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Junho/2014

Orientadores: José Antonio da Silva Souza e Fernando Antonio de Sa

Area de Concentragdo: Uso e Transformacao de Recursos Naturais

O ouro e suas diversas ligas tem maior aplicagdo como adorno em pegas de joalheria, mas
0 ouro puro ndo apresenta dureza necessaria para essa utilizacdo. Por essa razdo €
geralmente endurecido com outros metais. Foram obtidas quatro (4) ligas de ouro, sendo
(1) um intermetalico Au20%Al de cor violeta e trés (3) de coloracdo usual na fabricacdo de
joias (Au-25%Ag — verde claro, Au-12,5%Cu — vermelha Au-12,5%Ag-12,5%Cu —
amarela). Propde-se introduzir o uso do intermetalico e a melhoria na producdo de ligas
para setor joalheiro por meio da elaboracdo e caracterizacdo das propriedades oticas,
estruturais e mecénicas. Foram obtidas no Laboratério de Materiais da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Para (UFPA) e a liga Au-20%Al foi
produzida nas oficinas de microprodutores do estado do Para. As propriedades estruturais
foram analisadas por meio de microscopia 6tica (MO) e eletrbnica de varredura (MEV). A
partir das andlises foi revelada estrutura celular dendritica para as ligas Au-25%Ag e Au-
12,5%Cu, estrutura dendritica para a liga Au-12,5%Ag-12,5%Cu e estrutura celular para a
liga Au-20%Al. As propriedades mecéanicas foram obtidas através de ensaios de
microdureza Vickers, verificando-se a maior dureza na liga Au-20%Al, intermetalico do
tipo AX,. As propriedades Oticas observadas por meio de ensaios de colorimetria,
utilizando-se colorimetro, onde se evidenciaram espectros de luz visivel dentro da faixa de
cor violeta (Au-20%Al), amarelo esverdeada (Au-25%Ag), vermelho (Au-12,5%Cu), e
amarelo (Au-12,5%Ag-12,5%Cu).
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Gold has main application as adornment in jewelry pieces but in its pure state doesn’t have
the hardness required for this use, being generally fused with other metals to form alloys.
The aim of this research was to elaborate and characterize optical, structural and
mechanical properties of gold alloys and introduce the use of intermetallic Au-20% Al,
seeking to improve the production of jewelry industry. Four (4) gold alloys were prepared:
one (1) intermetallic Au-20% Al violet colored and three (3) with usual coloration in
jewelry manufacture (Au-25% Ag - light green, Au-12,5% Cu - red, Au-12,5% Ag-12,5%
Cu - yellow). Au-20% Al alloy was produced in microproducers of the state of Para
workshops, while the others were fused in Materials Laboratory of Chemical Engineering
School in Federal University of Para (UFPA). The structural properties were analyzed by
optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM). The results revealed
dendritic cell structure for Au-25% Ag and Au-12,5% Cu alloys, dendritic structure for
Au-12,5% Ag-12,5% Cu alloy and cellular structure for Au-20% Al alloy. The mechanical
properties were obtained through Vickers microhardness tests, evidencing the highest
hardness for Au-20% Al alloy, intermetallic of AX; type. The optical properties evaluated
by colorimetric tests showed visible light spectrum in the range from violet color (Au-20%
Al), greenish yellow (Au-25% Ag), red (Au-12,5% Cu) and yellow (Au-12,5% Ag-12,5%
Cu)
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO E OBJETIVOS

A regido amazobnica, da qual o estado do Para faz parte, € considerada por
especialistas como a fronteira mineral do mundo. Segundo Paulo Camillo Pena, presidente
do Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM), o levantamento geolégico no Brasil foi
realizado em apenas 30% do territorio, portanto ha grande expectativa em relacdo a
descoberta de novas areas minerais no Brasil e no Para.

A mineracédo tem forte participacdo na economia do estado do Para. Estima-se que a
indUstria extrativa e a de transformacdo mineral representem mais de 15% do Produto
Interno Bruto (PIB) paraense. Segundo dados do Anuario Mineral do Para (2013), na
balanca comercial, a industria mineral responde com 90% das exportacdes do estado,
sendo o principal setor a contribuir para 0 superavit paraense na relacdo comercial com
outros paises. Na geracdo de emprego e renda, a cadeia mineral responde por 192 mil
postos de trabalho entre empregos diretos e indiretos. A industria mineral € também a que
mais investe no Para.

As reservas inferidas, indicadas e medidas no estado apontam a possibilidade de
desenvolvimento e continuidade da mineragdo. O Pard possui volume de reservas das
principais substancias exploradas na regido amazdnica que o colocam em destaque no
cenario brasileiro e mundial (IBRAM, 2011). O estado paraense possui, segundo dados de
2007, 18% das reservas brasileiras de minério de ferro e 84% das reservas de cobre,
correspondendo a 33,23Bt e 14,28Mt, respectivamente. No que diz respeito a bauxita, cuja
producdo é mais verticalizada no estado, a participacdo nas reservas € ainda mais
expressiva, 95% das reservas totais brasileiras (3,6Bt) (IBRAM, 2011).

As reservas medidas e indicadas de ouro no Brasil correspondem a 1.950 toneladas
ou 3,3% das reservas mundiais, as quais estdo distribuidas nos estados do Para (41,5%),
Minas Gerais (37%), Goias (6,5%), Bahia (6,3%) e outros (8,7%), (IBRAM, 2011).



18

No mapa mineral do estado do Para (figura 1.1) estdo listadas as inddstrias de

mineracao e de transformacdo mineral e as pesquisas minerais.

MAPA MINERAL DO PARA
Golanésia do Para Ipixuna do Pard
Gauxila \ Cawkm Barcarena
Almerim \ / CGUWH
Monte Alegre Owro \\ \ / Aum‘ne.o
Bauyia N \ ' /
. / _Santa Maria
‘ Potéssio
Alenquer Ferro
Bauxita Manganés
Cachoeira do Piria
Ouro
Oriximind __
Bawita Puagoplms
Argila
Buuxila
Juruti
Bauxita = __ Ulianépolis
Bauxily
Rupdpalle e - - _ . Dom Eliseu
Ouro T BauxNa
— — — Rondon do Para
Maituba ‘ Bauwa
Arg\a —_——
Cocaic (A S $ 009090 00 Maraba
Ouro Manganis
Ferro Gusa
Tucuma g Ago
Cabre T
= Curlonépolis
S~ OU"D
Jacareacanga o 3 Nigue!
Owo " Xinguara
Nigued
Ouriléndis do Norte ™ Canad dos Carajas
Niguel N Cobre
Bannach ‘ Florosl%‘ % Araguaia
Famo P N Fermo
I N
Sao Félix do Xingu A | \ \ Rio Maria
Cotre / \ \ m..
Farro ,' \
Niquel Cumaru do Norte f \ Conceigao do Araguaia
Owro Parauapebas ; Niguel
Fare ;
Cobre Santana do Araguala P":)ID Arco
Manganées Famn M.‘::"
Logn-da Granito Mangands
A vovsiria so Misoragse %"Z‘W’
@2 edoutria de Transtormasso Wineea! &
D Fevguine Mirmret

Forte SIMINEBAL - 2012

Figura 1.1 — Mapa Mineral do Para (ANUARIO MINERAL DO PARA, 2012).
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No Para, ha exploracéo industrial de ouro nas cidades de Floresta do Araguaia e Rio
Maria, no sul do estado, e a reativacdo da extracdo de ouro em Serra Pelada, municipio de
Curiondpolis. Outros projetos estdo sendo instalados na regido como o da “Volta Grande
do Xingu”, sob a responsabilidade da empresa Belo Sun Mineracdo Ltda, subsidiaria
brasileira da canadense Belo Sun Mining Corporation, pertencente ao grupo Forbes &
Manhattan Inc. O referido projeto envolve os municipios de Senador José Porfirio, Vitoria
do Xingu e Altamira, no sudoeste paraense.

Em 2013, o minério de ferro permanece como o maior produto de exportacdo
mineral paraense. Além do ferro, também foi destaque a producdo de cobre, bauxita,
caulim, manganés, silicio e ouro. Como produto de transformacdo mineral, a alumina
representou 52%, seguida do aluminio e do ferro gusa, na verdade os Unicos produtos de
transformacdo mineral.

Na literatura especializada, a mineracdo de ouro, geralmente, ocorre de 2 (duas)
maneiras: garimpagem (setor informal) e mineragdo industrial. No estado do Para, a
maioria da extracdo ainda é realizada por garimpagem. Esta atividade extrativa esta longe
de se enquadrar na trilogia: ambientalmente correto, socialmente justo e economicamente
viavel. Os projetos em fase de pesquisa totalizam 11 (onze) para obtencdo do ouro nas
mesorregides do estado. O Brasil é o décimo segundo maior produtor de ouro, com
producio estimada de 61 toneladas (ANUARIO MINERAL DO PARA, 2013). A
producdo de ouro no Pard foi de 3,95 toneladas em 2010 (DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL — DNPM, 2012). A projecdo para a producio

no periodo de 2012 a 2015 é visualizada na figura 1.2.
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Figura 1.2 — Projecéo da producéo do ouro no Para (DNPM, 2012).
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Assim como o ferro, o niquel e o aluminio, o ouro sai do estado como matéria-prima.
Entretanto, este minério possui um maior agravante, pois como este metal nobre é
comercializado em pequenas quantidades, ha dificuldade por parte do governo estadual em
controlar a sua producéo.

O Programa de Desenvolvimento do Setor de Gemas e Joias, conhecido como Polo
Joalheiro do Estado do Pard, surgiu em 1998, diante da demanda do setor de mineracéo, a
Prefeitura de Itaituba, municipio do sudoeste paraense, procurou o governo do Estado para
dar inicio a discussdo sobre a producdo de joias. Em 2000, foi realizado um diagnostico
para identificar a situacdo em que se encontravam os produtores de gemas e joias.

Uma iniciativa do governo paraense em verticalizar a cadeia produtiva do ouro foi
iniciada em 2002, a partir da criagcdo do P6lo Joalheiro do estado do Par, instalado no
prédio que abrigava o antigo presidio Sao Jose, totalmente reformado para abrigar as novas
atividades. Nesse prédio foram instalados: o Museu de Gemas, 0 Setor Administrativo do
Pdlo Joalheiro, 6 (seis) lojas, um Laborat6rio de Lapidacdo, um Laboratério de Gemologia
e um Laborat6rio para Pequenos Reparos de Joias. Esta estrutura interligou os pequenos
reparos a classificacdo das gemas e lapidacdo, bem como possibilitou a demonstracao de
partes do processo de fabricacdo de uma joia para o publico visitante (IBGM, 2005).

Em 2004, foi realizada uma pesquisa com os produtores de joias do estado do Para.
O resultado do levantamento do perfil sociodemografico dos produtores de joias indicou
que na Regido Metropolitana de Belém (RMB) estd concentrado o maior numero de
produtores - 130, sendo 82,3% homens e o restante mulheres, seguida por Itaituba onde
foram entrevistados 29 produtores; Parauapebas 26 produtores; Floresta do Araguaia 16
produtores; Maraba 11 produtores e Abaetetuba 8 produtores. A maioria dos produtores em
Belém, ltaituba, Parauapebas e Abaetetuba trabalha com indlstria e comércio, isto é,
produz e vende. Dos principais tipos de produtos industrializados, as joias de ouro
representam quase a metade: 42,2% (ASSOCIACAO SAO JOSE LIBERTO, 2004).

Em novembro de 2006, um comité de joias e gemas para a mesorregido do Sudeste
Paraense foi instalado em Marab4, tendo como base o levantamento prévio do setor
realizado pelo P6lo Joalheiro, envolvendo os produtores, as associagdes e as cooperativas
existentes nas cidades de Maraba, Curiondpolis, Parauapebas, Floresta do Araguaia e
Canad dos Carajés, consideradas atores do Arranjo Produtivo Local (APL) de Joias e
Gemas.

Em outubro de 2009, o Ministério da Integracdo (MI), em parceria com a Unido
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Europeia, levou 40 brasileiros para vivenciar um intercdmbio na Italia, no setor joalheiro.
Entre os participantes constava um representante da Associagdo Comunitaria de Arteséos e
Lapidarios de Floresta do Araguaia (ACOALFA) e um representante da Associacdo de
Desenvolvimento Local Integrado e Sustentavel de Parauapebas (ADELISP), como projeto
visitante (Gemas e Joias).

N&o hé davida sobre a importancia da minerag¢do no passado e no futuro da economia
do estado do Para, seja em relacdo a potencialidade na geragdo de empregos, seja na
producdo de riquezas a serem apropriadas socialmente. Pela sua funcdo estratégica, a
atividade necessita da efetiva atencdo por parte dos governantes, que detém competéncias
para criar mecanismos que possibilitem ndo apenas o legitimo exercicio de sua fungdo
reguladora, mas também da proposicdo de politicas publicas de modo a garantir o
funcionamento e a expansdo do setor de forma eficiente e sustentavel, econémica e
socialmente.

O conhecimento e a informacdo sdo fatores propulsores de uma nova ordem
econdmica mundial e determinantes para o desenvolvimento nacional, regional e local.
Nesta perspectiva, a principal motivacdo deste trabalho é a incorporacdo de processos de
inovacdo tecnoldgica na producdo de ligas de ouro pelos microprodutores do setor
joalheiro paraense.

O objetivo geral da pesquisa é a obtencdo e caracterizacdo de 4 (quatro) ligas de
ouro para utilizacdo no setor joalheiro e a disseminagdo do conhecimento técnico-cientifico
acumulado a partir do uso de parametros metallrgicos vinculados a melhoria do processo
produtivo adotado por ourives do estado do Para.

Como objetivos especificos tém-se:

e obter de trés (3) ligas de coloracdo usual na fabricacdo de joias: uma liga
binéria de ouro-cobre (Au-Cu) de cor vermelha, 2) uma liga binaria ouro-
prata (Au-Ag) de cor verde, 3) uma liga ternaria ouro-prata-cobre (Au-Ag-
Cu) de cor amarela; e uma (1) liga de coloracdo diferenciada e inovadora:
liga binaria ouro-aluminio (Au-Al) de cor violeta.

e desenvolver o processo de fundicédo para a liga binéria Au-Al de cor violeta;

e caracterizar a microestrutura das ligas;

e caracterizar mecanicamente através de ensaios de dureza;

e caracterizar as propriedades Gticas atraves da colorimetria.
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1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

No Capitulo 1 buscou-se enfatizar os fundamentos das motivacGes e da proposi¢do
dos objetivos que levaram a pesquisa sobre a producao da liga Au-Al como matéria-prima
utilizada na fabricacéo de artefatos em joalheria.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura e o estado da arte acerca da
utilizacdo das ligas no setor joalheiro. Para a indUstria de joalheria, o interesse é nos 8
(oito) metais nobres, sendo os mais utilizados, ouro, prata, platina e paladio. O ouro é o
metal base deste estudo. Os binarios Au-25% Ag (18K) ouro verde claro e Au-12,5%Cu
(21K) ligas utilizadas em joalheria (ZITO, 2001; CRETU, 1999; GERMAN, 1980) sdo
referéncias para a cor. O binario Au-20%Al (19,2K) é a liga em estudo para a obtencao da
cor violeta. A cor padrdo de ligas de ouro amarelo para joalheria foi desenvolvida como
uma extensdo da norma alemad DIN 8238 utilizada na industria suica de reldgios, a qual
define codigos de cores fixando a composicdo da liga Au-12,5% Cu -12,5% Ag.

O Capitulo 3 aborda os materiais e as metodologias experimentais utilizadas. As
interpretacdes analiticas dos resultados sdo apresentadas no Capitulo 4. No Capitulo 5 sédo

formuladas conclusdes obtidas no decorrer do processo experimental desenvolvido.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURAE O ESTADO DAARTE

2.1 METAIS PUROS

Metais puros sao fabricados para aplicacfes especiais, pois 0s processos de refino
sdo complexos e caros. Teoricamente, é possivel a obtencdo de metais puros com a
utilizacdo de processos de fundicdo e refino, como exemplo o ouro, o qual consegue-se
alcancar um teor de pureza maximo da ordem de 999,95 partes de ouro.

Na tabela periddica, cobre (Cu), prata (Ag) e ouro (Au), sdo encontrados nos
periodos 4, 5 e 6, respectivamente, sdo metais do grupo 11 e apresentam as maiores
condutividades térmicas e elétricas conhecidas. Os trés metais possuem a mesma estrutura
cristalina cubica de faces centradas (CFC). Os atomos de Cu, Ag e Au (Tabela 2.1) tém um
elétron s no seu orbital mais externo e o penultimo nivel d completo. Podem ser
encontrados nos estados de oxidagao (+1), (+I1) e (+II1). Os estados de oxidagdo mais
comuns sdo Cu (+1I), Ag (+1) e Au (+I1l) (SCHMIDBAUR, 1990) e as propriedades
quimicas dos trés elementos diferem muito entre si. Os elementos apresentam forte
tendéncia a formarem compostos de coordenacdo e seus compostos sdo geralmente
coloridos (BUTTERMAN; AMEY, 2005).

As propriedades semelhantes dos membros desse grupo originam-se da estrutura
comum. Todos apresentam dureza relativamente baixa (2,5 a 5,0 MOHS), sdo excelentes

condutores de calor e eletricidade e possuem densidades elevadas (10,5 a 21,40 g/cm?).

Tabela 2.1 — Propriedades dos metais do grupo 11.

NUmero Massa

Elemento Simbolo atéomico atdmica Czrefti?gnrs:%éo E;;?g;;age
(2) (A)

Cobre Cu 29 63,546 [Ar] 3d™4st 1 11 ()

Prata Ag 47 107,870 [Kr] 4d®5st 1 11 (1)

Ouro Au 79 196,967 [Xe] 4f*5d°6s* I 111V

Fonte: ASM, 1962.
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A fraca blindagem propiciada pelos elétrons d faz com que o tamanho dos atomos
dos elementos desse grupo seja bem menor. Em consequéncia, esses metais sdo mais
densos. Suas energias de ionizagdo s&o maiores (Tabela 2.2), e seus componentes mais
covalentes. No grupo do cobre, os elétrons d participam da ligacdo metalica, isso propicia
0 aumento no ponto de fusdo e nas entalpias de sublimacdo. As maiores entalpias de
sublimacdo e maiores energias de ionizacdo sdo responsaveis pela baixa reatividade do Cu,
da Ag e do Au, isto é, pelo seu carater “nobre”. Metais deste grupo tém potencial padréo de
reducdo (valores de E°) positivo, se situam abaixo do hidrogénio na série eletroquimica. O
carater nobre aumenta do Cu para a Ag e deste para o Au. Quando ndo estdo combinados
com outros elementos, os d&tomos desse grupo estdo unidos em estruturas cristalinas por

ligagBes metéalicas. A inércia do ouro lembra a dos metais do grupo da platina.

Tabela 2.2 — Algumas propriedades dos elementos em estudo.

Cu Ag Au

Raio atomico (A) 1,28 1,44 1,44
Raio covalente(A) 1,17 1,34 1,34

M* 0,77 1,15 1,37
Raio idnico (A) M2 0,73 0,94 -

M3* 0,54 0,75 0,85
Ponto de Fus&o (°C) 1.083 961,93 1.064,43
Ponto de Ebulicéo (°C) 2570 2155 2808
Densidade (g/cm™) 8,95 10,49 19,32
Eletronegatividade de Pauling 1,9 1,9 2,4

Fonte: ASM, 1962.

2.1.1 Cobre

O cobre foi o primeiro metal a ser usado pelo homem como substituto da pedra na
confeccdo de armas e ferramentas de trabalho. Estudos apontam que o cobre foi utilizado
pelos povos da ilha de Chipre (Cyprium), dai a origem do nome Cuprum e do simbolo Cu.

A maior parte do cobre é extraido a partir de minérios que contém sulfuretos de

cobre e ferro. Considera-se como cobre o metal que contenha 99,85 % ou mais do
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elemento cobre, ou no minimo 97,5 % em massa de cobre. O cobre em estado puro,
denominado cobre nativo, raramente € encontrado na natureza. Normalmente, o metal esta
associado a outros elementos quimicos em vérias formas estruturais, proporcdes
estequiométricas e combinacdes quimicas, formando diversos minerais. Existem dois
grupos de minerais: os primarios ou sulfetados, ocorrentes em zonas mais profundas da
crosta terrestre, com mais alto teor em cobre, e os oxidados ou secundarios, de origem mais
superficial, de menor teor em cobre (RIBEIRO, 2001).

A operacdo da metalurgia congrega as fases de fundicédo e de refino, os quais sdo
interligados na cadeia produtiva. A extracdo do metal cobre é dada por dois tipos de
processos: 0 pirometalurgico e o hidrometaldrgico. Um terceiro tipo de processo de
natureza bioldgica também é aplicado.

O cobre em sua forma metalica apresenta boa resisténcia a corrosdo, boa
maleabilidade ductilidade. Essas duas Ultimas propriedades fazem dele um metal
diferenciado, pois, normalmente, 0s metais que apresentam resisténcia mecanica nao séo
maledveis. Ja o cobre pode ser transformado em fios, l&minas e bastdes (JIANG et al.,
2010). O cobre faz parte do grupo IB na tabela periodica, algumas de suas propriedades

estdo listadas nas Tabelas 2.1 e 2.2.

2.1.2 Prata

Apenas 1/3 das reservas mundiais de prata estdo relacionadas a depositos onde a
prata (Ag) ocorre como produto principal. Os 2/3 de recursos de prata sdo associados como
subprodutos de minérios de ouro, de cobre, chumbo e zinco.

A prata é um metal de transicdo externa de alto potencial redutivo, isto é, dificil de
oxidar, apresenta coloracdo esbranquicada e brilhante, tem como simbolo quimico Ag. E
muito utilizada em confeccdes de joias e utensilios sofisticados (OLIVEIRA, 2009). A
prata é totalmente solivel no ouro (OKAMOTO; MASSALSKI, 1983). Apresenta menor
densidade que o ouro o que facilita a confeccdo de pegas com menor peso e com grande
campo visual e baixo custo (TAJARA, 2010; AMERICAN SOCIETY FOR METALS -
ASM, 1962). E altamente ductil e suas principais propriedades sdo apresentadas nas
Tabelas 2.1 e 2.2.
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2.1.3 Ouro

O ouro, bem como a prata e os seis metais do grupo da platina, é conhecido como
um metal nobre ou precioso. O primeiro adjetivo se refere a extrema relutancia de ouro
para combinar quimicamente com elementos ndo metalicos. O segundo adjetivo refere-se a
uma combinacéo de raridade, durabilidade e beleza (BUTTERMAN; AMEY, 2005).

O ouro (Au) é encontrado basicamente associado a sulfetos e tem como para
géneses ouro-cobre-ferro e livre nas aluvides (PORTAL DE APOIO AO PEQUENO
PRODUTOR MINERAL — PORMIN, 2010). Ouro nativo € muitas vezes chamado de
"electro natural”, quase sempre ocorre como uma liga com a prata que pode atingir
concentracdo de até 40% (GUERRA; CALLIGARO, 2003).

Sua pureza, bastante elevada, € medida em partes por mil, em média o ouro nativo
contém 85 a 95% de ouro, sendo encontrado associado a prata, cobre, platina, bismuto,
mercdrio, paladio, antimdnio, ruténio, iridio e urénio o que permite obter as seguintes
variedades: ouro argentifero, com 5 a 10% de Ag; ouro cuprifero, com 10 a 20% de Cu;
ouro paladiado, com 5 a 10% de Pd, ouro platinifero com até 10% de Pt e ouro bismutico.
Foi registrado que algumas variedades, as quais ocorrem em serra Pelada, apresentaram até
50% de paladio (PORMIN, 2010).

E encontrado em todos os continentes e ¢é extraido de rochas antigas (arqueozdicas
e proterozdicas) e terrenos tercio-quaternarios, esses depositos sdo geralmente formados
por eventos vulcanicos e alteracdes destas rochas. (PORMIN, 2010).

E relativamente raro (~ 1 ppb) no manto da Terra e crosta continental e é um
constituinte traco (~ 1 ppm) em alguns meteoritos. Como um metal, 0 ouro tem um alto
ponto de fusdo, &€ macio, denso, altamente ddctil, e € um excelente condutor. Como um
mineral, 0 ouro é uma fase isométrica (CFC), com grupo espacial Fm3m, estrutura atbmica
de empacotamento denso, apresenta muitos habitos cristalinos, incluindo cubos, octaedro,
dodecaedro, tridngulos e hexagonos, em funcdo de sua formacéo geologica. O parametro
de rede é 0,40786 nm e sua densidade que é funcdo da massa atdmica e estrutura cristalina
é 19,32g.cm’® a 20°C. (GRIMWADE, 1992, HOUGH; BUTT; BUHNER, 2009). E
valorizado pela sua raridade, pelo seu suave brilho metélico e pela sua resisténcia a
corros&o. Na sua forma pura, o ouro € um metal amarelo brilhante (ARAUJO, 2009).

As unidades de peso utilizadas na comercializagdo do ouro sdo: o grama usado no

mercado nacional e a onga-troy (31,103486g) no internacional. A pureza ¢ medida em



27

quilates, medida que representa a relagdo do ouro em liga com outros metais e a proporgédo

de 1/24 ou 4,1666% ou 41,66 milésimos, em peso de ouro, contido em uma liga.

2.1.4 Aluminio

O aluminio (Al), que é o elemento metalico mais abundante na crosta terrestre,
aparece sempre combinado com outros elementos tais como: o ferro, o oxigénio e o silicio.
A bauxita, que consiste essencialmente em hidréxidos de Al, € o0 minério comercialmente
mais importante na producédo do aluminio. O Al apresenta estrutura cristalina CFC e possui
combinacdo de propriedades que o torna um material de grande utilidade nas diversas areas
de engenharia.

O aluminio comercialmente puro caracteriza-se pela elevada condutividade
térmica e elétrica e pela baixa resisténcia mecanica. Possui baixa densidade (2,7 glcm®),
boa resisténcia a corrosao para a maioria dos meios naturais devido a estabilidade do filme
de 6xido, o qual se forma na sua superficie. E usado na fabricacio de recipientes para
embalagens de alimentos e também muito usado na industria elétrica em decorréncia das
suas propriedades elétricas.

Na Tabela 2.3 estdo listadas algumas das propriedades do elemento que pertence

ao grupol3 da tabela periddica.

Tabela 2.3 — Propriedades do elemento Al do grupo 13.

Al
Raio atdmico (A) 1,43
Raio covalente(A) 1,25
NuUmero atémico (Z2) 13
Massa atomica (A) 26,987
Ponto de Fuséo (°C) 660,37
Configuracao eletronica [Ne] 3s?3p’
Estados de oxidagéo (Hm
Ponto de Ebulicédo (°C) 2467
Densidade (g/cm™) 2,75
Eletr_onegatlwdade de 161
Pauling

Fonte: ASM, 1962.
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2.2 MATERIAIS METALICOS

Os materiais metalicos sdo substancias inorganicas que contém um ou mais
elementos metalicos, os quais podem também ocorrer com alguns elementos néo
metalicos. Os metais apresentam uma estrutura cristalina, na qual os atomos se dispdem de
modo ordenado. Sdo geralmente bons condutores térmicos e elétricos. Muitos deles sdo
relativamente resistentes e dlcteis a temperatura ambiente e, geralmente, mantém uma boa
resisténcia mecanica mesmo a temperaturas elevadas. A deformacéo plastica dos cristais
metélicos ocorre pelo movimento de defeitos de estrutura, conhecidos como deslocamentos
em determinados planos cristalinos preferenciais ao longo de certas direcdes preferenciais
do cristal (os planos as direcdes de deslizamento).

As propriedades dos materiais sdo, em ultima analise, determinadas pelos tipos de
atomos presentes, por suas orientacdes relativas e pela natureza das ligacbes entre eles.
Embora seja conveniente apresentar os elétrons como particulas, eles possuem tanto
propriedades de particulas quanto de ondas. Desse modo é mais conveniente pensar em um
elétron como uma “nuvem eletronica”, na qual o elétron estard presente em diferentes

locais da nuvem, em diferentes momentos.

2.2.1 Microestruturas de solidificacéo

As microestruturas, que resultam do processo de solidificacdo, estdo relacionadas
com a forma da interface entre o sélido e o liquido (S/L). Em condi¢fes ideais, essa
interface deveria permanecer plana, porém alteracfes nos parametros constitucionais e
térmicos do sistema metal/molde, que ocorrem durante a solidificacdo, provocam a
instabilidade dessa interface dando origem as microestruturas.

A instabilidade da frente de solidificacdo resulta da termodinamica do processo que
impde rejeicdo de soluto ou solvente a frente da interface sélido-liquido. Dessa maneira, 0
soluto ou o solvente rejeitado propicia uma distribuicdo ndo uniforme da concentracdo do
metal liquido segregado nessa interface e, por conseguinte, uma distribui¢do ndo uniforme
da concentragédo do liquido a frente da interface.

A rejeicdo do soluto ocorrido a frente da fronteira sélido/liquido da origem a um

fendmeno que favorece a nucleacdo, conhecido na literatura como super-resfriamento
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constitucional (SRC). O tipo de instabilidade que ocorre na frente de solidificacdo depende
do valor do SRC e essas instabilidades, por ordem crescente do SRC, sdo denominadas:
planar, celular e dendritica (CHEUNG; GARCIA, 2004).

A morfologia microestrutural exerce elevada influéncia sobre as propriedades
mecanicas de ligas metalicas em seu estado bruto de solidificacdo, ja que espacamentos
menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por uma distribuicdo mais
uniforme da segregacdo microscopica, existentes entre as ramificacBes celulares ou

dendriticas, o que favorece o comportamento mecanico.

2.2.2 Ligas metalicas

Uma liga é uma substancia macroscopicamente homogénea que possui
propriedades metélicas e € composta de duas ou mais espécies quimicas. Qualquer espécie
quimica pode servir como elemento de liga, embora apenas os elementos metélicos sejam
adicionados como solvente. As ligas metalicas fazem parte de uma classe de materiais cujo
corpo é constituido de misturas de metais preparados por meio de fusdo dos componentes,
seguido de uma etapa de resfriamento. Sdo denominadas solugdes solidas estequiométricas
ou ndo estequiométricas, e 0s metais componentes obedecem a uma relacdo percentual na
estequiometria molar ou atdmica (MASSALKI, 1990).

Um sistema de liga contem trés niveis de estrutura: o nivel fase das organizaces, 0
nivel atdmico e o nivel eletrénico de atomos (XIE, 2009). Quando a mistura de dois metais
é aquecida ou quando um metal é misturado com um elemento ndo metéalico, pode ocorrer
uma das seguintes situac6es: formar-se uma solucdo sélida ou uma liga intersticial ou uma
liga substitucional. Uma liga pode ser considerada como solucédo s6lida, isto €, o segundo
elemento é completamente soltvel no primeiro se incorporando na rede cristalina, ou uma
mistura de fases, quando o segundo elemento se separa do primeiro formando cristais de
diferente natureza, determinada pela estrutura eletronica. Ha duas regras sobre a energia de
coesdo e a estrutura dos metais (ou ligas): Regra 1: a energia de ligacdo num metal
depende do numero médio de elétrons desemparelhados disponiveis para formar as
ligagbes em cada 4tomo. Regra 2: a estrutura cristalina adotada depende do numero de
orbitais s e p existente em cada atomo envolvido na ligacéo.

Elementos do grupo 13 apresentam no estado fundamental a configuracao

eletrdnica ns® np*, porém quando excitados, tém configuracéo ns* np’ e podem usar o0s seus
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trés elétrons para formar a ligacdo metalica. A segunda regra tenta relacionar o nimero de
elétrons s e p disponiveis para as ligagbes com a estrutura cristalina adotada, relacionada
na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Previsdo de estruturas metalicas a partir do nimero de elétrons s e p envolvidos na ligacdo

metélica.
Numero de elétrons Estrutura
Menos de 1,5 Cubico de corpo centrado
1,7-21 Hexagonal de face centrada
25-32 Cdbica de face centrada
(Aproximadamente) Estrutura do diamante — ndo metalica

Fonte: LEE, 2008 adaptado.

No Cu, na Ag e no Au, o estado eletrbnico excitado envolvido na ligacdo €
provavelmente, d® s* p? dando uma estrutura clbica compacta e cinco ligacdes por atomo
(dois elétrons d, um s e dois p). Os elétrons, particularmente os mais externos, determinam

a maioria das propriedades elétricas, mecénicas, quimicas e térmicas dos atomos.
2.2.3 Ligas de ouro para joalheria

O ouro puro ndo apresenta propriedades que possibilitem sua utilizacdo na
fabricacdo de pecas de adorno. Com a dureza de apenas 20 a 30 HV, é macio para quase
todas as finalidades da indudstria joalheira (CORTI, 2001). Como produto final seria
facilmente deformado, apresentando baixa resisténcia ao desgaste e a fratura, portanto,
deve ser ligado para alcancar os valores de dureza necessarios a um bom produto
(MERRIMAN, 2005, STANKIEWICZ, BOLIBRZUCH. MARCZAK,1998).

Alguns trabalhos, no a@mbito nacional e internacional, tém sido realizados para
melhorar o desempenho das ligas de ouro para a fabricagdo de joias. A avaliacdo
microestrutural € uma importante ferramenta para avaliar o desempenho desses novos
materiais, os quais tém por finalidade melhorar as propriedades.

O quilate das ligas de ouro € uma unidade de pureza representada pela letra K, que
indica quanto de ouro e quanto do elemento de liga esta presente no material. O ouro puro

tem 24K, cada quilate indica 1/24 do todo. Da mesma forma, a denominacdo ouro 1000
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para 0 ouro puro pressupde um todo composto por mil partes. A equivaléncia
quilate/milésimos encontra-se na Tabela 2.5 (CORTI, 1999, FACCENDA, 2003).

Tabela 2.5 — Equivaléncia quilate / milésimos.

Quilates % Ouro Milésimos % Liga
240K 100% 1000 0,0%
220K 91,6% 916,6 8,4%
19.2K 80,0% 800,0 20,0%
18.0 K 75,0% 750,0 25,0%
140K 58,3% 583,0 41,7%
120K 50,0% 500,0 50,0%
10.0 K 41,6% 416,0 58,4%
9.0K 37,5% 375,0 62,5%
8.0K 33,3% 333,0 66,7%

Fonte: CORTI, 1999.

Os diferentes tipos de ouro representam as varias ligas obtidas por meio da
fundicdo do ouro (BUTTERMAN; AMEY, 2005). Em muitos paises existem legislacdo
restrita para ligas de ouro comerciaveis (CRETU; VAN DER LINGEN, 1999). A maioria
das joias de alta qualidade &, portanto, feita de ouro 18 quilates, um padréo internacional de

quilatagem, a qual combina alto valor com boa resisténcia a oxidacgdo e ao desgaste.

2.2.4 Cor das ligas de ouro tradicionais para joalheria

O ouro (amarelo) e o cobre (vermelho) sdo os Gnicos metais puros que apresentam
cor, todos 0s outros metais tem cor branca ou cinza. Uma queda profunda na refletividade
da curva de ouro puro ocorre dentro da faixa de maior energia (verde e azul), parte do
espectro de luz visivel, resultando em cor amarela do ouro (SAEGER; RODIES, 1977).

A cor padrdo de ligas de ouro amarelo para joalheria foi desenvolvida como uma
extensdo da norma alem& DIN 8238, norma utilizada na industria suiga de reldgios, a qual
define cddigos de cores fixando a composicdo da liga Au-12,5Cu-12,5Ag. A adicdo de
elementos de liga como o cobre, a prata e outros metais, além de modificar as propriedades
mecanicas, possibilita a formacdo de arranjos estruturais que modificam a cor amarela
caracteristica (ECCLES, 1998). Na Tabela 2.6 estdo listados os elementos e as cores das
ligas de ouro para joalheria (ZITO, 2001; CRETU, 1999; GERMAN, 1980).
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Composicao . Intervalo de
Au Densidade e o
(%o/Kt) Prata Cobre Cor glem?® Solldi1‘C|:ca(;ao L a b
100024 - - Amarelo 19,32 1064 819 45 385
55 28 Amarelo 17,9 1020-995 875 00 325
riz2 3y 5y Amarlo g4 082964 875 +25 30
escuro
45 go  Amarelo- 16,8 964-940 875 +5 20
875/21 rosa
175 1075  Rosa 16,8 952-928 87,5 +60 25
- 125  Vermelho 16,7 940-926 875 +75 25
250 verde 159 1038-1030 93 55 30
palido
Amarelo
160 90  palido 15,6 895-020 900 +22 27
750/18 (italiano)
125 125 Amaelo g 885-805 875 +40 26
(inglés)
9 160  Rosa 14,3 880-885 875 +6 20
45 205  Vermelho 15,15 890-895 875 +7 20
3825 325  orde 13,7 990-970 95 -5 15
palido
2860 135  Amarelo 16,6 870-830 92 +05 18
S84 1gg oy Amarelo yog 850-810 87,5 +25 20
escuro
9 325  Laranja 13,4 890-850 855 +7,5 16
- 415  Vermelho 13,2 970-930 855 +8 12
417/10 283 300 Amarelo 13,7 795-824 90 +25 13
33 550 Vermelho 133 930-380 87,5 +7 15
543 133 Amarelo g, 870790 95 -1 10
palido
445 222 Amarelo 10,9 820-800 93 +05 10
3338 333 334  Amarelo 10,9 825-800 90 +3 12
escuro
200 467 Laranja 10,8 900-800 88 +55 13
95 572 Vermelho 107 950-860 87,5 +7,5 13

Adaptado: ZITO, 2001; CRETU, 1999; GERMAN, 1980. Adaptado.

L" é o valor de luminosidade
a - intensidade da cor verde (negativo) vermelho (positivo)
b - intensidade da cor azul (negativo) amarelo (positivo)
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O ouro pode entdo adquirir cores como vermelho, amarelo, verde, azul, rosa,
violeta, branco e preto, com diversos matizes, variando apenas os elementos de liga e os
teores adicionados (DROST; HAUSSELT, 1992; CRETU; VAN DER LINGEN, 1999). As
variacdes de cor entre o amarelo, vermelho e verde sdo obtidas com diferentes proporcgdes
entre tais elementos. Essas ligas em sua maioria sao formadas por fases que sdo solucdes
solidas, isto é, os elementos de ligas sdo dissolvidos no ouro, integrando sua estrutura
cristalina. Existem elementos que quando adicionados ao ouro ultrapassam o limite de
solubilidade e formam compostos intermetalicos e estes sdo coloridos. Ligas de metais
nobres, experimentalmente, estdo entre sistemas intermetalicos mais estudados
(OZOLINS; WOLVERTON; ZUNGER, 1998). O ouro e o cobre quando avaliados em
suas refletividades diante do espectro da luz visivel se encontra na extremidade de baixa
energia, o que lhes confere a propriedade especifica de cor.

No Brasil ha importantes estudos para a obtencdo das ligas coloridas (vermelho,
verde, violeta, azul e preto) utilizando a metalurgia do p6 conhecida como moagem de alta
energia (LEAL NETO; GUILHERME, 2012).

2.2.5 Compostos intermetalicos

Nem todas as combinacgdes entre metais sdo denominadas de ligas. No campo da
quimica do estado so6lido um importante grupo de substancias é representado pelos
compostos intermetalicos. Estes compostos implicam normalmente uma relagdo
estequiométrica entre os componentes da ordem de curto e longo alcance. Os compostos
intermetalicos sdo fases formadas por dois ou mais elementos metalicos com
caracteristicas particulares e distintas daquelas dos metais que os constituem, na verdade,
compostos intermetalico na maior parte dos casos, solidificam de forma congruente, a uma
temperatura e composicdo fixa, e que tém um estreito dominio de existéncia
(STEINEMANN; ANONGBA; PODLOUCKY. 1997. BHATIA; LEVEY; KEALLEY,
2009). Outrossim, resultam da difusdo de um material em outro através de vazios no
cristal disponibilizado pelos defeitos, impurezas, contaminagdo, limites de grdos e estresse
mecanico (ARSHAD et al., 2008).

As transformac0es de fases podem ser classificadas de acordo com o fato de haver
ou ndo alguma alteracdo da composicéo para as fases envolvidas. As transformacées para

as quais ndo existem alteragcdes na composicdo sdo denominadas transformacoes
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congruentes, de maneira contraria nas transformacgdes incongruentes, pelo menos uma das
fases ira apresentar uma alteracdo na composicdo. No sistema binario e multi-sistemas de
componentes metalicos, varias fases cristalinas (terminal e intermedidria, estaveis e
metastaveis) podem ocorrer. Fases intermédiarias sdo por vezes classificadas em funcao do
fato de eles fundirem congruente ou incongruentemente.

A formagdo de fases sOlidas podem ser observadas em esquemas simples de
diagramas de fases de ligas binarias. No esquema da figura 2.1, observamos a
estequiometria de fusdo na forma congruente, o composto é formado na composi¢do
correspondente a formula ABx com intervalo de homogeneidade desprezivel.
Termodinamicamente, a composicao de qualquer fase é variavel, contudo, € possivel a
varia¢do na composicdo, a qual € muito pequena (fases de composicéo invariantes ou fases
estequiométricas, ou "compostos” corretos, também chamados de "compostos de ponto"”

em ligas binarias).

T hqgudo
- VRN B
\\\ / \.\ L~
ABy
A Percentagem atomica de B B

Figura 2.1 — Esquema do diagrama binario com estequiométrica de fusdo de forma congruente (adaptado
FERRO; SACCONE 1996)

Nos esquemas das figuras 2.2a e 2.2b, ao contrario, observa-se que as fases solidas
sdo formadas com uma composicdo variavel (fases ndo estequiométricas). Os diagramas
dos exemplos demonstram as fases terminais tanto em 2.2a como em 2.2b e as fases
intermediarias em 2.2b. Estas fases sdo caracterizadas por intervalos de homogeneidade
(faixa de solubilidade sélida) e nas fases terminais incluem 0s componentes puros,
geralmente, tém dependéncia da temperatura. Nenhuma fase intermediaria ¢ formada na

figura 2.2a. Os componentes apresentam certo limite muatuo de solubilidade sélida. Em
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2.2b os dois componentes mostram limite mutuo de solubilidade solida (formacao de fases
a e B). Além disso, uma fase intermediéria (y) é formada e € homogénea em uma
determinada faixa de composi¢éo (FERRO; SACCONE 1996).

T liquudo a £ liquudo b
— /7 \\
J / N A
~— - J / \ 7 /
A ~ - . ,.-’; S ’ \y+L\ 1B / 8
% b - + f \\ / f \ \/ /
AL f N /Ly | / \
a / 8 o\ LN/ y
.I'Jr |
f f +
a+B oty \ f v+
I LL ‘ |
A percentagem atomicade B D A Percentagem atomica de B B

Figura 2.2 — Esquemas de diagramas binario a) nenhuma fase intermediaria é formada (b) fase intermediria é
formada (adaptado FERRO; SACCONE 1996).

A identificacdo e caracterizacdo da cristalografia e da composi¢do quimica de uma
fase sélida intermetalica exige a definicdo e analise dos seguintes pontos:

a) a composic¢do quimica (homogeneidade da composicao e a sua dependéncia com
a temperatura e presséo).

b) tipo de estrutura (ou sistema cristalino, grupo espacial, o0 nimero de a&tomos por
célula unitaria e as posi¢bes ocupadas pelos atomos).

c) os valores de numeros de parametros caracteristicos da fase especifica no interior
do grupo de fases isoestruturais (bordas das unidades celulares, caracteristicas de ocupacéo
e se ndo corrigidos coordenadas trigémeas de cada conjunto de pontos ocupados).

d) caracteristicas volumétricas (volume molar da fase, o volume de formacdo
contracdo ou expansdo, caracteristicas de enchimento de espaco, etc.)

e) caracteristicas de ligacdo interatdmica (coordenacdo atémica local, ordem a
longa distéancia, distancias interatdmicas e seus indices para didmetros atbmicos).

Compostos intermetalicos normalmente sdo formados entre metais que sé se
misturam bem em determinadas faixas de composi¢do formando um composto quimico
(BREACH; WULFF, 2010). As fases formadas por dois ou mais elementos metélicos em

muitos aspectos apresentam propriedades mecanicas intermediarias entre as dos metais
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desordenados por um lado e a ceramica, materiais ligados covalentemente, por outro. Estes
compostos tendem a ter maior resisténcia que os metais e também, simultaneamente,
propensdo a menor ductilidade. Contudo, eles apresentam menor fragilidade do que a
ceramica. Na verdade, uma perda de ductilidade € ,geralmente, a primeira indicacdo da
ocorréncia de fragdes de volume significativo de um composto intermetalico em uma liga.

A planaridade de deslocamento dos nlcleos em compostos intermetalicos € um
fator extremamente importante na determina¢do do comportamento pléastico nos compostos
intermetalicos, especialmente, a baixas temperaturas. Dissociaces podem ocorrer em
cristais de maior simetria em que a configuracdo de menor energia de discordancia tem um
ndcleo ndo planar e portanto, essas discordancias irdo exigir uma alta tensdo de
cisalhamento, a fim de mover-se em baixas temperaturas.

Intermetalicos apresentam propriedades atrativas a elevadas temperaturas,
resisténcia mecanica, rigidez, resisténcia a corrosdo e sua estrutura ordenada reduz a
mobilidade das discordancias assim como o0s processos de difusdo, promovendo uma
elevada resisténcia a deformacéo nestas condices.

Alguns intermetalicos de ouro se formam apresentando cores diferentes da cor
caracteristica do ouro (Tabela 2.7). Elementos como o Al, Fe, In ou Ga, formam fases
intermetalicas com a estequiometria AuX,. A cor violeta da liga de ouro é obtida
observando-se o sistema ouro-aluminio AuAl,, a 19,2 quilates (WOLFF; CORTIE, 1994;
CRETU; VAN DER LINGEN, 1999; KLOTZ, 2010). O ouro com tonalidade azul forte é
obtido com adi¢édo de indio formando Auln, a 12 quilates (CRETU; VAN DER LINGEN,
1999; SUPANSOMBOON; MAAROOF; CORTIE, 2008; KLOTZ, 2010) ou com o galio,
formando AuGa, com tonalidade azul claro 14 quilates (KLOTZ, 2010).

Tabela 2.7 — Cores diferenciadas das ligas de ouro.

Liga Au Ag Cu Al Fe In Co
Ouro vermelho 50,0 - 50,0 - - - -
Ouro azul 75,0 - - - 25,0 - -
Ouro azul 46,0 - - - - 54,0 -
Ouro purpura 80,0 - - 20,0 - - -
Ouro negro 75,0 - - - - - 25,0

Fonte: CRETU; VAN DER LINGEN, 1999.
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2.3 DIAGRAMA DE FASES

As fases e as transformacdes de fases podem ser representadas em diagramas. As
ligas metalicas sdo definidas como regides que se diferenciam em outras em termo de
estruturas e/ou composicdo. O estudo do sistema de um, dois ou mais componentes, sendo
monofasico ou polifasico, pode ser realizado a partir de diagramas de fases. Os diagramas
de fases séo representacdes gréficas das fases presentes em um processo em funcdo da
temperatura, pressdo e composicdo. A maioria dos diagramas de fases é obtida em
condicdes de equilibrio e sdo utilizadas para entender e prever o comportamento dos

materiais.

2.3.1 Diagrama de fases ouro-prata

As ligas metalicas apresentam em geral limites de solubilidade, ndo sendo possivel
para 0s &tomos do metal, considerado como soluto, substituir &omos do solvente além de
determinada concentracdo. Entretanto, os raios atbmicos quase idénticos do ouro e da prata
com valéncia semelhante e parametros de rede essencialmente idénticos permitem formar
uma liga isomorfa, (solucdo sélida em toda a extensdo), obedecendo a regra de Hume
Rhotery, com atomos de prata e de ouro distribuidos aleatoriamente em toda rede cristalina
(BREACH; WULFF, 2010, WATSON, 1971). A faixa de solidificacdo é estreita, 0 que
minimiza a segregacdo durante a solidificacdo (CHIDAMBARAM; HATTEL; HALD,
2010).

O sistema apresenta a fase liquida e a solucdo s6lida CFC, o qual € ilustrado na
figura 2.3 (ASM, 1962). A diferenca liquidus-solidus é muito estreita e foi prevista a partir
de consideracfes termodinamicas por Wagner e a primeira confirmacdo experimental por
White in (OKAMOTO; MASSALSKI, 1983).

Ordem de curto alcance foi observada ao longo de uma ampla faixa de
composigdes na fase solida, mas a ordem de longo alcance néo é observada, embora possa
existir a baixas temperaturas. Nenhuma fase metaestavel € relatada neste sistema
(OKAMOTO; MASSALSKI, 1983). No entanto, apesar das tentativas recentes ainda nédo
estd claro se as ligas de metais nobres podem ser caracterizadas como sistemas
essencialmente de interacdes de curto alcance ou nio (OZOLINS; WOLVERTON;


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0261306910003286
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0261306910003286
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ZUNGER, 1998). E a miscibilidade total a principal caracteristica do sistema. (HOUGH:;
BUTT; BUHNER, 2009).

A cor das ligas deste sistema muda do amarelo ouro para um tom esverdeado. Na
pratica essas ligas apresentam baixa resisténcia ao risco, o cobre é acrescentado para

melhorar a resisténcia.

Percentagem massica de Ouro
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Figura 2.3 — Diagrama de fase Ag-Au (ASM, 1962).

2.3.2 Diagrama de fases ouro-cobre

O ouro e o cobre sdo misciveis em todo o intervalo de composi¢do. Existem
diferencas entre as propriedades do cobre e do ouro, ambos apresentam estrutura CFC, mas
0s seus raios atbmicos levam a diferencas nos pardmetros de rede que resultam em
diferentes vetores de Bulrguers e caracteristicas de discordancias (BREACH; WULFF,
2010; OKAMOTO 1987). Os metais de transicdo ouro e cobre tem respectivamente
orbitais 5d e 3d completos e formam intermetalicos estaveis (WANG; ZUNGER 2003
PAUDYAL; MOOKERJEE, 2005).
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O diagrama de fases desse sistema € ilustrado na figura 2.4. As curvas solidus e
liquidus apresentam um ponto minimo para Au-18%Cu a temperatura de 910° C. Os
intervalos entre as linhas sdo pequenos ndo ultrapassando o limite de 50°C.
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Figura 2.4 — Diagrama de fases Au-Cu (OKAMOTO; 1987).

A liga Au-Cu é uma solucdo desordenada com uma rede CFC em temperaturas
elevadas. Atomos de cobre e ouro sio localizados aleatoriamente na face e nos vértices
figura 2.5a. Os 4tomos de cobre e ouro se atraem muito mais que seus iguais (XIE et al
2009; OKAMOTO et al., 1987). Quando a liga Au-Cu é resfriada e transforma-se na
estrutura ordenada CuAu |, os &tomos de ouro permanacem nas faces superior e inferior e
nos vértices da célula unitaria, enquanto os atomos de cobre estdo localizados nas faces

laterais, causando uma ligeira alteracdo no parametro da rede cristalina (figura 2.5b).
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Figura 2.5 — Célula unitaria cfc (a) desordem AuCu (b) ordem AuCu | (REGINA, 2004).

As ligas do sistema Au-Cu tem uma diversidade de fases que incluem compostos
intermetalicos com varios grupos espaciais, com ordenacdo do tipo AusCu, AuCu, e
AuCus. As estruturas cristalinas dos compostos sdo descritos pela ocupacgdo caracteristica
dos atomos, nos locais da rede, demonstrado no esquema da figura 2.6 (XIE et al 2009,
SACHL, 2004).

Figura 2.6 — Ocupagcdo padrdo caracteristicas para &tomos das estruturas cristalinas AuzCu (a),
AuCu (b) AuCusz (c) (XIE. 2009).

A fase CusAu tem a mesma estrutura que a fase desordenada CuAu a temperaturas
elevadas, a exce¢do é que os a&tomos de ouro tém uma probabilidade de 25% de estar em
um sitio da estrutura, em vez da probabilidade de 50% para o liga CuAu. Durante o
resfriamento até a estrutura ordenada CusAu, &tomos de ouro mudam para as posi¢des de
vértice, enquanto atomos de cobre organizam-se nas faces (figura 2.7a). Trés outros

arranjos atbmicos sdo possiveis para a estrutura ordenada CusAu e sdo semelhantes em
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aparéncia (figura 2.7 b, c, d). Os atomos de ouro se colocam em duas faces, enquanto os de

cobre assumem os vértices e quatro faces (REGINA, 2004).

Figura 2.7 — Células unitarias AuCus nos quatro tipos de arranjos (REGINA, 2004).

Trés outros arranjos atdbmicos sdo possiveis para a estrutura ordenada CusAu e sdo
semelhantes em aparéncia (figura 2.7 b, ¢, d). Os a&omos de ouro se colocam em duas
faces, enquanto os de cobre assumem o0s vértices e quatro faces (REGINA, 2004).

As fases ordenadas no estado sélido deste sistema (AuCu e AuCus) ocorrem em
temperaturas abaixo de 400°C e se formam durante o resfriamento lento ou durante
tratamentos térmicos, facilitando o endurecimento e aumentando a resisténcia mecéanica
(HENNIG; MARI; SCHALLER, 2009).

2.3.3 Diagrama de fases ouro-prata-cobre

O sistema metaldrgico de ouro-prata-cobre figura 2.8 é construido a partir de dois
binarios de solugdes solidas completa, ouro-prata e ouro-cobre, e um sistema eutético
prata-cobre, o (ltimo com restrita solubilidade nas solugBes solidas terminais,
especialmente a temperatura ambiente (ERROL; CLARKE; CLARKE, 1979). Apresenta
lacuna de miscibilidade como heranca do sistema cobre — prata, a 18 quilates de ouro
(75%) com a temperatura em torno 316°C (HENNIG; MARI; SCHALLER, 2009;
GRIMWADE, 2000). A qualquer temperatura no intervalo solido, o sistema ternario
mostra uma regido de duas fases, a partir das fases presentes no eutético do sistema prata-

cobre ou uma solucéo sélida, terndrio monofésico. A regido de equilibrio de duas fases se
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estende em direcdo ao vertice do sistema terndrio (Au-Ag-Cu) rico em ouro e a
temperatura de equilibrio cai (McDONALD; SISTARE, 1978).

Ag 20 40 60 80 Cu
% Cu

Figura 2.8 — Diagrama de fases Au-Ag-Cu (HOUGH; BUTT; BUHNER, 2009).

Ligas de ouro amarelo sdo comuns na joalheria na maioria dos adornos, ¢ fabricada
com liga 18 quilates, isto é liga Au-12,5% Cu-12,5% Ag em peso que imita a cor do ouro
puro. Ligas de ouro ternarias de 18 quilates na cor rosa ou vermelho sdo mais dificies do
que as amarelas ou verde, tendo como pardmetro a relagdo de raios Cu e Ag (SUSS, VAN
DER LINGEN; GLANER 2004).

Uma avaliacdo detalhada na literatura tem sido feita com respeito as superficies
liquidus e solidus, e nas superficies solvus, decorrente da lacuna de miscibilidade no estado
solido para o sistema Ag-Cu, e os equilibrios ternarios a baixas temperaturas resultantes
das fases ordenadas do sistema Au-Cu (PRINCE; RAYNOR; EVANS, 1990). O diagrama
de fases ternario das ligas ouro-cobre-prata herda a lacuna de imiscibilidade do sistema
binario cobre-prata, bem como a tendéncia de formar fases ordenadas de ouro e cobre.
Ambos os mecanismos, separacdo de fases (em uma fase rica de prata e uma fase rica de
cobre) e ordenacdo atémica (dentro da fase rica em cobre) pode levar a propriedades
desejadas (RAPSON, 1990).
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2.3.4 Diagrama de fases prata-cobre

A prata e o cobre apresentam solubilidade limitada um no outro. A diferenca de
tamanho para os raios atdmicos de 12% (Ag 1,44A e Cu 1,28A) induz a uma diferenca
consideravel na miscibilidade que abrange praticamente toda faixa de composicao (CHEN;
ZUO; 2007). Assim, o cobre e a prata se repelem na solucdo solida e tem uma forte
tendéncia para formar fases (KRAUT, STERN,2000; WANG; ZUNGER; 2003).

No equilibrio, a méaxima solubilidade do cobre na prata é 14,1% at. Cu na
temperatura eutética de 779° C, e de 4,9 % at Ag no cobre. Outra caracteristica desta liga é
a presenca do eutético com composicdo de 39,9% at de cobre e temperatura de 779° C.
Abaixo desta temperatura a solubilidade diminui gradativamente, como pode ser observado
no diagrama da figura 2.9, uma regido de duas fases. A solidificacdo ocorre com patamar

de temperatura, formando duas fases: a fase a rica em cobre e a fase P rica em prata

(SUBRAMANIAN; PEREPEZKO, 1993).
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Figura 2.9 — Diagrama de fases Ag-Cu (Adaptado SUBRAMANIAN; PEREPEZKO, 1993).
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O cobre e a prata tém uma entalpia de mistura positiva, cerca 104 MeV por atomo
de acordo com célculos tedricos (DELOGU; COCCO, 2005). Isto significa que estas duas
espécies atdbmicas ndo podem reduzir a sua energia interna na presenca uma da outra.
Apenas a temperaturas muito elevadas, perto da linha de solidificdo, € que a entropia
térmica supera a entalpia da mistura, suficiente para dissolver um componente no outro em
alguma extensdo. Ag e Cu sdo mutuamente imisciveis no estado solido devido a entalpia
positiva de mistura em ambos estados sélido e liquido [DELOGU 2009, NAG, 2009].

2.3.5 Diagrama de fases ouro-aluminio

O ouro e o aluminio tém estrutura cristalina CFC e apresenta aproximadamente o
mesmo parametro de rede a;=0,40782 e a,=0,40496, respectivamente (PALADE et al.,
2003; JIANG et al., 2010). Seus raios atbmicos séo 0,143, e 0.144 nm, respectivamente, de
modo que o raio atbmico de Au é 0,7% maior que o do Al. Estudos das ligacdes dos
atomos de Au e Al mostraram que a ligacdo ocorre covalentemente. A reducéo relativista e
fortalecimento das ligacbes foram estudadas, as mudancas de nivel de ndcleo na camada
superficial foram atribuidas a hibridizacio s-d (PYYKKO, 2004).

Segundo a regra de Hume-Rothery, para a substituicdo parcial de um ou mais
elementos em um composto existe um limite de solubilidade relacionado ao tamanho dos
atomos do soluto e do solvente. A diferenca entre os raios atbmicos ndo deve ultrapassar
15% para evitar a instabilidade na estrutura. A semelhanca de raios atdmicos facilita a
difusdo inter-atdbmica por solucédo sélida substitucional, sem tensGes da rede cristalina.

A grande diferenca de electronegatividade dos dois elementos, 1,5 para o Al e 2,4
para 0 Au conduz a formacdo de compostos intermetalicos (PALADE et al., 2003; JIANG
et al., 2010). Devido a difusdo de Au em Al, a fase intermetalica mais favorecida nucleia
primeiro. Como observado no diagrama de fases Al-Au da figura 2.10, cinco fases podem
ser formadas entre 0 Au e Al, AlLAu, AuAl, AuAl, AugAl; and AusAl (MURRAY;
OKAMOTO; MASSALSKI, 1987, PALADE et al., 2003; JIANG et al., 2010; NOOLU et
al., 2004; XU et al., 2011; PHILOFISKY, 1970) dos quais Al,Au é o mais estavel, com um
ponto de fusdo de 1060°C.
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Figura 2.10 — Diagrama Al-Au (MURRAY; OKAMOTO; MASSALSKI, 1987)

A formacdo das ligacbes Al,Au ja foi discutida por Pauling, o qual postulou uma
transferéncia de carga consideravel de Al para Au em violacdo ao principio da neutralidade
de carga. O intermetalico AuAl, apresenta estrutura (CFC) do tipo CaF, (com grupo
espacial Fm3m) figura 2.11 onde atomos de Au ocupam todo os pontos da célula unitaria
CFC e os oito atomos de Al sdo aprisionados no interior da célula (BREACH; WULFF
2010; ZHANG et al., 2009; CAHN, 1998).

2.11 — Modelo da estrutura cristalina da Al,Au (BREACH; WULFF, 2010 adaptada).
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O modelo da estrutura cristalina mostra atomos de ouro (azul) e os de aluminio
(vermelho). Cada elemento forma uma estrutura separada. O nimero de &tomos de
aluminio é o dobro do numero de 4tomos de ouro e desse modo 0s quatro 4tomos de
aluminio se dispdem tetraedricamente em torno de cada a&tomo de ouro ficando os nimeros
de coordenacdo 8 e 4 e o parametro de rede a = b = ¢ = 5,99A (HARE, 2010)

No diagrama de fases do sistema binario Al-Au (figura 2.10), as fases de equilibrio
sdo:

(1) a solucédo solida terminal CFC (Al) com méaxima solubilidade solida de 0,06.%
em atomos de Au a 650°C

(2) a fase intermediaria Al, Au do tipo CaF, com homogeneidade de 32,92-33,92%
em tomos de Au;.

(3) a fase intermediaria monoclinica AIAu sem intervalo de solubilidade apreciavel;

(4) A fase intermédiaria YAlAu, do tipo MoSi,, com homogeneidade de 65-66,8%
em Au, e com duas formas alotropicas de baixa temperatura de estruturas tipo MoSi,
distorcidas, BAIAuU, aAlAu,.;

(5) a fase romboédrica Al,Aus;

(6) a fase P intermediaria;

(7) a distorcida AlAu,, do tipo Mn tendo o intervalo de solubilidade entre 80 e
81,2% at de Au, e

(8) a fase terminal CFC solucdo sélida (Au), com a maxima solubilidade solida de
16% em at de Al a 545°C.

Os pontos especiais do diagrama de equilibrio (figura 2.10) estdo resumidos na
Tabela 2.8. (MURRAY; OKAMOTO; MASSALSKI, 1987). Todas as fases previstas pelo
diagrama de fases Al-Au sdo considerados como nucleos e crescem entre a colisdo com o
Au e a metalizacdo do Al. Com base nas informacbes de temperatura e percentuais
atdbmicos encontrados em um diagrama de fases € possivel reproduzir todas as fases nele
existentes. A partir do diagrama Au-Al da figura 2.10, verifica-se no percentual atbmico de
valor 66,66% de Al e 33,33% de Au a existéncia de uma linha vertical que se encerra
exatamente na temperatura de 1060°C. Esta linha € relativa a uma Fase Intermetalica
Ordenada de estequiometria Al,Au (MURRAY; OKAMOTO; MASSALSKI, 1987).

O deslocamento positivo do isomero AuAl, em relacdo ao ouro metélico significa

que a densidade de elétrons no ndcleo 6s do ouro & maior no ouro metalico do que em
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AuAl;, concluindo-se desse modo a diferenca correspondente a uma transferéncia de cerca
de um eletron para o 6s de ouro (PALADE et al., 2003, XU, 2004).

Para conciliar a grande diferenca de densidade de elétrons nos nucleos de ouro em
ligas de ouro visto por espectroscopia Mossbauer com o principio da neutralidade de carga
e as pequenas mudancas das energias de ligacdo do nivel 4f do Au observados em
experimentos de XPS. Watson, Hudis, Perlman (1971) propuseram um modelo de
compensacdo de carga o qual supde que em liga com Al e outros metais, 0 ouro ganha
carga do elétron de valéncia 6s, mas ao mesmo tempo em que perde a carga 5d (PALADE
et al., 2003).

Tabela 2.8 — Pontos especiais do diagrama de fases Al-Au.

Reacéao ?ggf?;%ioﬁuis Tem?)ecr:z;\tu ra Tipo de Reagéo
L < (Al)+ Al Au 1,1 0,06 32,92 650 Eutética
L + AlAu; <« AlAu 56,5 3392 50 625 Peritética
L < AlAu + yAlAu, 60 50 65 569 Eutética
vYAlAu; < AlAu + BAlAu; 65 50 65,1 545 Eutetoide
YAlAu; < aAlAu, + BAIAu, 66,2 66,3 66,1 560 Eutetdide
YAlAu; < BAlAu, + AlAus 66,8 66,7 71,43 560 Eutetdide
L + yAlAu; < AlL,AUs 72,0 66,7 71,43 575 Peritética
L < ALAuUs+ B 785 7143 80 525 Eutética
AlLAUs+ B < AlAuy 71,43 80,2 80 510 Peritetdide
B < AlAug+ (Au) 81,1 80 86,2 ~500 Eutetoide
L+(Au) < p 80 84 81,2 545 Peritética
L & yAlAuw, 66 624 Ponto Conguente
YAlAuy < aAlAuy 66,5 ~565 Ponto Conguente
YAlAu; <> BAlAu, 65,6 ~575 Ponto Conguente
L « AlLAu 33,3 1060 Ponto Conguente
L & (Al 0 660,45 Ponto de fuséo
L & (Au) 100 1064,43 Ponto de fuséo

Fonte: MURRAY; OKAMOTO; MASSALSKI, 1987.
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Ambas as cargas sdo esperadas para dar uma contribui¢do positiva na mudanca da
densidade de eletrons no ndcleo de ouro e, consequentemente, o deslocamento de isémero,
uma vez que, com a perda de carga de valéncia d se espera que resulte numa selecdo
reduzida do gradiente interno e dos eletrons de valéncia s (MASSALSKI, 1990).

2.4 COR

A necessidade de uma medicdo precisa de cor levou a criacdo de varios sistemas
concebidos para avalia-la (ERROL; CLARKE; CLARKE, 1979; CRETU; VAN DER
LINGEN, 1999).

A caracterizacdo por meio de métodos fisicos da cor de ligas de ouro é de particular
importancia para as industrias que utilizam a qualidade estética como referéncia,
especialmente em joalheria e na area odontoldgica, a cor tem um papel importante. A
industria de joias requer um sistema de referéncia para a cor, a fim de ter parametro
uniforme entre os varios fabricantes (POLIERO, 2001).

A formacdo de cor em elementos metalicos e suas ligas podem ser explicadas por
meio da teoria das bandas. Quando o metal e a luz interagem, elétrons da superficie
metélica situada abaixo ou no nivel Fermi absorvem fdtons entrando num estado animado
(YONEMITSU, 1991, DZYUBENKO, 2010).). A eficiéncia da absorcdo e a reflexdo da
luz dependem dos orbitais atdmicos da faixa de energia originada (NASSAU, 1998).
Diferentes fontes de luz fazem com que a cor de um objeto seja diferente, isto por que a
fracdo de luz refletida por um objeto é funcdo da distribuicdo espectral do iluminante
(WYSZECKI; STILES, 1982). No caso do ouro e do cobre, a eficiéncia diminui com o
aumento de energia, resultando em amarelo e cores avermelhadas, devido a reducdo na
reflectividade na extremidade azul do espectro (NASSAU, 2003; FOREST, 2008).).

No nivel fisico, a cor é definida pela distribuicdo espectral da radiacdo emitida,
refletida ou transmitida. Verifica-se a composi¢do da luz por comprimento de onda, seu
efeito na cor do objeto e da forma com que o objeto modifica a luz que incide sobre ele
(ERROL; CLARKE; CLARKE, 1979; MANCHADA; HENDERSON, 2009), ndo possui
existéncia material. Seu aparecimento esta condicionado a presenca de trés participantes:
fonte de luz, objeto e observador (MELCHIADES; BOSCHI, 1999). O padrdo de cores
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para joalheria foi desenvolvido com a técnica simples de comparacdo de amostras. E
derivada da industria relojoeira suica com base em uma serie de ligas de ouro de 18 e 14
quilates, apresentando cores do vermelho ao branco.

As ondas eletromagnéticas podem ter varios comprimentos de onda e freqiiéncias
diferentes num intervalo conhecido, como o espectro electromagnético, tal como ilustrado

na figura 2.12.
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Figura 2.12 — Espectro eletromagnético (MALACARA, 2011).

A luz é uma estreita faixa de ondas eletromagnéticas que o olho pode detectar,
sendo a sensacdo de cor produzida por estimulo de detectores fisico da luz, conhecidos
como cones na retina humana. Os mais longos comprimentos produzem a percepc¢do do
vermelho, enquanto os mais curtos produzem a da cor violeta (MALACARA, 2011,
SCHANDA, 2007).

A porcdo visivel do espectro, para o qual o olho humano é sensivel é minuscula, na
faixa de 380nm a 740nm quando comparada com outras regides espectrais (CRETU; VAN
DER LINGEN, 1999).

O espectro visivel e as regides ultravioleta e infravermelho estdo classificados pela

faixa de comprimento de onda na Tabela 2.9.
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Tabela 2.9 — Regides ultravioleta, infravermelho do espectro eletromagnético.

Faixa de comprimento de

Reacéo Espectral onda (nm) Subregido
Ultravioleta 100 — 280 uv-C
280 - 315 uv-B
315-380 UV-A
Visivel 380 - 430 Violeta
430 - 500 Azul
500 - 520 Ciano
520 — 565 Verde
565 — 580 Amarelo
580 — 625 Laranja
625 — 740 Vermelho
Infravermelho 740 - 1400 Near — IR
1.400 - 10.000 Far — IR

Fonte: MALACARA, 2011.

O espectro de cores produzido por um prisma ideal ou uma rede de difracdo é
formado pela exposicdo de todas as cores espectrais puras ou monocromaticas. Na figura
2.13 0 espectro de luz visivel com linhas espectrais de hidrogénio como referéncia, a luz

visivel é representado como uma dispersdo cromaética linear.

]
400 450 500 550 600 650 700 750

Figura 2.13 — Espectro de luz visivel com linhas espectrais (MALACARA, 2011).

2.4.1 Tipos de cones

O sistema visual humano tem trés tipos de cones L, M e S, 0s quais correspondem a
sensibilidade para comprimentos de onda longos, médios e curtos, respectivamente, de
acordo com a regido do espectro visivel em que estes sdo mais sensiveis (BERNS, 2001,

NEUMANN, et. al 2011). Cada tipo de cone absorve a luz numa faixa de comprimentos de
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onda (Figura 2.14), e tem apenas um maximo de sensibilidade num determinado

comprimento de onda.
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Figura 2.14 — Curvas de Sensibilidade espectral relativa para os (3) trés tipos de cones (MALACARA, 2011).

A regido de curto comprimento de onda produz geralmente a sensacdo de luz azul
(B), em radiagdo com comprimentos de onda entre 520 nm e 550 nm € visto como a luz
verde (G) e radiagéo, acima de cerca de 650 nm percebemos frequentemente, a luz de cor
vermelha (R). A relacdo entre a luz incidente e a percepcédo de cores é ndo-linear (BERNS,
2001). Estes limites ndo sdao bem definidos, e a percepcdo real depende fortemente da
adaptacio do olho e dos estimulos luminosos em torno do objeto. (VIENOT, 2007,
SCHANDA, 2007, MOLLON, 2003, PACKER, WILLIAMS, 2003)

As especificacdes de padrGes de observacdo para 0 uso em colorimetria sdo
fornecidas pelo CIE (Commission Internationale de I’Eclairage — Comissdo Internacional
de Iluminagéo), a qual desenvolveu um sistema quantitativo para medir, especificar e
denotar as cores, classificando-as de acordo com suas propriedades perceptivas. Os dois
métodos mais conhecidos sdo o espaco de cor Yxy definido em 1931 e o espac¢o de cor L*
a* b* definido em 1976.

A norma definida pela CIE para as fungfes de reproducdo para a cor, denominado
Observador Padréo 1931 ou Observador 2° em 1931, baseia-se no sistema de percepcao das
cores pelo olho humano (tristimulos). As func¢Bes de correspondéncias foram definidas
para as trés cores primarias, vermelho (R) verde (G) e azul (B), com comprimentos de
onda de 700 nm, 546,1 nm e 435,8 nm, respectivamente (HUNT, 1965). As funcdes
7(A), g ((A),) e b((X),) do sistema CIE 1931 estdo representadas na figura 2.15
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Figura 2.15 — Fungdes de reprodugdo de cor #(1), g ((A).) e B({A). )para o observador 2° CIE 1931
(MALACARA, 2011).

Para eliminar os coeficientes negativos das fungdes de reproducdo de cor,

7(A), g (A) e b(X) a CIE transformou estas funcdes, por meio de transformagdo linear, em
novas funcdes i (L), | (\) e I (A) (SHEVELL 2003). Estas novas funcdes do Observador
Padrdo CIE 1931estdo no grafico da figura 2.16.
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Figura 2.16 — FuncBes de reproducdo de cor £(). ¥ (().) e Z((X) para o observador 2° CIE 1931
(MALACARA, 2011).

Sendo considerado inadequado o padrdo para o observador de 2° por nio atingir a

visdo periférica, uma nova especificagcdo foi elaborada em 1964. O que aumentou 0 campo
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de visdo do observador para 10°, possibilitando que uma maior rea da retina fosse
alcancada, melhorando a acuidade visual. A figura 2.17 apresenta as fungdes de

reproducdo de cor para o observador 10°.
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Figura 2.17 — Funcdes de reproducéo de cor para o observador 10° CIE 1964.

No sistema CIE, as funcdes triestimulos sdo representadas com base nas cores
primarias X (vermelho), Y (verde) e Z (azul). Para chegar ao calculo dos valores
triestimulos, a medida da refletdncia R()A) do objeto sob um determinado iluminante S(A)
CIE € necessaria, uma vez que a percepc¢do de cor envolve o objeto, o iluminante e o
observador. Desse modo qualquer cor pode ser definida pelos valores triestimulos (XYZ),
0s quais podem ser calculados pelas Equacgdes 1 2, 3 e 4 quantificando a cor e a luz de cada
primario (LOVELL, 2013; SCHANDA, 2007).

X =KX s(Dx(DR(DdA Eqg. (1)

Y = K $30 S()F (DR(A)dA Eq. (2)

Z=KXYi2 S(D)z(AR(A)dA Eqg. (3)
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. 100
K= TIER S(DFDdA Eq. (4)

onde S(A) ¢ a distribuicio espectral de energia do iluminante. Os valores i (1), J (A) e I (A),

sdo as fungBes de matizacdo de cores para observador padrédo do sistema CIE 1931 (2°) ou
CIE 1964 (10°). O R(A) é o valor da refletincia espectral da amostra de cor e dA é o
intervalo de onda. O fator K é uma constante determinada pelo sistema de unidades em uso
(SCHANDA, 2007).

Por suas caracteristicas de capacidade analitica e de objetividade, o sistema CIE é
muito usado para 0 método de analise espectral da luz refletida, reemitida ou absorvida de
um objeto, que é feita com a utilizacdo de um espectrofotdmetro.

Os espectrofotdbmetros ndo fazem um varrimento continuo do comprimento de
onda, mas sim em intervalos que podem variar de 1 a 20 nm. Assim as Equacbes 1, 2 e 3

podem ser escritas aproximadamente da seguinte forma (SMITH, POKORNY 2003):

X = kX, S(DR(A) T (DAL Eq. (5)
X=kZ;S(ORMA) ¥ (A)ar Eqg. (6)
X = kX, S()R(A) (1AL Eq. (7)

Em 1931 a CIE elaborou o sistema colorimétrico xyY o qual representa as cores de
acordo com a sua cromaticidade ( eixos X e y) e a sua luminosidade eixo Y, ilustrado na
Figura 2.18.



y «}‘?& | |
. | SIS O T G - {
08 |
ger |
0.7  owE | ?
|5 ! ! |
CyEre 1
CCwLEm ? L
0§ - — EEEREE
.‘J. dt ? -1
31 1 j
635 "l I 1
L N . !
= m -
AEEENE NN
B B E 53
03 ‘
I HEEEE 700
Bl [ 780
02
<d ENEN 1
L . 1} M 1 X5 I 0 O 6 O
01 i |
s - e .? —. e :
0 1 < TR (VI I { i 1)
0 01 02 03 04 05 06 07 X

Figura 2.18 — Diagrama cromatico CIE 1931 (x,y) (SHEVELL, 2003).
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O diagrama de cromaticidade (ou diagrama cromatico) mostra os limites de todas

as cores que representam as combinacGes de cones monocromaticos do espectro. As

coordenadas cromaticas séo calculadas segundo as Equacgdes 8 e 9.

X
¥ =
X+¥+z
¥
Y= ,
E+¥+Z

Eqg. (8)

Eq. (9)

A area de todas as cores perceptiveis é delimitada pela linha relacionada as cores

espectrais monocromaticas puras com uma linha reta que une as coordenadas cromaticas
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do vermelho e do azul, conhecida como linha purpura (BRAINARD, 2003). No centro da
figura 2.18 tem-se 0 encontro de todas as cores, representado pela cor branca. A saturacéo
das cores caminha para a periferia. Neste diagrama um ponto que represente a mistura
aditiva de duas cores é uma linha reta definida pelos pontos correspondentes as
coordenadas cromaticas de duas cores (SHEVELL, 2003).

2.4.2 Modelo de cor CIE LAB

O modelo de cor CIE LAB foi criado pela CIE para aumentar a uniformidade das
cores percebidas pelo sistema visual humano. Além disso, expressa a cor como sistema de
coordenadas tridimensional: L*, a*, e b*, em que L* é o valor de luminosidade da cor
(brilho). Um valor de 0 para L* significa que nenhuma luz € refletida pela amostra (preto),
e um valor de 100 para L* significa que toda a luz incidente é refletida (branco). A
coordenada a* mede a intensidade da cor verde (negativo) ou componente vermelho
(positivo) do espectro, enquanto que as coordenadas de b * medem a intensidade do
componente azul (negativo) ou amarelo positivo) (CRETU; VAN DER LINGEN, 1999,
MALACARA, 2011, BRAINARD, 2003, BERNS, 2001). A cor de uma amostra pode ser
definida através da representacdo grafica destas coordenadas como um ponto no espaco

tridimensional esquematizado na figura 2.19.

branco
T L*=100

amarelo
+b™*

vermelho
+a *

azul
-b* ’
preto
L*=0

Figura 2.19 — O sistema de coordenadas tridimensional L *, a * e b * (BERNS, 2001, adaptado).
Os valores de L *, a * e b * de uma amostra sdo obtidos como leituras diretas de um

espectrofotbmetro, o qual estd ligado a um computador. Espectrofotdmetros medem a
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quantidade de cada comprimento de onda da luz que uma superficie reflete ou transmite.
Espectrofotometria é a ciéncia de medir a refletncia espectral, ou seja, a relagdo entre a
intensidade de cada comprimento de onda da luz que incide sobre uma superficie e a luz do
mesmo comprimento de onda que reflete de volta para o detector de um instrumento,
enquanto densidade é um Unico valor que representa o nimero. A medida da cor de uma
amostra depende da iluminante, a propria amostra e o observador (MANCHADA;
HENDERSON, 2009; CRETU; VAN DER LINGEN, 1999; BHATIA; LEVEY;
KEALLEY, 2009), o espectrofotdometro utiliza uma fonte de luz artificial que simula a luz
natural, uma matriz de fotodiodos e 0 computador como o observador.

Em funcdo dos valores triestimulos a CIE determinou as coordenadas LAB
(BRAINARD, 2003, WITT, 2007), as quais definem o espago CIE LAB e s&o obtidas

através das seguintes equacdes:

L*=116f(¥/¥n)— 16 (luminosidade métrica) Eq. (10)

a* = 500[f(X/%Xn) — f(¥ —¥n)] (eixovermelho (+)/ verde (-) Eqg. (11)
b* = 200[f(X/¥n) — Ff(Z/Zn)] (eixo amarelo (+) / azul (-) Eq. (12)
Onde f(X/xn) = (X/Xn)* 3 se (X /Xn) > (24/116)3 Eq. (13)

f(X/Xn) = (841/108)(X /Xn) + (16/116) se (X/Xn) < (24/116)® Eq. (14)

e f(Y/¥n) = (Y/¥n)t3 se (Y/¥n) = (24/116)3 Eq. (15)

f(¥/¥n) = (841/108)(Y/¥n) + (16/116) se (Y/¥n) < (24/116)° Eq.(16)

e f(Z/2Zn) = (Z/2Zn)Y3se (Z/Zn) = (24/116)* Eq.(17)

f(z/Zn) = (841/108)(Z/Zn) + (16/116) se (Z/Zn) = (24/116)° Eq. (18)
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Os valores X, Y e Z sdo os valores triestimulos do modelo CIE XYZ e os valores
Xn, Yn e Zn sdo os valores de branco ideal padrdo para um observador padrdo CIE 1931 2°
ou CIE 1964 10°do iluminante utilizado na medigdo (HUNT, 2002). Figura 2.20.

Ho 7o field of view > 4° field of view

CIE 1931 2° observer o CIE 1964 10° observer

Figura 2.20 — Observador padrdo CIE 1931 2° (a) e CIE 1964 10° (b) (ZEIS, acessado 12/2013).

2.4.3 Calculando a diferenca de cor

O ser humano utiliza os olhos para determinar a diferenca entre as cores dos
diversos materiais existentes. O desenvolvimento de técnicas de medicéo Otica e 0s varios
padrdes definidos pela CIE foram possiveis utilizando sofisticados equipamentos
associados a fungbes matemaéticas para calcular as cores e as suas diferengas (WITT,
2007). Um dos modelos mais utilizados para o célculo de diferencas de cor é AE (CIE

1976), o qual utiliza os valores numéricos do modelo CIELAB utilizando as formulas a

sequir:
AL* =15 — Ly Eq. (19)
Aa* = aj — a; Eq. (20)
Ab* = b} — b} Eq. (21)
E assim pode-se determinar AE*_,, distancia entre o padrdo e a amostra pela
equacéo:

ﬂ'Esab — "I.-ﬁL*z + Aatl +ﬂ.b*2 Eq (22)
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Os valores de [y , d'x e B, sdo os valores numéricos do modelo CIELAB de um

padrdo e uma amostra de cores medidas.

2.5 MICRODUREZA

O fato dos metais preciosos possuirem valor econdémico intrinseco as propriedades
mecanicas de produtos de joalheria, muito raramente, tém sido foco de estudos (NAG et
al., 2009).

O ensaio de dureza Vickers consiste em aplicar, uma carga preestabelecida, um
penetrador piramidal sobre a superficie polida do material em estudo. A impressdo tem o
aspecto de uma piramide, e o valor de dureza é calculado a partir da média das duas
diagonais de sua base que forma um losango regular. Essas diagonais sdo medidas através
de uma ocular presente na maquina de ensaio de dureza. A magnitude da carga a ser
aplicada no ensaio é funcdo da dureza do material em estudo, a qual gera uma impressao
regular, sem deformacdo e com tamanho adequado para medicdo através da ocular do
equipamento.

A selecdo do valor de carga permite ainda a medicdo da dureza de fases discretas
da microestrutura, denominada de microdureza Vickers que devem ser reveladas
previamente através de polimento e ataque metalografico. Neste caso, o valor da carga tem
que ser pequeno.

A dureza assim medida representa um grande auxilio na identificacdo de fases ou
dos mecanismos metaltrgicos que a geraram. O programa do equipamento requer 0S
seguintes dados: carga utilizada e o tamanho das duas diagonais da impressdo para cada

ensaio.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Inicialmente foram produzidas trés (3) ligas de ouro de coloracdo usual na
fabricacdo de joias, porém ndo produzidas rotineiramente pelos artesdos, ligas (Au-25%Ag
— verde claro, Au-12,5%Cu — vermelha e Au-12,5%Ag-12,5%Cu — amarela). O
intermetalico Au20%Al é conhecido na industria eletrénica como a praga roxa, esse fato
despertou o interesse em fabricar esse intermetalico para o uso na fabricacdo pecas de

adorno na tonalidade lilas, que é o objetivo principal desta pesquisa.

3.1 MATERIAS-PRIMAS

A (figura 3.1) apresenta, laminas de ouro (pureza 99,56%) fornecidas pela empresa
Ouro Minas, graos de prata (pureza, 97,27%), laminas de cobre (pureza 98,80% ) e
lingotes de aluminio comercial (pureza 99,59%) fornecidos pela Aluminio de Barcarena
Metais S.A (ALUBAR).

Figura 3.1 — Matérias-primas: ouro (a), prata (b), cobre (c) e aluminio (d).

As temperaturas de fusdo mostradas na Tabela 3.1, foram estabelecidas tendo como
parametro os respectivos diagramas de fase (figuras: 2.3, 2.4, 2.8 e 2.10) e o
superaguecimento de 1,0% foi utilizado na preparacdo das ligas.
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Tabela 3.1 — Temperatura de fusdo das ligas (%).

Au-20Al Au-25Ag Au-12,5Cu Au-12,5Ag-12,5Cu
Te[°C] 1060 1038 940 895
Te[°C] +1,0% 1071 1049 950 904

Fonte: ASM, 1962.

3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os ensaios experimentais foram conduzidos utilizando-se os equipamentos e

instrumentos de bancada listados a seguir:

Balanca tipo digital marca Bioprecisa, modelo JA3003N de precisdo até
0,001g.

Elaboracdo das ligas: forno elétrico tipo mufla, da marca Brasimet com
temperatura maxima de trabalho de 1050°C, interior revestido de placas
refratarias e controle de processamento de temperatura e com magarico
ORCA modelo 81, cadinhos de ceramica e de carbono.

Politrizes metalograficas Arotec.

Paquimetro Mitutoyo.

Arco de serra e serras para o corte dos lingotes.

Laminador duo elétrico Menac.

Microscopio Otico da marca Nikon LV-UEPI, com sistema de captura de
imagem digital, associado a software interconectado ao microscopio.
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca Leo, modelo
1450VP, equipado com sistema de obtencédo e identificacdo de padrdes de
difracdo de elétrons retroespalhados BSE (Backscattering Electrons) e
elétrons secundarios EDS (Energy Dispersive Spectroscopy.

Colorimetro triestimulo (marca MINOLTA modelo CR310 — sistema CIE L
&b .
Termopar tipo K.

Bureta, pipeta, bastdo de vidro, vidro de reldgio.

Tesoura com molas de corte para metais.
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A matéria prima e as ligas produzidas foram caracterizadas em sua composi¢do
quimica qualitativa e semi quantitativamente, utilizando Microscopio Eletronica de
Varredura (MEV) pelo método EDS no Laboratdrio Institucional de do Museu Paraense
Emilio Goeldi (MPEG).

Trés fundicdes foram realizadas para cada liga: Au-25%Ag, Au-12,5%Cu e Au-
12,5%Ag-12,5%Cu em forno elétrico tipo mufla, no Laboratério de Materiais da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Pard (UFPA).

Para a obtencdo do intermetalico Au20%Al quinze eventos de fundicdo foram
realizados, cinco no forno elétrico tipo mufla e cadinho de cerdmica e dez produzidas nas
oficinas de microprodutores do estado do Para, utilizando macarico ORCA modelo 81,
cadinhos de ceramica e de carbono.

O esquema da figura 3.2 apresenta as etapas das atividades realizadas, divididas
em:

- preparacdo das ligas incluindo a de elaboracdo (selecdo, corte e pesagem de
matéria prima) e de execucdo (fusdo e solidificacdo das ligas).

- caracterizacdo das ligas, que consiste na analise dos corpos de prova (composicao

quimica, microestrutura, dureza e cor).

Preparacdo das ligas binarias Au-Ag, Au-Cu, Au-Al e ternaria Au-Ag-Cu

Corte das Verificacdo da Pesagem das massas Fuséo dos Obtencéo
laminas composicao dos metais de Au, Ag, Cue Al metais dos lingotes

Caracterizacao das ligas binarias Au-Ag, Au-Cu, Au-Al e ternaria Au-Ag-Cu

]! ]! ]! i
Caracterizagéo Caracterizagéo Ensaio de Ensaio de
Quimica Microestrutural Microdureza Colorimentria

Avaliacao dos resultados e conclusoes

Figura 3.2 — Esquema ilustrativo das atividades realizadas.
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3.3.1 Preparacéo dos binarios Au-Ag e Au-Cu

Na preparacéo das ligas do sistema binario Au-25%Ag e Au-12,5Cu, o elemento de
liga foi adicionado tendo-se como referéncia o confronto das temperaturas liquidus e
solidus dos diagramas de fases Au-Ag (OKAMOTO; MASSALSKI, 1983) da figura 2.3 e
Au-Cu (OKAMOTO et al., 1987) da figura 2.4. A fuséo foi realizada em forno elétrico tipo
mufla. A temperatura de fusdo para a liga Au-25%Ag é de 1038° C e para a liga Au-12,5Cu
é de 940° C. Para ambas um superaquecimento de 1,0% foi estabelecido para garantir a
completa solubilizacdo (Tabela 3.1).

Os cadinhos de ceramica foram previamente aquecidos e revestidos com tetraborato
de sodio (bdrax), Na,B,O-, para vitrificar as paredes do cadinho protegendo o metal da
formacdo de Oxidos e de reacGes indesejaveis.

A matéria prima para a preparacdo das ligas foi cominuida a frio com tesoura para
corte de metais. Para a liga Au-Ag foram pesados 5 gramas de ouro e 1,67 gramas de prata
e para a liga Au-Cu pesaram-se 5 gramas de ouro e 0,71 gramas de cobre. Em seguida, 0s
metais foram colocados nos cadinhos de ceramica (figura 3.3a) e levados a um forno tipo
mufla pré aquecido a 600°C (figura 3.3b). Ao atingir a temperatura de fuséo, as ligas foram
retiradas do forno e agitadas com uma vareta de aco revestida de alumina, para facilitar a
homogeneizagdo. Para garantir a total difusdo do soluto na matriz do solvente, a solucéo

metalica é retornada ao forno e retirada para ser novamente agitada.

Figura 3.3 — Cadinho de ceramica com metal cominuido (), forno de resisténcia (b).
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As ligas foram vazadas em lingoteiras de ferro fundido e resfriados a temperatura

ambiente (figura 3.4a). O residuo do fluxo redutor foi removido com sal branqueador.

Figura 3.4 — Lingoteira, lingote e cadinho de ceramica

3.3.2 Preparacdo do binario Au-Al

A matéria prima e os cadinhos de ceramica foram preparadas como mencionado no
item 3.3.1 Nos cadinhos previamente aquecidos o aluminio por apresentar 0 menor ponto
de fusdo foi colocado sob o ouro e recobertos por uma fina camada de bdrax como
protecé&o.

Inicialmente cinco ligas foram preparadas no forno elétrico em cadinhos de
ceramica com 3 gramas de ouro e 0,75 gramas de aluminio, garantindo uma liga com 80%
de ouro, (intermetalico Al,Au), em funcdo da sua composicao estequiométrica, bem como
quilatagem de 19,2 para ligas de ourivesaria. Duas ligas foram submetidas a temperatura
de 1065°C por 20 minutos e resfriada a temperatura ambiente e trés foram submetida a
temperatura de 1100°C por 30 minutos e resfriada no forno.

Utilizando a acéo direta de calor (macarico), mantendo a chama na zona redutora,
acdo necessaria para minimizar a intensa oxidacdo do aluminio, trés ligas foram preparadas
com 3,00 gramas de ouro e 0,75 grama de aluminio e sete com 4,00 gramas de ouro e 1,00
grama de aluminio garantindo uma liga com 80% de ouro. Duas foram fundidas em
cadinho de ceramica (figura 3.5a) e oito em cadinho de carbono (figura 3.5b), ambos
protegidos com borax.
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Figura 3.5 — Magarico e cadinhos de ceramica (a) e de carbono (b).

Os processos foram realizados aquecendo os cadinhos ao rubro, o ouro foi fundido
com a chama dirigida diretamente sobre as limalhas do metal e mantido aquecido no
cadinho. Do mesmo modo foi realizada a fusdo do aluminio. O ouro aquecido proximo a

temperatura de fuséo foi adicionado ao aluminio no estado liquido.

3.3.3 Preparacéo do ternario Au-Ag-Cu

Trés ligas do sistema ternario Au-12,5%Ag-12,5%Cu foram preparadas, utilizando
metodologia de fusdo das ligas dos sistemas binérios (item 3.3.1).

A determinacdo da temperatura de fusdo (Tabela 3.1) foi obtida por analise das
projecdes das linhas solidus e liquidus do diagrama ternario Au-Cu-Ag (figura 2.8) em
suas linhas isotérmicas (figura 3.6), com um superaquecimento de 1%.

Nas projecOes da superficie liquidus do sistema ternario Au-Cu-Ag, com suas
linhas isotérmicas, cada linha cheia representa as composi¢des quimicas, as quais tém seu
ponto liquidus na temperatura indicada. Nestes mapas estdo representadas as linhas de
cortes de isoconcentracdo da liga em estudo, ouro amarelo 18 quilates. Para a a obtengéo

da liga foram pesados 5 gramas de ouro, 0,8 gramas de prata e 0,8 gramas de cobre.
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Figura 3.6 — Projec0es das superficies: liquidus e solidus da liga Au-Cu-Ag (PRINCE; RAYNOR; EVANS,
1990).

3.3.4 Caracterizacdo quimica e microestrutural

As ligas produzidas foram caracterizadas em suas propriedades estruturais com o
uso do Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV). O preparo das amostras para a
caracterizacdo quimica e microestrutural foi realizado seguindo-se a etapa de corte na
espessura e altura de aproximadamente 0,6 cm, com serra de ourives tamanho dois,
embutimento a frio com resina acrilica auto polimerizavel e lixamento, utilizando lixas de
carbeto de silicio (SiC) com granulometrias de 360 um, 600 um e de 1200um. Apds o
lixamento, as amostras foram submetidas ao polimento com pasta de diamante, na
sequéncia: 2 um, 1 um, 0,5 um, limpas com éagua e alcool e secas a ar quente, segundo a
técnica padréo de metalografia (ASTM E3-11 (2011), ASM (1985).

Nas amostras utilizadas para a caracterizacdo microestrutural realizou-se um ataque
quimico, utilizando a solucdo de &gua regia (9 ml de &cido fluoridrico (HF) e 3 ml de &cido
nitrico (HNO3), para a revelacdo das estruturas das ligas, ), preparado de acordo com a
norma ASTM E407-07 (2007).

Para a analise quimica, utilizou-se a técnica de espectrometria de fluorescéncia de

raios X, por meio de um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca Leo,
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modelo 1450VP, equipado com sistema de obtencéo e identificacdo de padrdes para micro
analises por elétrons secundarios EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), a qual permitiu
uma aferigdo qualitativa e semiquantitativa dos elementos das ligas produzidas.

A analise microestrutural foi realizada para observar as microestruturas formadas

nas ligas produzidas, sendo obtidas por microscopia Otica e eletronica.

3.3.5 Ensaio de dureza

O comportamento mecanico das ligas foi avaliado a partir de ensaio de microdureza
Vickers, de acordo com a norma ASTM E 384-99, utilizando microdurémetro digital
modelo HMV-2, da Shimadzu, com penetrador piramidal de diamante. Dos lingotes
obtidos trés amostras de cada liga foram produzidas. As ligas Au-Ag, Au-Cu e Au-Ag-Cu
foram laminadas a frio em laminador duo elétrico, da marca Menac, até a espessura de 0,5
mm, e o intermetalico Au-Al, foi esmerilhada até a espessura de 0,5 mm, seguido dos
procedimentos descritos na secdo 3.3.4. Cinco indentacGes foram realizadas para cada

amostra, com carga de 300 gf com o tempo de aplicacdo de carga de 10 segundos.
3.3.6 Ensaio de colorimetria

As medidas da cor das ligas foram obtidas por meio de um colorimetro triestimulo,
marca MINOLTA, modelo CR310 — sistema CIELAB. Dos lingotes obtidos das ligas Au-
Ag, Au-Cu e Au-Ag-Cu retiraram-se amostras, as quais foram laminadas a frio em
laminador duo elétrico, da marca Menac, até a espessura de 0,3 mm, e o intermetalico Au-
Al; foi esmerilhada até a espessura de 0,3 mm. Cortadas com didametro de 10 mm, polidas
com pasta diamantada de 2 a 0,5 um. Em seguida, as amostras foram limpas com éalcool,
secas em ar quente e 15 leituras foram realizadas para cada amostra, sendo a area exposta

para as medidas de 78,5 mm>.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo apresentados os resultados da obtencdo e da caracterizagéo
quimica e microestrutural, mecénica de dureza e colorimetria de quatro ligas (dois binarios
e um ternario e o intermetalico).
4.1 OBTENCAO DAS LIGAS
4.1.1- Sistema binario Au-Ag
A partir da elaboragdo de trés ligas do sistema binario Au-Ag foram obtidos trés

lingotes que apresentaram em média tamanhos de 14,91mm de diametro e 4,0 mm de

espessura. Na figura 4.1 observa-se o lingote dessa liga no estado bruto de fuséo.

Figura 4.1 — Lingote Au-Ag em seu estado bruto de fus&o.

4.1.2 - Sistema binario Au-Cu

A elaboracdo de trés ligas do sistema binario Au-Cu permitiu obter trés lingotes que
apresentaram tamanhos em média de 12,69 mm de didmetro e espessura de 4,2 mm. Na

figura 4.2 observa-se um lingote obtido dessa liga no estado bruto de fusdo com polimento.
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Figura 4.2 — Lingote Au-Cu no estado bruto de fusdo e polido.

4.1.3 — Intermetalico Al,Au

Nas cinco fusdes do intermetalico Al,Au realizadas no forno tipo mufla o objetivo
ndo foi alcancado. Ndo foi possivel a formacdo de lingotes. O fundido ficou aderido ao
cadinho com aspecto de granulos. A figura 4.3a mostra o resultado da fusdo no cadinho
apos ser submetida a temperatura de 1065°C por 20 minutos e resfriada a temperatuta
ambiente. Ja a figura 4.3b mostra o resultado da fusdo apds ser submetida a temperatura de

1071°C por 30 minutos e resfriada no forno.

Figura 4.3 — Matéria prima submetida a temperatura de 1065°C (a), por 20 minutos, e de 1071°C (b), por 30
minutos..

As dificuldades apresentadas para a fusdo do intermetalico e buscando-se

pardmetros para a fabricacdo, considerando a realidade das técnicas de ourivesaria
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praticada por pequenos produtores no estado do Par4, foi realizada a fusdo sob acao direta
de calor utilizando macarico a g&s (GLP) e cadinho de cerdamica. Devido a grande
diferenca dos pontos de fusdo, dos niveis de energia e das densidades do aluminio e do
ouro, somente foi possivel obter a liga pelo mecanismo de difusdo do solvente na matriz
liquida do soluto.

Inicialmente por meio desta técnica trés ligas foram preparada em cadinhos de
ceramica foi possivel aglomerar o material em forma de pequenos gréos, mas néao liga-lo
de modo a obter-se um lingote. A grande afinidade do aluminio com o oxigénio e as
condicdes de fusdo propiciou a formacdo da espessa camada de Oxido na superficie.
Quando fraturados apresentaram a coloracdo lilas (figura 4.4), indicio da formacdo do
intermetalico Al,Au.

Figura 4.4 — Material fundido sob ac&o direta de calor em cadinho de cerdmica.

Nesta etapa, sete novos experimentos foram realizados sob acéo direta de calor em
cadinhos de carbono. Como resultado, obteve-se a formacdo de lingote inicialmente
apresentando a superficie rugosa e irregular, com camada escura, mesmo sob a protecédo de
tetraborato de sédio (fluxo redutor). A cor é visualizada intercalada como pontos abaixo da
camada escura (figura 4.5.a) que removida mecanicamente apresentou a cor violeta.
Posteriormente obtiveram-se lingotes com menor presenca de rugosidade, porém ainda

irregular (figura 4.5.b).
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Figura 4.5 — Foto da liga Al,Au no estado bruto fusdo(a) espessa camada de oxido (b) menor camada de
oxido

As fraturas dos lingotes revelaram a cor lilds mais intensa. Na foto da figura 4.6.a
observou-se a cor do intermetélico Al,Au de um lingote com a presenca da camada externa

oxidada mais espessa e na figura 4.6.b a fratura do lingote com menor area externa
oxidada.

Figura 4.6 — Foto da fratura do Al,Au no estado bruto fusdo(a) espessa camada de oxido (b) menor camada
de d6xido

7

A natureza fragil do intermetalico AuAl, é um fator limitante para 0 uso em
joalheria quando se utiliza o processo de deformacao, seja por laminacdo ou estampagem,
gue necessitam de matéria prima com maior ductilidade. Desta forma, duas técnicas que
ndo necessitam promover a deformacdo do material foram testadas: cravacdo, onde o
lingote do intermetalico obtido pode ser cravado como uma gema (figura 4.a), e
incrustacdo, onde fraturas do lingote sdo revestidas com vidro liquido (figura 4.b).
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Figura 4.7 — Pingentes: Al,Auem estado bruto de fusdo (a) fraturas do intermetalico Al,Au.incrustados (b).

4.1.4 — Sistema ternario Au-Cu-Ag

Trés ligas do sistema ternario Au-12,5%Cu-12,5Ag foram produzidas, obtendo-se
lingotes que apresentam em media as dimensdes de 13,19 mm de didametro e 4,0 mm de

espessura. Na figura 4.7 o lingote do sistema ternario Au-Cu-Ag no estado bruto de fuséo.

Figura 4.8 — Lingote Au-Cu-Ag no estado bruto de fuso.
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4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA E MICROESTRUTURAL

4.2.1 Composicéo quimica dos metais
A composi¢do quimica dos metais utilizados para a preparacdo das ligas foi

confirmada com andlise quimica de entrada, analise semi quantitativa instrumental, por

EDS (energy dispersive spectroscopy) sendo mostrado na Tabela 1.

Tabela 4.1 — Analise de composicdo quimica por EDS dos metais usados para preparagdo das ligas.

Elementos Percentagem em peso (%)
Au Ag Cu Al Si Fe Mg O
Au 99,56 0,13 0,31 - - - -
Ag 1,45 97,27 1,23 - - - - 0,05
Cu - - 98,8 - 09 001 011 0,12
Al - - - 99,55 0,04 0,12 0,29 -
Elementos Percentagem atdmica (%)
Au 99,03 0,19 0,78 - - - -
Ag 0,75 96,88 2,04 - - - - 0,33
Cu - - 97,18 - 2,13 0,006 025 044
Al 99,59 0,04 005 0,32 -

4.2.2 Composi¢do quimica e microestrutura das ligas

Foram realizadas analises da composi¢do quimica e da microestrutura tanto nas
ligas fundidas em forno tipo mufla, quanto nas ligas fundidas sob ac&o direta de calor,
utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV), por EDS e no modo BSE

(backscattering electrons) respectivamente.
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4.2.2.1 Liga binaria Au-Ag

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da média da composi¢do quimica obtida por
andlise qualitativa e semi quantitativa por elétrons secundarios (EDS) em microscopio

eletronico de varredura para trés ligas de Au-Ag.

Tabela 4.2 — Composicao quimica qualitativa e semi quantitativa das ligas Au-Ag

Percentagem em peso (%0) Percentagem atémica (%o)

Au Ag Cu outros Au Ag Cu outros
Ligal 72,54 26,77 051 0,18 58,08 39,09 1,27 1.67
Liga2 73,44 26,11 0,46 - 59,95 38,92 0,17
Liga3 7350 2593 033 024 5892 3795 0,78 2,35

Nos resultados da analise da composicdo quimica é observado que o maior
contaminante é o cobre. Essa constatacdo se justifica pela presenca desse elemento na
matéria prima e nesse teor ndo produz efeito indesejavel quanto a coloracdo e contribui
para 0 aumento na resisténcia mecanica da liga. O ouro e a prata sdo metais que
apresentam boa plasticidade, como resultado de seus defeitos cristalinos pontuais e
lineares, seus raios atdmicos semelhantes e configuragdes atdmicas com o sub nivel d*
completo. Essas condicdes propiciam a formacdo da estrutura por substituicdo do soluto
(AQg), na solidificagéo, buscando o arranjo numa ordem de longo alcance de menor energia.

Na figura 4.9 observa-se a microestrutura para a liga Au-Ag com o menor teor de
ouro obtida utilizando MEV pelo modo BSE, e um espectro das analises realizadas
utilizando (EDS). Na microestrutura observamos as fases presentes resultante do processo
de solidificacdo, uma fase rica em prata e outra rica em ouro, nos contornos de graos
apresenta o maior teor de prata. As leituras realizadas nos grédos em tons de cinza mais
forte € encontrado menor teor de ouro do que nos graos de cinza mais claro. Observa-se

que os grdos se arranjam com diferentes formas.
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Figura 4.9— Microestrutura por MEV (BSE) e espectro da composicao por EDS Au-Ag (liga 3).

Na figura 4.10 tem-se a microestrutura e um espectro de um ponto para a liga Au-
Al com o maior teor de ouro obtida nas condigdes citadas para a analise anterior. Ao serem
comparadas observa-se que estrutura apresenta a mesma morfologia de gréos, contudo os
grdos apresentam-se menores e a porosidade foi reduzida. A taxa de resfriamento é um
fator determinante para a formagéo e tamanho de grdos (MARTYUSHEYV, 2010).

O material apresenta uma estrutura de duas fases: a matriz de ouro e as inclus@es de
prata que proporciona melhoria na dureza do ouro, segundo Cui, (2006), propriedade
mecanica do material de grande importancia para a fabricacdo de materiais para adorno,
Vvisto que estes devem apresentar resistencia ao risco para manter o polimento com o
brilho necessario para uma boa peca de adorno.

Foi observado nos contornos de grdos maior concentragdo de Ag, como € constante
em solidificacdo de ligas metalicas, no entanto verifica-se que ao realizar analises pontuais
ha variacdo consideravel na composicao dos graos.

A estrutura de grdos mais finos é preferivel a uma de graos grosseiros, isto porque o
menor tamanho melhora as propriedades mecénicas a temperatura ambiente. Estes
resultados estdo de acordo com ao descritos em trabalhos realizados por Zito, (2001), Ott e
Schindler (2001) e Roberti, (2008).



76

(033 ) o) () o o ) () ) 0 e )

Figura 4.10— Microestrutura por MEV (BSE) e espectro da composicdo por EDS Au-Ag (liga 1).

4.2.2.2 Liga binaria Au-12,5Cu

Os resultados da média das analises de composi¢do quimica obtidas por elétrons
secundarios (EDS) em MEV para as ligas Au-Cu sdo apresentados na Tabela 4.3. Essas
variagfes nos teores de cobre ndo possibilitaram diferenga qualitativa de tom por

observagdo visual

Tabela 4.3 — Composic¢ao quimica qualitativa e semi quantitativa da liga Au-Cu.

Percentagem em peso (%o) Percentagem atdmica (%o)

Elemento/liga  Au Cu Ag outros Au Cu Ag  outros
Ligal 8789 11,39 0,08 064 67,03 2693 002 6,10
Liga 2 86,66 1248 051 035 66,37 2963 0,71 3,29
Liga 3 88,63 11,07 0,16 014 7103 751 0,22 1,24
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A figura 4.11 é composta pela imagem da microestrutura obtida por MEV no modo
BSE e um espectro da composicdo quimica da anélise por EDS. Observa-se que a liga se
apresenta com estrutura policristalina (§ACHL; SIMA; PFEILER, 2004; MASIEK, et
AL,1999), com caracteristica morfoldgica celular/dendritica, apresentando dendritas de
forma e tamanho diversos. Essa morfologia observada confirma os estudos de Volkov e.
Kazantsev (2012). Nas regides mais escuras e contornos de grdos foram registradas
maiores concentragdes de cobre, e finalmente nos tons de cinza mais claro a maior

concentracdo de Au

Au14,5%Cu’

o 0 ) () ) () ) el ) () ) )

Figura 4.11 — Microestrutura por MEV (BSE) e espectro da composic¢ao por EDS Au-Cu (liga 3).

4.2.2.3 Liga ternaria Au- Cu- Ag

A Tabela 4.4 apresenta a média das analises de composicdo quimica obtidas por
elétrons secundarios (EDS) em MEV para as ligas ternarias Au-Cu-Ag. Essa liga é bastante
utilizada no setor joalheiro assim como na odontologia.

ObservagOes desse sistema por microscopia eletrénica de transmissdo revelaram

que a microsestrutura dessas regibes apresentam diferentes caracteristicas de
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transformacdes que dependem, da composicéo das ligas. Mostraram as direcGes das bandas
com o perfil da difragdo que apresenta o composto CusAu, super rede do tipo LI, e
identifica a fase desordenada cfc a partir de seu pardmetros de rede conforme também

observou Yasuda e Hisatsune (1999).

Tabela 4.4 — Composicao quimica qualitativa e semi quantitativa da liga Au-Cu-Ag.

Percentagem em peso (%o) Percentagem atomica (%)
Elemento/liga  Au Cu Ag outros Au Cu Ag  outros
Ligal 77,17 11,02 1144 0,36 56,47 25,01 15,28 3,24
Liga 2 76,53 11,07 12,31 0,09 56,93 25,53 16,72 0,82

Liga 3 76,27 11,39 12,18 0,16 56,17 2599 16,38 1,46

A figura 4.12 é composta pela micrografia da liga ternaria Au-Cu-Ag obtida por
MEV no modo BSE e um espectro da composic¢ao quimica da analise por EDS.
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A micrografia revela microestrutura dendritica. As analises realisadas nas regides
de cor preta revelam a maior concentracdo dos elementos de liga Ag e Cu, havendo
alternancia de percentuais. Nas regides de cor cinza esta concentrada os maiores teores do

elemento ouro.

4.2.2.4 Liga binaria Al,Au

A figura 4.13 é a microestrutura da superficie fraturada obtida por microscopia
eletronica de varredura no modo BSE da liga binaria Au-20%Al. Na Tabela 4.5 é

apresentado o resultado da analise quimica qualitativa e semi quantitativa para essa area.

Tabela 4.5 — Composigdo quimica da fratura e do material vitreo formado sobre a liga AuAl,.

Espectro/ C O Na Al Si K Cu Ag Au

Elementos (%) (%) (%) (%) () (%) (%) (%) (%)
Ponto 1 5,05 0,27 0,11 94,57
Ponto 2 20,23 20,08 0,20 0,31 59,18
Ponto 3 23,34 0,50 0,11 76,05
Ponto 4 22,96 042 0,22 76,41

Superficie vitrea 2,30 61,75 21,52 10,23 156 161 003 010 0,90

Figura 4.13 — Superficie de fratura da liga AuAl, no estado bruto de fuséo.
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Nas mesmas condicBes foi obtida a micrografia da superficie externa que é
apresentada na figura 4.14, sendo vitrea e de cora negra. O escorificante ndo foi eficiente
na protecdo do metal e foi necessaria acdo mecanica para sua retirada. Os resultados da

analise dos componentes para essa regido encontram-se na Tabela 4.5

Figura 4.14 — Superficie vitrea da liga AuAl,.

Trés novas ligas Al,Au foram preparadas, e ainda apresentaram percentual de
escoria que consideramos como prejudicial. Corpos de prova para analise metalogréfica
foram selecionados. A média da composicdo quimica obtida por EDS esta listada na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Composi¢do quimica qualitativa e semi quantitativa da liga binaria Au-Al.

Percentagem em peso (%) Percentagem atémica (%)

Elemento/liga Al Au Outros Al Au Outros
Média liga A 18,62 78,79 2,59 55,13 3195 1292
Média liga B 19,91 78,58 1,51 59,95 3241 7,64
Média liga C 19,33 78,17 2,50 56,35 31,37 12,28

Inicialmente foi possivel observar na micrografia obtida por microscopia oética da

liga, a estrutura dendritica, poros e impurezas (figura 4.15).
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Figura 4.15 — Microestrutua da liga AuAl, obtida por microscopia ética (A).

A figura 4.16 e composta pela micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da liga Al,Au utilizando elétrons retroespalhados (BSE) e um espectro de sua
composicdo quimica. Esta imagem corresponde aos ensaios preliminares na tentativa do
ajuste dos parametros de processo. Nestas analises verificamos a possibilidade da
preparacdo do composto AuAl, nas condic¢des que possibilitem ser produzido nas oficinas
de ourivesaria, levando em consideracdo, ajustes nas condi¢cGes da preparacdo do
composto.

Avaliacéo possibilitou mapear a distribuicdo dos elementos. Nas regides de brilho
mais intenso foi detectado o maior percentual de ouro e nas fases mais escuras maior

concentracdo de aluminio, em média 11,70%.
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Figura 4.10 — Microestrutura por MEV (BSE) e espectro da composicdo por EDS da liga AlLAu (A)

Trés novas ligas Al,Au foram preparadas, a escoria reduzida e corpos de prova para
analise metalogréfica foram selecionados. A média da composic¢éo quimica obtida por EDS
esta listada na Tabela 4.7. Verifica-se pelos resultados que a presen¢a do ouro no composto

foi mais eficiente.

Tabela 4.7— Composi¢do quimica qualitativa e semi quantitativa da liga binaria Au-Al.

Percentagem em peso (%) Percentagem atémica (%)

Elemento/liga Al Au Outros Al Au Outros
Média liga D 19.05 80,77 0,18 62,64 36,38 0,98
Média liga E 18,261 81.123 0,62 60.19 36,36 3,45
Média liga F 17,94 81,27 0,79 61,70 38,29 4,57

A figura 4.17 e composta pela micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da liga D utilizando elétrons retroespalhados (BSE) e um espectro de sua
composi¢do quimica no modo EDS. Nas regifes de cinza mais escuro foi encontrado o

maior teor de aluminio e na fase mais clara 0 a maior concentracdo de ouro.
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Figura 4.17 — Microestrutura por MEV (BSE) e espectro da composicdo por EDS da liga Al,Au (D).

4.3 MICRODUREZA

Ligas de ouro adequadas para uso em pecas de adorno tém certa requisitos
minimos, com base em seu valor intrinseco, na aparéncia e resisténcia ao desgaste. A
dureza é a propriedade mecanica mais importante na avaliacdo de ligas para joalheria:
primeiro por que é fécil de realizar as medidas e segundo por que impacta no processo
produtivo e no desempenho de uso pelo cliente. A dureza d& uma indicagdo da resisténcia
da liga ao desgaste, aprovando sua aptiddo para a finalidade de uso (W.S.R. 2008).

A média dos resultados das leituras de microdurezas para as ligas Au-Ag, Au-Cu e
Au-Ag-Cu e AuAl; encontram-se na Tabela 4.8 e na figura 4.18. A dureza das ligas Au-
Ag, Au-Cu e Au-Ag-Cu, além da influéncia dos elementos de liga que modificam a rede
cristalina, também sofrem influéncia da deformagdo mecénica por laminacdo ou
endurecimento por envelhecimento. Para o composto intermetalico Al,Au os resultados
apresentados séo para a liga no seu estado bruto de fuséo.

O intervalo de 71,80 a 108,50 Hv foi o resultado obtido das leituras da microdureza
para as liga Au-Ag produzidas.
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Tabela 4.8 — Microdureza Vickers das ligas (HV).

Au Au-Ag Au-Cu Au-Ag-Cu AlLAu
Média 69.30 94,05 139,63 17422 243,58
Désvio 0,69 3,14 5,03 2,81 9,67
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Figura 4.12 — Gréfico da média para as microdurezas das ligas em estudo.

Henriques (2013) encontrou em seus trabalhos a dureza para ligas Au-19%Ag no
estado bruto de fusdo valores no intervalo de 61 — 69 HV. Para a liga Au-22,5%Ag-2,5Cu
Agarwal; Raykhtsaum, (2002) encontrou dureza de 100HV, este valor esta proximo a
media encontrada neste trabalho, considerando que auséncia de cobre e o efeito da
deformacéo por laminagéo.

A liga Au-Cu apresenta maior valor para a dureza que a liga Au-Ag. Este resultado
constata a maior eficiéncia do cobre como endurecedor em ligas de ouro, tomando como
parametro os teores utilizados de prata de cobre para os binarios em estudos.

No processo experimental adotado foi constatado que, as ligas que possuem o
elemento Cu apresentam maior dureza, devido a eficacia comprovada no mecanismo de

travamento das discordancias indutor do endurecimento.
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Na figura 4.19 (a, b e c) imagens de indentacGes obtidas no ensaio de microdureza
para as ligas Au-Ag, Au-Cu, Au-Ag-Cu e Au-Al.
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Figura 4.13 — Indentac¢Ges das microdurezas das ligas Au-Ag(a), Au- Cu (b) e Au-Ag-Cu (c) e AuAl, (d).

As ligas do sistema binario Au-Cu, produzidas neste trabalho apresentaram boa
capacidade de deformacdo a frio, os resultados para as analises do ensaio de microdureza
fica na faixa de 128,9 a 143,17 HV. Henriques (2013) encontrou em seus trabalhos a
dureza para ligas Au-10%Cu valores no intervalo de 124 — 138HV e Drost e Hausselt
(1992) 165 HV apds tratamento térmico. A eficacia do cobre no endurecimento em solugéo
solida ocorre pela diferenca no tamanho do seu raio atbmico com o do ouro. O menor
tamanho dos 4tomos de cobre aumenta o modulo de cisalhamento.

As ligas do sistema ternario Au-Ag-Cu apresentam valores das medidas de
microdureza estdo no intervalo de 140,86 a 190,2 HV, apresentam boa capacidade para a
deformacéo a frio tanto no estado bruto de fundicdo como no estado temperado. Segundo
Suss Van Der Lingen e Glaner (2004) maxima dureza que pode ser obtida nessa liga
através uma combinacdo de tratamento térmico e deformacéao a frio, é cerca de 290 HV.
Nos trabalhos de Kim et al. 2013 o resultado de microdureza para esta liga no estado bruto
de fusédo foi de 187 HV, Henriques (2013) de 165-176HV e Drost e Hausselt (1992) 130
HV apds tratamento térmico.

No sistema ternario Au-Ag-Cu, o cobre desempenha um papel fundamental no
mecanismo de endurecimento por envelhecimento, devido a diferenca de imiscibilidade
das fases de Ag-Cu onde ocorre uma transformacéo ordem-desordem com o ouro (CORTI,
2008). Os principais mecanismos de endurecimento nesse sistema s&o a solugéo sdlida e a
ordenacéo da fase rica em cobre (HENRIQUES 2013)
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Os resultados das analises de microdureza para o intermetalico Al,Au fica na faixa
de 218,80 a 269,30 HV. Essa dureza observada no intermetélico Al,Au ocorre devido sua
estrutura CFC do tipo CaF,, esse arranjo da estrutura cristalina, apresenta baixo nimero de
sistemas de deslizamento. Este resultado esta na faixa encontrado nos experimentos
realizados por Noolu et al (2004) e Zhang (2006) que encontraram para a fase AuAl,
dureza de 263 HV e Klotz, (2010) relata ter encontrado em suas analises dureza para esta
liga valor médio de 260HV. Dos intermetélicos conhecidos de ouro o AuAl, é o que
apresenta menor fragilidade (KLOTZ, 2010).

4.4 COLORIMETRIA

As cores das ligas avaliadas qualitativamente por observacdo visual apresentam
matiz que sensibilizam a visdo nos tons de amarelo, rosa, verde claro e lil&s. Coordenadas
de cor tridimensionais, L * (luminosidade), a * (indice de cromaticidade vermelho-verde) e
b * (indice de cromaticidade amarelo-azul) no espaco de cor CIELAB foram obtidos.

As propriedades Opticas de um material metalico estdo relacionadas com a absor¢éo
e reemissdo de fotons de luz. A cor percebida de metais é determinada pela distribuicdo do
comprimento de onda da radiagéo refletida (CALLISTER, 1985). A estrutura eletronica de
alguns metais possibilita a mobilidade de elétrons do ndcleo na banda de conducéo. A
energia necessaria para levar elétrons do nucleo do cobre do nivel 3d para a banda de
conducéo é a de fotons de luz na extremidade azul do espectro de luz visivel e a absorcéo
resultante é responsavel pela cor do cobre (ARROWSMITH, 1986). A cor amarela de ouro
surge a partir alta refletncia na faixa amarela para vermelha e baixa na faixa roxa a azul
do espectro de luz visivel. A intensa absorcdo de luz na faixa de curto comprimento de
onda do espectro visivel para o ouro é conhecido pelas transi¢cées dos elétrons da banda d,
a estados desocupados energeticamente ao nivel Fermi da banda de condugéo (SAEGER,;
RODIES, 1977, STEINEMANN; WOL; PODLOUCKY, 2002).

Na foto da figura 4.14 os corpos de prova das ligas: Au-Ag (a), sensibiliza a visdo
com o amarelo esverdeado, Au-Ag-Cu (b) sua superficie reflete a cor amarela
caracteristica do ouro puro, Au-Cu (c) apresenta a sutil avermelhado modificando amarelo,
influencia da banda de energia do cobre. O intermetalico Au-Al, (d) apresenta a cor

diferente do amarelo, que sensibiliza a visdo na cor lilas. Compostos intermetalicos de
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metais preciosos coloridos exibem gama de cores que variam do amarelo ao violeta,
dependendo entre outros parametros da especificacdo e do teor do elemento de

COMpOsigao.

Figura 4.14 — Corpos de prova para ensaio de colorimetria das ligas Au-Ag (a), Au-Cu (b), Au-Al (c) e Au-
Ag-Cu (d).

Na Tabela 4.9 estdo apresentados os valores médios dos pardmetros de cor segundo
o método CIELAB obtidos para trés ligas Au-Ag. O verde para essa liga ndo é um verde
intenso, mas sim um amarelo esverdeado. A presenca de resultados negativos da leitura do
colorimetro para a coordenada a” no intervalo de -2,21 a -4,28 é o indicador que a liga
apresenta a cor verde, confirmando a observacdo visual. O valor positivo obtido 19,52 a
27,05 para a coordenada b é o indicativo para a cor amarela, portanto justifica denominar a
cor de amarelo esverdeada. Os valores obtidos para a coordenada L" 73,48 a 85,34 estdo
numa faixa inferior aos encontrado por Roberts e Clarke (1979), mas acima dos
encontrados por Leal Neto e Guilherme (2012) que em seus estudos as amostras estavam

pulverizadas.

Tabela 4.9 — Coordenadas CIELAB para as ligas Au-Ag (média).
L"( brilho) a* b*
Ligas preto=0 verde (negativo) azul (negativo)

branco =100  vermelho (positivo ) amarelo (positivo)

Au-Ag 1 84,10 -3,80 26,88
Au-Ag 2 80,70 -3,82 21,84
Au-Ag 3 81,18 -3,31 22,50

O valor de L" sofre influencia dos elementos de liga e também do polimento da
superficie da amostra, a prata apresenta maior refletividade que o ouro (ARROWSMITH,
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1986). Shiraishi et al. (2001, 2009), Agarwal; Raykhtsaum, (2002) e Henriques (2013)
também encontraram valores proximos as faixas obtidas neste estudo para a liga Au-Ag,
que determinam a cor amarelo-esverdeado, variando entre 86,72 e 90,4 para L*, -2,39 a -
0,49 para a* e 8 a 26,4 para b*.

Na Tabela 4.10 esta listada a média para os resultados das leituras do sistema
CIELAB realizadas nas trés ligas Au-Cu. A liga que denominamos de ouro vermelho exibe
visualmente um tom moderado de vermelho. O valor de L para estas ligas esta na faixa de
58,29 a 70,07, para a* de 2.02 a 6,04 e para b* 25,02 a 28,90.

Para o cobre Cretu e Van Der Lingen, (1999) encontraram em suas pesquisas 0O
valor 12 para a coordenada a* e para b* 14 e para a liga Au-Cu os valores 6 para a* e 21
para b*, valores que para o sistema CIELAB definem a cor vermelha. Nos estudos
realizados pela CERTOTTICA (2009) foram encontrados os seguintes valores de
coordenadas: para L~ 82,4, para a* 5,38 e para b* 20.8, Leal Neto e Guilherme (2012)

encontraram os valores de 56,94, para L*, 6, 25 para a* e 17,53 para b*

Tabela 4.10 — Coordenadas CIELAB para as ligas Au-Cu (média).
L"( brilho) a* b*

Ligas preto=0 verde (negativo) azul (negativo)

branco =100  vermelho (positivo) amarelo (positivo)

Au-Cul 69,25 3,41 25,20
Au-Cu 2 67,01 3,49 26,92
Au-Cu 3 69,48 4,37 27,38

As ligas Au-12,5%Ag-12,5%Cu apresentam valores para as coordenadas L~ no
intervalo de 69,30 - 78,64, para a* no intervalo de 2,84 — 4,99 e para b* no intervalo de
20,05 a 31,11. Na Tabela 4.11 esta listada a média para os resultados das leituras obtidas
para esta liga. Segundo Cretu e VVan Der Lingen (1999) a coordenada a* para esta liga tem
valor 3 e para a coordenada b* 24, o que caracteriza a cor amarela para o sistema CIELAB
em ligas de ouro. Levey; Cortie e Cornish (1998) em seus trabalhos encontrou valores para
esta composicao os valores de a* no intervalo de 0,4 a 6,0 e para b* de 20 a 25. Zito (2001)

em ensaios obteve para essa liga ternaria o valor para L~ de 86.72 para a* 2,26 e para b*



89

26,4. Para o trabalho realizado por Henriques (2013) os valores encontrados ficaram no

intervalo de 4,4 a 5,5 para a* e de 17.2 a 19,2 para b*.

Tabela 4.11 — Coordenadas CIELAB para as ligas Au-Ag-Cu (média).
L"( brilho) a* b*

Ligas preto=0 verde (negativo) azul (negativo)

branco =100  vermelho (positivo) amarelo (positivo)

Au-Ag-Cu 1 75,28 4,30 29,23
Au-Ag-Cu 2 74,48 3,33 30,58
Au-Ag-Cu 3 74,68 4,18 30,15

Para o intermetalico AuAl;, as coordenadas de cromaticidade obtidas fica na faixa
de 43,79 a 54,06 para L na faixa de 5,38 a 11,46 para a* e de -3,02 a -5,20 para b*. A
média para os resultados das leituras obtidas para estas ligas encontram-se listadas na
Tabela 4.12.

Cretu; Van Der Lingen (1999) apresentou como resultado de sua pesquisa para a
coordenada a” o valor 155 e para b” o valor -5. Os valores encontrados no trabalho
realizado por Klotz (2010) foram L" =67, a’ = 14,5e b” = -8,9. Supansomboon; Maaroof;
e Cortie (2008) trabalhando com filmes de AuAl, encontram valores nos seguintes
intervalos: L' =43a65,a =6,8a156eb =-2,2a-6,1.

Tabela 4.12 — Coordenadas CIELAB para as ligas AuAl, (média).
L"( brilho) a* b*
Ligas preto=0 verde (negativo) azul (negativo)

branco =100 vermelho (positivo) amarelo (positivo)

Au-Al, 1 52,62 8,8 -5,3
Au-Al, 2 46,48 8,9 -3,09
Au-Al, 3 48,62 10,28 -4,67
Au-Al, 4 43,66 9,46 -4,41

A cor percebida nos metais é determinada pela distribuicdo do comprimento de
onda da radiacdo refletida. O tom lilas é o efeito causado pelo arranjo do intermetalico
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Al,Au com estrutura CFC do tipo CaF; (fluorita) que propicia planos cristalinos diferentes
dos elementos constituintes (Au-Al), levando a refletir em novos comprimentos de onda da
luz violeta e vermelho (400nm e 700nm, respectivamente).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

As ligas produzidas experimentalmente, com a adigdo em ouro de 25% de Ag levou
a formacdo de uma liga de coloracédo verde; a adicdo de 12,5% de Cu formou uma liga de
cor avermelhada. A forma tradicional de producdo de ligas de Au para joias ocorre com a
adicdo de 12,5% de Ag e 12,5% de Cu, que produz uma liga de cor amarela, mais proxima
da cor original do Au e apresenta melhores propriedades mecénicas. A liga de colocagéo
violeta foi obtida a partir da adicdo de 20% de Al ao Au, apresentando cor diferenciada e
inovadora na producdo de joias.

A classificacdo das microestruturas das ligas produzidas constou nas caracteristicas
de: Au-25%Ag - celular dendritica; Au-12,5%Cu - celular dendritica;
Aul2,5%Ag12,5%Cu com microestrutura dendritica; Au-20%Al com microestrutura
celular.

Ao serem caracterizadas mecanicamente por ensaios de dureza, as ligas
apresentaram resultados que, ao serem comparados, foram classificados em ordem
crescente: 1°) Au-25%Ag; 2°) Au-12,5%Cu; 3°) Aul2,5%Ag12,5%Cu; 4°) Au-20%Al.

O arranjo do intermetalico Au-20%Al, com estrutura CFC do tipo CaF; (fluorita),
modifica dos planos cristalograficos, proporcionando o endurecimento e o efeito de tom
lilds do composto.

A fragilidade do intermetalico Au-20%A\l dificulta a utilizacdo da liga em trabalhos
de conformacdo, tendo-se como alternativas as técnicas de cravacao e incrustacdo com
material cerdmico ou polimérico.

Propbe-se ao final, a disseminacdo dos resultados obtidos no referido processo
junto a estes ourives, como medida estratégica de superacdo dos limites decorrentes da
utilizacdo da fusédo direta por calor com o uso de macarico. As formas ainda adotadas por
estes ourives locais inviabilizam a obtencdo da cor violeta na referida liga, considerada,
comercial e financeiramente, como inovadora e de maior valor agregado. Desse modo, a
adogdo desses novos procedimentos produtivos podera alavancar econdmica e socialmente

o setor de confeccdo de ligas para joias no estado do Para.
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