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RESUMO

Os compostos intermetalicos NizAl e NiAl do sistema Ni-Al foram sintetizados por
moagem de alta energia (MAE) a partir de misturas elementares de pos de niquel
e aluminio em um moinho do tipo Spex. Duas composig¢des foram usadas: 75%Ni-
25%Al e 50%Ni-50%Al (porcentagem atbmica), com o objetivo de produzir os
compostos NizAl e NiAl, respectivamente. A moagem foi conduzida em atmosfera
inerte com um poder de moagem de 7:1. Medidas da temperatura do jarro durante
a moagem foram feitas para avaliar os dois mecanismos de formagao de liga
mostrado pela literatura. A formagao do NisAl e NiAl foi examinada em diferentes
tempos de moagem utilizando difragdo de raios X (XRD). Avaliou-se também a
variacdo do parametro de rede em funcdo do tempo de moagem. O
processamento das misturas de composi¢gdes NispAlsp mostrou um pico de
temperatura proximo a 1h de moagem e este pico indica a ocorréncia de uma
reacao autopropagante e um mecanismo aditivo descontinuo de formacéao de liga.
Por outro lado, nenhum pico de temperatura foi observado durante o
processamento da composi¢ao NizsAlys, indicando um modo de formagao de liga
continuo difusivo durante a formacao do composto intermetalico NizAl.
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INTRODUGAO

Uma quantidade significativa de pesquisa sobre compostos intermetalicos
estruturais para trabalhos em alta temperatura tem sido feita nos ultimos anos
[1,2]. O grande interesse nestes compostos intermetalicos é devido a suas
propriedades: baixa densidade, elevada temperatura de fusdo, boa resisténcia
mecanica e alta temperatura de resisténcia a corrosdo e a oxidacao [1, 3-6]. Os
principais problemas para a utilizacdo destes intermetalicos em aplicacdes
industriais em larga escala sdo suas baixas ductilidade e tenacidade a fratura em
temperatura ambiente [1,5-9].

O diagrama de fases binario Ni-Al contém cinco compostos intermetalicos
(NiAls, NizAls, NisAls, NiAl e NisAl). Entre estes intermetalicos, NiAl e NisAl
receberam a maioria da atencdo cientifica porque s&do considerados materiais
candidatos para aplicacao em alta temperatura e como revestimentos [3].

Uma rota para a producédo de NiAl e NisAl € a moagem de alta energia
(MAE) de misturas elementares de pés de Ni e Al. Durante a moagem de pds com
relacdo estequiométrica para NiAl e NisAl dois diferentes mecanismos de
formagdo de liga sdo observados [10,11]. Durante a moagem do composto
intermetalico NiAl acontece uma repentina reagao exotérmica e o modo aditivo
descontinuo de mistura ocorre, enquanto NisAl é produzido por um continuo
difusivo modo de mistura, sem a ocorréncia de uma reagao exotérmica [10]. Os
dois diferentes mecanismos podem ser avaliados medindo-se o tamanho de
cristalitos para varios tempos de moagem. Quando o mecanismo aditivo
descontinuo ocorre foi observado que os tamanhos dos compostos no momento
de sua formagdao eram iguais a soma dos tamanhos de cristalito dos seus
constituintes, A e B, como indicado na Figura 1. Por outro lado, o mecanismo
continuo difusivo é caracterizado por uma gradual mudanga nos tamanhos dos
cristalitos até que o composto seja formado, conforme mostrado na Figura 2
[10,11].

A diferengca entre os dois mecanismos pode ser também estabelecida
através da medigao da temperatura do jarro durante a moagem.
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Figura 1. Variacdo do tamanho do cristalito com o tempo de moagem mostrando a formacéo de
NiAl pelo mecanismo aditivo descontinuo. [10]
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Figura 2. Variagao do tamanho do cristalito em fungédo do tempo de moagem durante a formagéo
do NiAl através do mecanismo continuo difusivo, utilizando uma mistura NigAl4oCryg [11].

Outro importante parametro do processo é a temperatura adiabatica (Taq)
[3]. A literatura mostra que o NizAl e NiAl sao dois compostos intermetalicos que
tém elevadas temperaturas adiabatica e isto € uma condigdo necessaria, mas nao
suficiente, para a ocorréncia de uma reagédo exotérmica durante a sintese [12]. A
Tabela 1 mostra a temperatura adiabatica para o NisAl e o NiAl.

Tabela 1. Temperatura adiabatica para os compostos NiAl e NiAl. [3]
Composto intermetalico | Temperatura Adiabatica (K)
NiAl 1586,5

NisAl 1911

EXPERIMENTAL

P6s de niquel e aluminio de elevada pureza foram misturados nas
composi¢cées 75%Ni-25%Al e 50%Ni-50%Al (porcentagem atbmica) e entdo
submetidos a moagem de alta energia em um moinho Spex 8000 com jarro e
bolas de ago. A moagem foi conduzida em atmosfera de argbnio com um poder de
moagem de 7:1. A temperatura do jarro foi medida utilizando um termopar tipo K
fixado no fundo do jarro e um sistema de aquisicdo e registro de dados,
“datalogger”. Os po6s foram caracterizados por um difratdmetro Shimadzu XRD
6000 com radiacdo CuKa e um microscoépio eletronico de varredura Jeol 6460LD.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos intermetalicos NizAl e NiAl foram sintetizados por moagem
de alta energia no presente estudo. A moagem de misturas elementares de
NizsAlos e NispAlsp resultaram na formacdo dos compostos NisAl e NiAl,
respectivamente.

A formagao de NiAl ocorre repentinamente juntamente com uma reacgéo
exotérmica. Este efeito foi relatado por Atzmon [13] e € uma caracteristica da
moagem reativa [10]. As medidas da temperatura do jarro durante a moagem



mostraram a ocorréncia de uma reagao exotérmica e autopropagante. A figura
3(a) mostra a temperatura do jarro em fungdo do tempo de moagem para a
mistura NispAlsp € € possivel notar que existe um pico de temperatura a

aproximadamente 1h de moagem. A figura 3(b) mostra uma vista detalhada do
pico.
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Figura 3. (a) Temperatura do jarro em fungdo do tempo de moagem da mistura NispAlse. (b) Vista
detalhada do pico de temperatura.

A formacédo do NiAl pode ser evidenciada por XRD. A figura 4 mostra
difratogramas da mistura NispAlsy processada em diferentes tempos de moagem.
Os picos correspondentes ao NiAl aparecem de forma abrupta somente depois da
ocorréncia da reacgao. Este efeito pode ser avaliado associando-se as Figuras 3 e
4. Moagem por tempos mais longos somente reduz o tamanho do cristalito dos
compostos formados, conforme pode ser observado pelo alargamento e
diminui¢cao de intensidade dos picos no difratograma.

Este comportamento é uma caracteristica de um descontinuo aditivo modo
de mistura que foi relatado anteriormente [10,11].

A formacdo dos aluminetos de niquel também pode ser avaliada através
da evolugéao do parédmetro de rede do niquel e do aluminio durante a moagem. A
tabela 2 mostra o valor do parametro de rede do NiAl e NizAl encontrados em
literatura.

No caso da formacdo do NiAl, até a ocorréncia da reacdo exotérmica os
parametros de rede do niquel e do aluminio permanecem praticamente
constantes, porém, apds a reagcdo ocorre uma mudancga significativa do valor do
parametro de rede, evidenciando a formacado de NiAl por meio de uma reacéo,
conforme mostrado na Figura 5.

Tabela 2. Parametros de rede dos compostos intermetalicos NisAl e NiAl.

Composto intermetdlico | Parametro de rede (nm)
NizAl 0,357 a 0,360 [14]
NiAl 0,2887 [15]

No caso da mistura NizsAl,s, nenhuma reacdo exotérmica € esperada
durante a moagem. Durante a formagao do composto intermetalico NisAl, os picos
referentes ao niquel no difratograma devem mudar de posi¢cdo continuamente em
diregdo a posigao do pico referente ao NisAl com o aumento do tempo de

moagem, enquanto que nenhuma mudancga é esperada para os picos de aluminio
[11].
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Figura 4. Difratogramas da mistura NisAls em diferentes tempos de moagem, mostrando a
formagao do composto intermetalico NiAl.
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Figura 5. Evolugdo do pardmetro de rede em fungcdo do tempo de moagem durante o
processamento da mistura NispAlsg.

A avaliagdo da temperatura do jarro durante a moagem mostrou que nao
ha a ocorréncia de picos de temperatura durante o processamento da mistura
NizsAlps, conforme mostrado na Figura 6. Isto € uma evidéncia que ndo aconteceu
nenhuma reacgao exotérmica e autopropagante e o composto NisAl ndo é formado
de uma maneira repentina. Os difratogramas da mistura NizsAls para diversos
tempos de moagem sao mostrados na Figura 7 e pode ser observado que os
picos de Ni deslocam-se continuamente em direcado dos picos de NizAl com o
aumento do tempo de moagem. Nenhuma mudancga nos picos de Al foi observada.
Apds 5h de moagem, as posi¢des dos picos de Ni sdo iguais as posi¢cdes dos



picos referentes ao NisAl. Em estagios intermediarios de moagem ha uma ligeira
diferencga entre as posi¢des dos picos de Ni e NisAl foi observada.

A formacao de NizAl pelo deslocamento continuo de picos é uma
caracteristica do modo de mistura continuo difusivo [10,11]. Difratogramas
similares aos da Figura 7 sdo encontrados em outras referéncias [16-18].
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Figura 6. Temperatura do jarro em fungao do tempo de moagem da mistura NizsAls.
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Figura 7. Difratogramas da mistura Ni;sAl,s em diferentes tempos de moagem, mostrando a
formagao do composto intermetalico NizAl.

Da mesma forma que para o NiAl, & possivel verificar a formagao do
composto NisAl analisando a variagao dos parametros de rede do niquel e do
aluminio em fung¢ao do tempo de moagem. Neste caso, como ndo ha a ocorréncia
de uma reagdo exotérmica durante a moagem, os parametros de rede do niquel e
do aluminio tendem a mudar gradualmente até atingir o valor do parametro de
rede do NizAl, conforme mostrado na Figura 8. Este efeito também é reportado por
LG et al [18].
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Figura 8. Evolugdo do pardmetro de rede em funcdo do tempo de moagem durante o
processamento da mistura Ni;sAls.

Pabi e Murty [10] sintetizaram NiAl e NisAl usando um moinho planetario e,
naquele estudo, a formagdo dos compostos intermetalicos ocorreu somente
depois de 15h de moagem. No entanto, foi possivel produzir NiAl com um pouco
mais de 1h de moagem utilizando um moinho Spex e a formagao do NisAl ocorreu
apos 5h de moagem, de acordo com este trabalho. Este fato certamente decorre
da maior intensidade energética associada ao moinho Spex, considerando os
parametros de moagem utilizados.

Microscopia eletrénica de varredura também foi utilizada para caracterizar
0s pos, com o objetivo de avaliar o progresso da moagem. A Figura 9 mostra
micrografias eletrbnicas de varredura de amostras em diferentes tempos de
moagem. No inicio da moagem ¢é possivel observar linhas de soldagem a frio,
mostrando que os mecanismos de moagem ja iniciaram. Ainda, o tamanho das
particulas aumenta durante os estagios iniciais de moagem também devido a
ocorréncia de soldagem a frio. Todavia, em maiores tempos de moagem, nao é
possivel notar soldagem a frio das particulas, com o aumento utilizado, e o
tamanho de particulas comecar a diminuir. A barra nas micrografias indica o
aumento das imagens.
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Figura 9. Imagens de MEV (elétrons retroespalhados) mostrando o progresso da moagem para a
mistura NispAlsg. (2) 17min de moagem. (b) 30min. (c) 65min. (d) 1h18.

CONCLUSOES

NiAl e NisAl foram sintetizados por meio de moagem de alta energia a
partir de misturas elementares com relagao estequiométrica.

Durante a formacédo do composto NiAl ocorre uma reagao exotérmica. Um
pico de temperatura evidencia esta reagdo quando a temperatura do jarro é
medida durante a moagem. Este comportamento é uma caracteristica do modo de
mistura aditivo descontinuo.

O mecanismo que ocorre durante a formacgao de NizAl é continuo difusivo.
Neste caso, nao foi verificada a ocorréncia de uma reagcao exotérmica nem de um
pico de temperatura.

Os tempos de moagem necessarios para a produgdao dos compostos
intermetalicos NiAl e NizAl usando um moinho Spex sdo menores que os tempos
necessarios quando um moinho planetario € utilizado.
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Abstract

NizAl and NiAl intermetallic compounds in the Ni-Al system were synthesized by
mechanical alloying of elemental powder blends in a Spex type mill. Two
compositions were used: 75%Ni-25%Al and 50%Ni-50%Al (atomic percentage), in
order to produce NizAl and NiAl compounds. The milling was carried out in inert
atmosphere with a 1:7 powder-to-ball ratio. Measurements of jar temperature
during powder mixture processing were done in order to evaluate the two
mechanisms of alloying showed by the literature. The formation of NisAl and NiAl
was examined at different milling times using X-ray diffraction analysis (XRD).
Lattice parameter variation with milling time was also observed. MA (Mechanical
Alloying) of elemental blend NispAlsp composition showed a temperature peak
around 1h of milling and it indicates the occurrence of a self-propagating reaction
and discontinuous additive mode mechanism. On the other hand, no peak was
observed during processing of NizsAls composition, indicating a continuous
diffusive mode of alloying during the formation of NiszAl intermetallic compound.

Key-words: Nickel aluminides; Mechanical alloying; Mechanisms.
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