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RESUMO

Esse trabalho tem por objetivo o processamento da mistura de AlCuFe utilizando-se moagem de alta energia para obtenção de pós e posterior aplicação sobre a superfície de alumínio. Após a moagem os pós foram compactados a quente, uniaxialmente, em uma matriz fechada à temperatura de 600º C, resultando em amostras de 28 mm de diâmetro com uma camada de revestimento de aproximadamente 3 mm de espessura. A interface de ligação entre o substrato e a liga quase-cristalina foi analisada por microscopia eletrônica de varredura, as fases foram identificadas por difração de raios-X, a dureza foi obtida pelo método Rockwell C e a microdureza pelo método Vickers. Os resultados obtidos neste estudo são importantes, pois representam uma aplicação viável para as ligas quase-cristalinas, além de terem no método de revestimento por compactação a quente uma inovação e uma alternativa para avanços das pesquisas deste material.
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INTRODUÇÃO

Os quase-cristais (QC) são materiais que apresentam uma estrutura quase-periódica, ou seja, consistem de átomos que se combinam para formar estruturas geométricas, como triângulos, retângulos, pentágonos etc. que se repetem em um padrão. Foram descobertos no ano de 1984 no estudo de ligas AlMn, rompendo com isso um paradigma na cristalografia, pois estes possuem ordem translacional quase-periódica de longo alcance (1). Os quase-cristais apresentam alta dureza, alta resistência ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, baixa energia de superfície, baixa condutibilidade térmica e elétrica (2, 3).
As ligas, com possibilidades de aplicação dos quase-cristais como revestimento, citam-se: ligas de alumínio aeroespacial, ligas de titânio para aplicação em altas temperaturas como em motores de aeronaves, aço carbono e aço inoxidável (4, 5, 6).
Dentre as técnicas está disponível para a fabricação de revestimentos de quase-cristais a aspersão térmica (7, 8), a deposição de filmes finos por vapor (PVD) (9, 10) e o recobrimento a laser (11). Estas apresentam problemas devido à vaporização do alumínio e a formação de fases cristalinas que prejudicam o revestimento.
A moagem de alta-energia é um processo adequado no preparo de quase-cristais metaestáveis e estáveis por meio da reação de estado sólido, a qual pode ser estendida considerando as diferentes entalpias livres das possíveis fases formadas como cristalina e a quase-cristalina. Os pós da moagem normalmente são compactados a quente para obtenção de amostras e em seguida a tratamentos térmicos para obter a fase quase-cristalina. Porém, a estrutura do quase-cristal apresenta-se de forma frágil não permitindo a confecção de peças inteiras (12, 13).
Diante da importância deste material, pela sua combinação única de características física e mecânica, justificam-se o desenvolvimento de novos métodos de obtenção e aplicação dos quase-cristais. Sendo assim, foi proposto neste trabalho a elaboração da liga Al63Cu24.5Fe12.5 por moagem de alta energia, seguida de compactação a quente dos pós sobre um tarugo de alumínio comercial.
MATERIAIS E MÉTODOS
No experimento, foram utilizados pós de alumínio provindo de latas de bebidas, cobre eletrolítico (pureza-99,99%) e ferro (pureza-99,55%), pesados em uma balança analítica. Para a obtenção do alumínio, as latas foram picotadas em pedaços e em seguida, submetidas a moagens de 2 horas. Os pós na composição estequiométrica de Al63Cu24,5Fe12,5 (% at.), com massa na ordem de 100g foram processados em um moinho atritor horizontal de alta energia durante 5 horas. Utilizou-se 2000g de esferas com diâmetro de 7mm e 500g de esferas com diâmetro de 10 mm e 3 g de aditivo de polietileno.
Dos pós obtidos na moagem, 5 g por amostras foram compactados com uma pressão de 160MPa em uma matriz em matriz de aço, sobre a superfície de um tarugo de alumínio com 28mm de diâmetro. Os pré-compactados foram aquecidos dentro da matriz, em um forno de malha resistiva bipartido à temperatura de 600ºC, em seguida compactados a uma pressão de 240MPa, com resfriamento à temperatura ambiente. O pó da moagem foi compactado também em tarugos de 28mm de diâmetro por aproximadamente 15mm de comprimento. Esses tarugos foram submetidos a temperaturas de 650, 700 e 750°C. As amostras foram cortadas longitudinalmente, submetidas à lixamento e polimento nas duas faces (longitudinal e transversal). Foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), colorimetria diferencial exploratória (DSC) e difração de raios-X (DRX). Foram utilizados um DRX-7000, um DSC 60, ambos de marca Shimadzu e um MEV de marca Tescan modelo VEGA 3 LMU. A análise do material com massa de 3,1mg de pó no DSC, foi realizada com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, com a temperatura variando de 22°C a 600°C sob um fluxo 50ml/min de N2. A massa da amostra para o DSC foi medida em numa balança digital com quatro casas decimais. Na superfície do revestimento foi realizado ensaio de microdureza Vickers, em um microdurômetro HMV 2 versão 1.23 da  Shimadzu. Para ensaio de microdureza foi usado penetrador de diamante, com geometria piramidal com ângulo de 136° entre as faces opostas e carga de 100 g por um período de aplicação de 10 segundos. O ensaio de dureza foi realizado em um durômetro analógico com carga de 1471 N e indentador cônico (120º) de diamante, utilizando a escala Rockwell C, convertendo-se, posteriormente para escala Vickers.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
O pó da moagem entre mistura das sucatas de alumínio, cobre e ferro, na composição Al63Cu24,5Fe12,5 (% at.), num tempo de 5 horas a 1200rpm, podem ser observada na Figura 1.  Observa-se uma morfologia irregular, sendo a maior parte de partículas finas e aglomeradas.  O tempo de 5 horas não permitiu que as partículas chegassem a um estado completo de equilíbrio, porém não impediu a consolidação que será descrita na sequência.
[image: image1.png]



Figura 1. Morfologia do pó Al63Cu24,5Fe12,5 (% at.) após 5 horas de moagem.
Na Figura 2 apresenta-se a amostra do substrato de alumínio com o revestimento da liga Al63Cu24,5Fe12,5 (% atômica), em corte longitudinal, após o processo de compactação a quente. O material mostrou-se muito bem consolidado na superfície dos tarugos de alumínio, formou uma camada de aproximadamente 3mm de espessura bem uniforme e com excelente aderência ao substrato. A temperatura de 600ºC foi suficiente para consolidar o pó e provocar a aderência.
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Figura 2 – Imagem obtida no MEV mostrando a interface entre o substrato.
A imagem obtida por elétrons secundários na superfície da amostra da liga Al63Cu24,5Fe12,5 compactada à temperatura de 600°C, sobre o substrato de alumínio, pode ser observada na Figura 3. Percebe-se uma distribuição de grão com formato heterogêneo, com uma geometria muito complexa, cujas características estão indicando a possibilidade da presença de uma estrutura quase cristalina. Esta estrutura observada é típica daquela obtida por moagem e subseqüente compactação a quente, cujas semelhanças se aproximam do arranjo apresentado em ligas submetidas à solidificação rápida ou fundição convencional, após tratamento térmico.
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Figura 3 – Micrografias da superfície do revestimento obtidas no MEV.
Na calorimetria diferencial exploratória (DSC) do pó Al63Cu24,5Fe12,5, de 5 horas de moagem a 1200 rpm (Figura 4), na faixa de temperatura analisada, ocorreram duas reações exotérmicas durante o primeiro aquecimento da amostra, em 337,5°C e 437,1°C. No segundo aquecimento, da mesma amostra não se observou nenhuma reação. Esse segundo aquecimento indica que as fases formadas, no primeiro aquecimento são estáveis. A faixa de temperatura desses picos corresponde à formação das fases cristalinas. Uma delas é a fase Al7Cu2Fe, a qual possui pequena diferença em números de átomos na célula unitária, comparada com a fase quase-cristalina. Com os parâmetros de moagem utilizados e com a temperatura até 600°C não foram suficientes para o aparecimento do quase-cristal. Curva de DSC semelhante é mostrada por Turquier et. al. 2007 (14), via moagem de alta energia, nas composições, Al67Cu23Fe10, utilizando-se moinho planetário modelo PM-400.
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Figura 4. Calorimetria diferencial exploratória do pó em 5 horas de moagem.
Os difratogramas de raios-X do pó Al63Cu24,5Fe12,5, obtido na moagem e do compactado à temperatura de 600°C sobre o substrato estão representados na Figura 5(a). O pico de difração do pó processado com 5 horas de moagem apresenta-se bem alargado, sendo identificadas as fases elementares de Al (111) localizado em 38,47° com decréscimo muito acentuado da intensidade quando comparada ao pico do Al puro. Já o pico de Al (200) localizado em 44,74° mantém a intensidade alta, esse ocorre nas proximidades do pico de Cu puro que tem 2( igual a 44,29° e em torno do pico de ferro com 2( igual a 44,67°. Essa ocorrência indica a formação da fase β-Al(Cu,Fe) que é a precursora para a formação da fase icosaedral quase cristalina. No difratograma do compactado à temperatura de 600°C, sobre a superfície de alumínio, desaparecem as fases elementares Al, Cu e Fe, dando origem à formação da fase cristalina ψ-Al7Cu2Fe tetragonal, cujo pico de maior intensidade ocorre em 2( igual a 43,66°. Além dessa fase, também ocorre a formação da fase β-Al(CuFe) e o início do aparecimento da fase icosaedral quase-cristalina, com maior intensidade em 2( igual a 42,70°.
Os difratogramas de raios-X do material compactado e tratados a 650, 700 e 750°C estão representados na Figura 5(b). Pode-se observar pela figura o desaparecimento quase por completo da fase (-Al7Cu2Fe e consequentemente o aumento dos picos de difração das fases, ψ-quase-cristalina e da solução sólida de β-Al(CuFe).
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(a)                                                                  (b)
Figura 5. Difratograma de raios-X: (a) pó e compactado à temperatura de 600°C sobre o substrato; (b) evolução das fases ψ e β em função da temperatura.
A partir dos 650°C observa-se a ocorrência da fase β, sendo uma solução sólida de composição Al(Cu,Fe), com intensidade ainda menor que a fase ψ. Em 700 e 750°C a fase β aumenta de intensidade ultrapassando a quantidade de fase ψ quase cristalina com diminuição acentuada da fase (. Tudo indica que em temperaturas mais elevadas, ou seja, acima de 750°C, a fase quase cristalina tende a desaparecer, dando lugar à fase β, o que não é interessante, pois o objetivo é resultar em um material com maior quantidade de fase ψ quase-cristalina. Com o aumento da intensidade da fase β que é uma solução sólida, significa que o quase-cristal de fase ψ está se dissociando em temperaturas acima de 650°C. Portanto, quando na aplicação desse material de composição, Al63Cu24,5Fe12,5, como desenvolvido no atual estudo, o ideal seria trabalhar em temperaturas de no máximo 600°C.
Os resultados da microdureza mais próximos do esperado foram encontrados na zona próxima a interface de ligação do revestimento ao substrato de alumínio, onde é mais provável a ocorrência de fases icosaedrais quase-cristalinas, pois, nesta zona, a liga está menos vulnerável a contaminação por oxigênio, que quando em níveis de 5% a 8 % destroem o potencial de formação de fase quase-cristalinas do material. A microdureza do revestimento na zona próxima a interface foi de 708 HV100±1. O ensaio de Dureza Rockwell C apresentou valores aceitáveis, se comparados a literatura, a dureza obtida foi da ordem de 71 HRC, aproximadamente 1000 HV.
conclusão
Pelos resultados experimentais mostrado nesse estudo, com a composição nominal utilizada e a temperatura acima de 600°C, inicia o aparecimento da fase icosaedral. Pelo que foi observado, pode-se afirmar que existe influência direta dos parâmetros de moagem e da temperatura de tratamento. O método de revestimento por compactação a quente mostrou ser viável para a obtenção de revestimento de ligas quase-cristalinas em substrato de alumínio, com uma boa aderência e consolidação da liga, tornando-se uma alternativa, mais simples e barato quando comparado a outros métodos. Porém, o processo de compactação a quente direta dos pós sobre o substrato limita-se à aplicação de superfícies planas. Os estudos podem ser aprofundados, com relação a parâmetros de moagem, temperatura e carga de compactação e diferentes materiais como substratos. As propriedades apresentadas apontam uma ampla diversidade de aplicação e utilização deste material em escala industrial.
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AlCuFe QUASICRYSTALLINE ALLOY AND METHOD FOR COATING IN ALUMINUM SURFACE
ABSTRACT
The present work was processed AlCuFe powders mixture using high energy ball milling and subsequent application on the aluminum surface. After milling the powders were uniaxial hot compacted, in a closed die at a temperature of 600°C, resulting in samples of 28mm diameter with a coating layer of about 3mm thickness. The interface between of the substrate and the quasicrystalline alloy was analyzed by scanning electron microscopy, the phases were identified by X-ray diffraction and the hardness was obtained by Rockwell C and Vickers method. The results presents this study are important because they represent a viable application for quasicrystalline alloys, besides having the coating method for hot compression an innovation and an alternative to research advances in this material.
Key-works: AlCuFe alloys, high energy ball milling, quasicrystal, coating.
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