¥Be com 1=1/2 para o estado
fundamental desdobrado em dois subestados e 1=3/2 para 0 estadioedegdobrado em
guatro subestados (SORESCU, 2003).
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m,
- +32
. +1/2
P — . B -12
-32
l I
3 3
\l "' I‘f ',‘ II| II l.
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|
-1/2
12 : " _ . +1/2

Figura 3.10 Desdobramento dos niveis nucleares devido aaicder hiperfina magnética néFe e
espectro Mossbauer.

Na figura 3.10 séo indicadas as seis possiveis transicGesosrgubniveis do estado
fundamental e excitado. Essas transicdes podem ser enconp@daseio das regras de
selecdoAl= 1, Am = 0, + 1 ( GUTLICH, et al., s.d.). Assim, para airdada transic&o
permitidg é possivel associar uma probabilidade de ocdeéR¢l, m) resultando em linhas

espectrais de diferentes intensidades. Essas plidadbs sdo descritas por:

P(+Y2,2%) = sefd (8) (a)
P(+%,F %) = Ya( 1 + co%) (8) (b)
P(£3/2,£Y) =3/4 (1 + c48) (8) (c)

Nessas equacdes de probabilid@depresenta o angulo entre a direcdo de propag#gsio

raiosy e a dire¢cdo do campo magnético hiperfinp B
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os difratogiamaiss X e espectros
Mdssbauer das amostras moidas, dopadas e tratadas terméicament
4.1 DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS MOIDAS COM RAZAO MASSBOLA 1:10

Os difratogramas de raios X das amostras com estequiomkey@noFe;Crs, moidas

por 20h, 40h, 60h e 80h séo apresentados nas figuras 4.1 (a),gI§)l, respectivamente.

@ 20h A
1,0 °u o e
ACU
g =Cr
T 08+ A
(]
04
(]
kS
8 06+
B
[
Q
[
= 04- &
A
JAN
0.2
| T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26(°

Figura 4.1: Difratogramas de raios X das amostras dgQ\boFeCr;, moidas por 20h (a); 40h (b);
60h (c) e 80h (d).
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(d) 80h o¥m A
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Para o primeiro difratograma apresentado, referente a mmdIstCuoFe,Crs moida
por 20 horas (figura 4.1 (a)), observa-se a presenca de pi@wentes aos precursores
utilizados Al, Cu, além de picos de uma solucdo solida a basé de e Cr. Os demais
difratogramas representados pelas figuras 4.1 (b), (c) eefdjente as amostras moidas por
40h, 60h e 80h, respectivamente, apresentam além dos precuitsales anteriormente e da
solucéo sdlida a base de Al, Fe e Cr, a fase interceet@hiCu. Contudo, é possivel observar
a predominancia dos picos referentes aos precursores e deossdliga em relacéo a fase
intermetalica obtida. Para esta série ndo foi possivel @rseformacao de uma fase quase-

cristalina. A figura 4.2 ilustra todos os difratogramas agreslos anteriormente.
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Figura 4.2: Difratogramas da amostrafCuFe,Cr; moida por 20h, 40h, 60h e 80h.
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4.2 DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS MOIDAS COM RAZAO MASS#AOLA 1:30

Como dito anteriormente, o trabalho tem por objetivo encorasmsfquase-cristalinas
do tipo icosaedral ou decagonal, dopando Al — Cu — Fe com Cet&nity, a mesma nao foi
observada nos difratogramas de raios X das amostras moidaszdmmmassa-bola de 1:10,
representado pela figura 4.1. Sendo assim, optou-se por mud&aa massa-bola no
processo de moagem, com intuito de aumentar a energistéma e assim obter a fase
desejada. Portanto, uma nova série de amostras do tjpOufFe,Crs, foi submetida a
moagem com uma razao massa-bola de 1:30. Como a energistaina foi aumentada, o
tempo necessario para a moagem consequentemente diminuiu.albogea série foi moida
por 10h, 15h, 20h e 25h e seus difratogramas sédo apresentadagiress4i3 (a), (b), (c) e

(d), respectivamente.

(@)
110 _ 10h ol P Fe
mCr
] * AIZCu

© Al
2 08-
©
(D]
m -
35
ks 0,6 - ¢
D o ¢
[ 4
9 .
c

0,4

]
o
0,2 -
L I L I L I L I L I L
20 30 40 50 60 70 80

26 (°)
Figura 4.3: Difratogramas das amostras moidas por 10h (a)(d)5R20h (c) e 25h (d).
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Para esta nova série de amostras, observa-se, primeiraraeptesenca da fase
intermetalica AICu, bem como de uma solucdo a base dos precursores Al, Fear&a
amostra submetida & moagem por 10h e 15h (figura 4.3 (a).eN@b)@ntanto, a amostra
moida por 20 horas e representada pela figura 4.3 (c), apreBantalas fases observadas
anteriormente, a fase icosaedral (fase — i), isto é&eadaase-cristalina do tipo icosaedral. J4,
a ultima amostra da série, moida por 25 horas (figura 4.20d@senta picos de uma solugéo
sélida a base dos precursores Al, Fe e Cr e um pico de uenadasdentificada. Contudo,
nao se pode afirmar se ha formacéo da fase quaseheastal

Deve-se observar que com a razdo massa-bola modificadaQdpata 1:30, houve a
formacéo da fase-i. A presenca do Cr foi um fator impaetauat formacéo da fase quase-
cristalina icosaedral, pois pesquisas anteriores, com amastrago Al-Cu-Fe (CADORE,
2007), mostraram que a formacéo da fase quase-cristalieedras para 0 mesmo processo
de moagem, necessitou de 60h para sua obtencao. A adiCii@delerou a formacédo da fase
— i, obtida em 20 horas de moagem. A figura 4.4 apreseutastos difratogramas

apresentados anteriormente, referentes as amostras cormazseebola de 1:30.
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Figura 4.4:Difratogramas da amostra#ACu,gFe;,Cr; moida por 10h, 15h, 20h e 25h.
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4.3 ALTERACAO NA DOPAGEM COM CROMO

Com o intuito de analisar a influéncia do cromo nas amostsisdas, alterou-se a
guantidade do mesmo para 5% 48luoFesCrs) e 7% (AlCuoFeCr;), mantendo a razéo
massa-bola em 1:30 e a moagem em 20 horas, visto que esterfp@mais satisfatério na
obtencéo da fase quase-cristalina. A figura 4.5 (a) epfiesanta as amostras com 5% e 7%

de Cr, respectivamente.
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Figura 4.5Amostras do tipo AbCugFeo,Cry, onde x =5 (a) e x = 7 (b).
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Analisando agora os difratogramas das amostras dopadas, é Igpssieber picos de
uma solucgéo solida a base dos precursores Al, Fe e Crdalémse intermetalica ACu, para
as amostras de ACwFeCrs e Ali«CuFesCry, figuras 4.5 (a) e (b), respectivamente. E
importante salientar que ndo observam-se fases quase{taistaiomo encontrado no
difratograma da amostra ACwoFe,Crs, submetida as mesmas condicdes de moagem.
Ressalta-se aqui também, a obtencéo da fase intermétBlitiapara diferentes porcentagens
de Cr. A figura 4.6 apresenta todos os difratogramas dasrasasbidas em 20 horas, com

razdo massa-bola de 1:30, para as diferentes porcentagens de C
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Figura 4.6: Gréfico geral dos difratogramas das amostras rsopda 20 horas, para as diferentes
porcentagens de Cr.

4.4 AMOSTRAS TRATADAS TERMICAMENTE

Com o intuito de obter a fase quase-cristalinassteziso de tratamento térmico na amostra
moida e dopada com 3% de cromo. A mesma foi submetida a umeratung de 350°C por
um periodo de 16 horas e 950°C por 4 horas, ambas sob gas inéméojatdtilizou-se esta
amostra, especificamente, por apresentar formacao da fase-gustalina do tipo icosaedral.
A figura 4.7 (a) e (b) ilustra os difratogramas das arassie A}CuyoFe,Crs, obtidas apds o

tratamento térmico para 350°C e 950°C, respectivamente.
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Figura 4.7: Difratogramas das amostras do tipad8LyoFe,Crs tratada termicamente a 350°C (a) e
950°C (h).
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Como é possivel observar, para o primeiro difratograma apagseri{figura 4.6 (a)),
h& formacédo da fase quase-cristalina do tipo icosaedratiffasm quase sua totalidade, além
de picos de uma solucéo sélida a base dos precursores Al, Fé& fQara o difratograma da
amostra tratada por 950°C, (figura 4.6 (b)), percebe-se angaesla fase quase-cristalina do
tipo decagonal, e picos de uma fase cristalina em conjuntcacfase decagonal, além de
picos nao identificados, de acordo com o método de identifiastgéada (fichas JCPDF e
artigos).

E importante ressaltar, que para as duas temperaturadatestauve formacio de
fases quase-cristalinas, ou seja, a utilizacdo de watantérmico se mostra eficiente na
formacédo destas fases.

4.5 ESPECTROS MOSSBAUER (AMOSTRAS COM RAZAO MASS®I{BA DE 1:10)

Realizaram-se medidas de espectroscopia Mdssbauer paran@sraga com
estequiometria AlCuoFe;,Crs, moidas por 20h, 40h, 60h e 80h, com razdo massa-bola de
1:10. Estes espectros sado apresentados nas figuras 4.8 (a), €od), respectivamente. A

tabela 4.1 apresenta todos os parametros hiperfinos obtidos.

o O

20> _«..m?m’.‘.e =
S S R SO
S NS

Transmissao Relativa (u.a.)

a-Fe
3+

T T T T T T T
-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 4.8: Espectros Méssbauer das amostras moidas comma®sa-bola de 1:10 por 20h (a), 40h
(b), 60h (c) e 80h (d).
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Tabela 4.1:Parametros hiperfinos.
) QS r Bue AREA
TEMPO SUBESPECTROS Desloca- Desdobra- Largura (a
mento mento meia —altu-ra) | ©ampo
isomérico | quadrupolar da linha magnetico .
(MM/S) (MM/S) (MM/S) (T) (%)
0 SEXTETO 0,00 0,00 0,25 33,01 93,0
DUBLETO 0,20 0,44 0,43 - 7,0
4ch SEXTETO 0,00 0,00 0,30 32,97 88,2
DUBLETO 0,22 0,55 0,55 - 11,8
60 SEXTETO 0,00 0,00 0,28 32,89 87,7
DUBLETO 0,22 0,53 0,44 - 12,3
80 SEXTETO 0,00 0,00 0,27 32,93 80,7
DUBLETO 0,22 0,49 0,60 - 19,3




Transmissao Relativa (u.a.)

46

Analisando agora os espectros Méssbauer, todos foram ajustadasrcdobleto e
um sexteto, sendo este ultimo referenterad-e, cujo Bs € aproximadamente 33 T. J&, para o
dubleto, o que se propde aqui € que 0 mesmo pertenca a sollidaocidentificada nos
respectivos difratogramas de raios X, pois ndo ha relatos deng@mos hiperfinos na
literatura sobre tal fase.

Ressalta-se também que a area referente ao dubleto aworentalacdo ao tempo de
moagem, 0 que ndo acontece para as areas referentsextigs, que no caso diminuem. A

figura 4.9 ilustra todos os espetros Modssbauer apresentadosram@ii.
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Figura 4.9: Espectros MOssbauer das amostras moidas commas®a-bola de 1:10.
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4.6 ESPECTROS MOSSBAUER (AMOSTRAS COM RAZAO MASS®I{BA DE 1:30)

Realizou-se também, medidas de espectroscopia Mdssbauerspamaosiras com
estequiometria AbCwoFe,Crs;, moidas por 10h, 15h, 20h e 25h, agora com razao massa-bola
de 1:30. Estes espectros sdo apresentados nas figuras 4(bD (@) e (d), respectivamente.

A tabela 4.2 apresenta todos os parametros hiperfinos obtidos.

A&
e S~

Transmisséo Relativa (u.a.)

I ! I ! I ! I ! I
-4 -2 0 2 4
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Figura 4.10: Espectros Mossbauer das amostras do tipgCAlFe,Crs, moidas com razdo massa-
bola de 1:30 em 10h (a), 15h (b), 20h (c) e 25h (d)
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Tabela 4.2:Parametros hiperfinos.
o) Qs r Bt AREA
TEMPO | SUBESPECTROS (MM/S) (MM/S) (MM/S) T (%)
10h SEXTETO 0,01 0,00 0,45 32,63 31,6
DUBLETO 0,18 0,39 0,42 - 68,4
15h SEXTETO -0,03 0,00 0,41 32,35 15,7
DUBLETO 0,19 0,41 0,38 - 84,3
SEXTETO 0,01 0,00 0,40 32,80 05,5
20h DUBLETO 0,26 0,37 0,36 - 45,3
DISTRIBUICAO 0,13 0,57 0,40 - 49,2
QUADRUPOLO
DUBLETO 0,28 0,39 0,36 - 51,9
25h DISTRIBUICAO 0,13 0,63 0,40 - 48,1
QUADRUPOLO
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Assim como 0s espectros Mdssbauer das amostras moidagzimmmassa-bola 1:10,
€ possivel perceber que os espectros das amostras moidas pdi5Stlioram ajustados com
um sexteto, referente aw - Fe, cujo B € aproximadamente 33 T, e um dubleto referente a
solucédo sdlida. J4, para o espectro da amostra moida partii@bu-se um sexteto referente
ao a-Fe, um dubleto referente a solucdo sélida e, além destes, distribuicdo de
guadrupolo, que estamos propondo aqui, pertencer a fase quase-cuigtaljpa icosaedral,
visto que nao ha relatos na literatura de parametros hipefarasesta fase.

Para a amostra de 25h, segundo os difratogramas de raios &ceéa a presenca da
fase quase-cristalina do tipo icosaedral, logo, seu espdcissbauer foi ajustado de modo
semelhante a amostra anterior moida por 20h, isto €, com uniadahlena distribuicdo de
guadrupolo. A figura 4.11 apresenta todos 0s espectros Mdssbaueratisasa moidas com

razao massa-bola de 1:30.
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Figura 4.11: Espectros Mdssbauer das amostras moidas commes®a-bola de 1:30.
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4.7 ESPECTROS MOSSBAUER DAS AMOSTRAS ALTERADAS NA DOBGEM
COM CROMO

As amostras dopadas com cromoyBLlpoFe,Crs [secdo anterior (figura 4.10 (c))],
Al7ClpoFesCrs € AloCuxoFesCr;, moidas por 20h com razdo massa-bola de 1:30, foram
caracterizadas via Espectrocopia Mossbauer. Os espectros dffiimlospresentados pelas
figuras 4.12 (a) e (b), respectivamente. A tabela 4.8sapta os parametros hiperfinos de

referidas amostras.
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Figura 4.12: Espectros Mossbauer das amostragAbiFeCrs (a) e AbsCuxpFesCr; (b).
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Tabela 4.3:Parametros hiperfinos.
5 QS r Bh AREA
AMOSTRA | SUBESPECTROS MMIS) | (MMIS) | (MMIS) M )
SEXTETO 0,01 - 0,40 32,8 05,6
DUBLETO 0,26 0,37 0,36 - 45,2
30 Cr DISTRIBUICAO 0,13 0,57 0,40 - 49,2
QUADRUPOLO
SEXTETO 0,01 - 0,40 32,8 | 06,4
5% Cr DUBLETO 0,19 0,41 0,44 - 93,6
SEXTETO 0,01 - 0,40 32,5 | 05,9
7% Cr DUBLETO 0,19 0,40 0,40 - 94,1
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Para os espectros Mdssbauer das amostras dopadas com Entatiiente do ajuste
feito para a amostra de 3% Cr, estes foram ajustadomsoe@n um dubleto e um sexteto.
Sendo o sexteto referente @ao- Fe e o dubleto referente a uma solugdo solida, em
conformidade com os respectivos difratogramas de raios X. IReseaaqui novamente, que
ndo ha relatos na literatura de parametros hiperfinos paaferéda solucédo soélida. A figura

4.13 apresenta todos os espectros Mdssbauer para as diferergatagerts de cromo.
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Figura 4.13: Espectros Mossbauer das amostras com diferentesrpagens de cromo.
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4.8 ESPECTROS MOSSBAUER DAS AMOSTRAS TRATADAS TERMMENTE

A amostra de AbCuFeCr; moida por 20 horas com razdo massa-bola de 1:30 foi
submetida a tratamento térmico a diferentes periodospetataras. As figuras 4.14 (a) e (b)
ilustram o0s espectros Mdssbauer para esta amostra tratad® paras a 350°C e 950°C
durante 4 horas, respectivamente. A tabela 4.4 mostra résng@os hiperfinos desses

espectros.
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Figura 4.14: Espectros Mossbauer da amostra dgAboFe,Cr; tratada termicamente por 350° (a) e
950°C (b).
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Tabela 4.4 Pardmetros hiperfinos.
TEMPERATURA .
5 QS r AREA
DE SUBESPECTROS o
TRATAMENTO (MM/S) (MM/S) (MM/S) (%)
DUBLETO 0,22 0,40 0,34 21,3
3500C DISTRIBUICAO 0,06 0,59 0,40 78,7
QUADRUPOLO
DUBLETO 0,19 0,61 0,16 03,9
950°C DISTRIBUICAO 0,30 0,28 0,30 96,1
QUADRUPOLO
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Para o primeiro difratograma apresentado, referente a emdgpada com 3% de
cromo, moida e tratada por 350°C (figura 4.14 (a)), o ajosteedlizado com um dubleto,
associado a solucéo sélida, e uma distribuicdo no quadrupolmtefaréase icosaedral. Ja, o
espectro Mossbauer da amostra tratada por 950°C, figura #),1#oi( ajustado com um
dubleto, associado a uma fase cristalina, e uma distribng&padrupolo referente a fase

decagonal
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5 CONCLUSOES

O objetivo do presente trabalho era obter as fases quasditais icosaedral e
decagonal a partir da moagem de alta-energia de composttipod@l-Cu-Fe-Cr com
subsequentes tratamentos térmicos. Os produtos da moagem daranterizados via
difratometria de raios X e espectroscopia Mdssbauer.

Amostras do tipo AbCuoFe,Cr;, moidas por 20 h, 40 h, 60 h e 80 h com razéo
massa-bola de 1:10, revelaram basicamente a presenca delug@ sélida (Al, Fe, Cr), da
fase intermetalica ACu e dos precursores. Entretanto, a alteracdo da razssaiiala de
1:10 para 1:30 e a adicdo do Cr contribuiram para a formac@madase quase-cristalina
icosaedral em um tempo trés vezes menor (20 h) que o nécgsmar a formacdo da fase
guase-cristalina icosaedral Al-Cu-Fe (60 h).

Com o intuito de analisar a influéncia do cromo para a dgén de fases quase-
cristalinas, amostras do tipo #CwoFesCrs e AloClpoFesCr; foram preparadamantendo-se
a razdo massa-bola em 1:30 e o tempo de moagem em 20 Jst@ague estes foram os
parametros mais satisfatorios na obtencao da fase quaséraistosaedral. Entretanto, os
resultados obtidos mostraram somente a presenca da faseethtmanALCu, além dos
precursores.

Considerando que somente a amostraAboFe,Cr; apresentou fase quase-cristalina
icosaedral optou-se pelo tratamento térmico das me<bsasdifratogramas de raios X das
amostras tratadas 350°C por 16 h a 950°C por 4 h, revelaram a presenca das fases quas
cristalinas icosaedral e decagonal, respectivamente.

A andlise via espectroscopia Mdssbauer foi bastante nideveeste trabalho, visto
gue reforgou a proposta da existéncia da solucéo solida (AGrkeatravés da presenca de
um dubleto nas amostras investigadas e das fases quaa@assicosadral e decagonal, as
quais foram ajustadas com uma distribuicdo de quadrupolo. E impostdigetar que pela
primeira vez foram propostos parametros hiperfinos para as asee-cristalinas icosaedral

e decagonal do Al-Cu-Fe-Cr.



58

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BELISARIO, Roberto.Quase-cristaisdo descrédito a tecnologia. Ciéncia e Cultura, v.55,
n.1, p.16-17, jan.2003.

BIONDO, Valdecir. Caracterizacdo estrutural e magnética do sistemag(G1e0s)1«
submetido a moagem de alta enerd@05. Dissertacdo (Mestrado em Fisica), Universidade
Estadual de Maring4, 2005. Disponivel em <http://www.pfi.uemiios/ Acesso em: 24 dez.
2007.

CADORE, ScheylaSintese, hidrogenacao e caracterizacao estrutural de quase-cristais do
tipo Al-Cu-Fe. 2007Dissertacdo (mestrado em Fisica), Universidade EstaduMaringa,
Maringa, 2007. Disponivel em <http://www.pfi.uem.br/mfi>. Acessm 18 nov. 2007.

CAHN, John W. Quasicrystaldournal of Research of the National Institute of Standards and
TechnologyGaithersburg, v.106, n.6, nov/dec. 2001.

CALLISTER JUNIOR, William D.Ciéncia e Engenharia de Materiaisma introducao.
Traducao: Sérgio Murilo Stamile Soares. 5.ed. Rio deidahTC, c2002.

CURTY, Marlene; CRUZ, Anamaria da Costa; MENDES, Mdmeza ReisApresentacéo
de Trabalhos Académicos, Dissertacdes e Teses: (NBR 14724/2b)Maringa: Dental
Press, 2006.

DONG, C.; DUBOIS, J.M. Quasicrystals and crystalline sgisain AsCupoFe;oCrs alloy.
Journal of Materials Scienc¢S.l.], v.26, p.1647-1654, 1991.

FABRIS, José Domingos. Espectroscopia Mdssbauet’f® na andlise de Geomateriais:
Desafios Metodologicos. Belo Horizonte: UFMG, [20037].

FIKAR, Jan. Al-Cu-Fe quasicrystalline coatings and composistes studied by meahani
spectroscopy2003. Tese (Doutorado em Fisica), Ecole Polytechnique Fédéraleusanne,
Lausanne, 2003.

FISHER Research Group.Research: Quasicrystals California. Disponivel em
<http://www.stanford.edu/group/fisher/research/quasicrystai$>h Acesso em: 20 jan.2008.

FISICA MODERNA. Capitulo 5 — Raios X Disponivel em: <http:/ www .if.ufrgs.br /tex/
fisl42/fismod/mod05/m_s03.html>. Acessado em: 202808.

GUTLICH, P.; GRENECHE, J.M.; BERRY, F.Mossbauer spectroscopy: powerful tool in scientific
research S.d. Disponivel em: <http://pecbip2.univ-lemartsrhoss/webibame/>. Acessado em: 28
jan. 2008.



58

HUTTUNEN-SAARIVIRTA, Elina. Microstructure, fabrication nd properties of
guasicrystalline Al-Cu-Fe alloys: a reviedournal of Alloys and Compound$.l]:, v.363, p.
150-174, 2004.

HUTTUNEN-SAARIVIRTA, Elina; TURNEN, Era; KALLIO, MNarke. Influence of Cr
alloying of the microstructure of thermally sprayed quasialine Al-Cu-Fe coatings.
Intermetallics,[S.l], v11, p. 879-897, 2003.

KALOSHKIN, S.D et al. Structure and mechanical propertiesie€hanically alloyed Al/Al-
Cu-Fe composites. Journal of Materials Science, [S.], Vv.§05399-5402, in
Mechanochemistry and Mechanical Alloying, 2003.

KIM, S.H. et al. On the phase transitions of the quasaltyst phases in the Al-Cu-Fe-Co
alloy. Journal of Alloys and Compound$.l.], v. 342, p.246-250, 2002.

KITTEL, Charles.Introducéo a fisica do estado solide.ed. Rio de Janeiro: Guanabara dois.
1978.

LEE, S.M. et al. Effect of Si addition of the formabily the icosahedral quasicrystalline in
AlssCuxoFers alloy. Materials science & EngineeringS.I] v. 294-296, p. 93-98, 2000.

LI, X.Z. et al. Stable Quasicrystalline phase in Al-Cu&tecoating materialMetallurgical
and Materials Transaction$S.l.], v33A, p.675-679, 2002.

LIFSHITZ, Ron. Quasicrystals: a matter of definitidfoudations of Physi¢qS.l.], v.33,
n.12, p.1703-1711, 2003.

MELO, Martin E.R.; RIVERA, Moisés H. Estructura de d6é amorfosingenierias.[S..],
v.111, n.9, 2000.

MURAOKA, T. K. et al. Investigacdo por Espectroscopia Méssib de compostos de ferro
(0) contendo dissulfeto de carboritrlética QuimicaSao Paulo, v. 29, n. 2, p.27-31, 2004.

QUASE-CRISTAIS: do laboratério para a industrieranca-Flash-TECNOLOGIA DE
PONTA [S.l.], n.6, jan./fev/mar., 1991.

RECHENBERG, Hercilio RIntroducdo a espectroscopia Mdssbauer (notas de cuf&i)
Paulo: IFUSP, 1995.

ROCHA, Raquel de AlmeidaSintese e Caracterizagcdo de nano-pdés de hexaferrita de
estroncio produzidos por moagem de alta energ@06. Dissertacao (Mestrado em Fisica),
Universidade Estadual de Maringa, Maringa, 2007. Disponivel em
<http://www.pfi.uem.br/mfi>.Acesso: em 22 dez. 2007.



60

ROSAS, G.; PEREZ, R. Crystalline and quasicrystallinasps in AlICuFe and AlCuFeCr
alloys.Journal of Materials Scienc¢S.l.], v.32, p.2403-2409, 1997.

ROUXEL, D.; PIGEAT, P. Surface oxidation and thin film mpaeation of AICuFe
guasicrystalsProgress inSurface Sciend&.l.], v.81, n.10-12, p.488-514, 2006. Acesso em:
08 dez. 2007.

SORDELET, D. J. et al. Characterization of a comméycigroduced Al-Cu-Fe-Cr
guasicrystalline coatingvaterials Science & EngineerinfS.I], v. 294-296, p.93-98, 2000.

SORESCU, Monica. Introduccion a la Espectroscopia Mossbauer gsraiantes de
LicenciaturaJournal of Materials Educatigrifoluca, v. 25, n. 4-6, p. 145-154, 2003.

SURYANARAYANA, C. Mechanical alloying and millingProgress in Materials Science
[S.I.], v.46, p.1-184, 2001.

TURQUIER, F. et al. Synthesis of single-phase Al-Cu-Fe iquesals using high-energy
ball-milling. Journal of Non-Crystalline Solids, [S.l.], v.3583417-3420, 2007.

WERTHEIM, Gunther K. Mdssbauer Effect: principles and appbos. Academic Press,
United States, 1964.

WANG, Yan et al. On phase transformations in mechanicllyyed and subsequently
annealed ALCuwoFero. Intermetallics [S.1.], p.1-9, 2007.

YIN, Shilong et al. Formation of AJCwFe icosahedral quasicrystal by mechanically
alloyed metohodMaterials Science and Engineering[8.1], v.465, p.95-99, 2007.

ZHOU, Chungeret al. Hot corrosion of AICuFeCr quasicrystalline coating on titemailoys
with NaCl depositSurface & Coatings Technologhs.], v. 2001, p.1718-1722006.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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