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Resumo

Durante a moagem de alta energia de pds de Ni e Al, composi¢cado NiS0AI5S0 (%
atbmica), a formagao do composto intermetalico NiAl, dependendo das condigdes de
moagem, pode ocorrer através de uma reacdo exotérmica. A influéncia de
parametros de moagem no tempo de igni¢gado da reacéao foi avaliada através de um
planejamento fatorial em dois niveis e quatro variaveis (2*). As moagens foram
realizadas em um moinho Spex 8000M, que permite a medicdo da evolucdo da
temperatura do jarro de moagem, sob atmosfera de argbénio. Os produtos das
moagens foram caracterizados utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Os resultados indicaram que pos de Ni com menores tamanhos de particula,
maiores poderes de moagem e a auséncia de agente controlador de processo
tendem a diminuir o tempo de inicio da reagdo. As imagens do MEV também
indicaram que, embora as particulas de Ni possuissem uma maior dureza, estas
deformam preferencialmente quando s&o maiores que as particulas de Al.
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QUALITATIVE AND QUANTITATIVE ANALYSIS OF
THE PROCESS OF HIGH-ENERGY MILLING OF Ni AND Al POWDERS

Abstract
During high-energy milling of Ni and Al powders at Ni50AI50 (at. %) composition, NiAl
intermatallic compound formation takes place through an exothermic reaction
depending on milling conditions. The influence of milling parameters on the ignition
time was evaluated using a 2* factorial design. The millings were performed in a
Spex 8000M Mill that allows measurement of the evolution of vial temperature during
milling, under argon atmosphere. The as-milled powders were characterized using
scanning electron microscopy (SEM). The results have indicated that when smaller
Ni powders, greater ball-to powder ratios and no PCA were used the ignition time
tends to be decreased. SEM images indicated that, although Ni particles are harder
than Al one, they deform first as they are greater than the Al particles.
Keywords: High-energy milling; Factorial design; NiAl intermetallic compound.
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1 INTRODUGAO

Existem varios parametros que podem alterar o processo de moagem de alta
energia, incluindo poder de moagem, didmetro das esferas utilizadas como meio de
moagem, o uso de agente controlador de processo e o tamanho de particula inicial
dos reagentes. No entanto, ndo existe uma descricdo geral de como estes
parametros afetam a cinética e a ocorréncia de reagdes em diferentes sistemas
processados.")

O objetivo deste trabalho foi promover uma avaliagdo qualitativa da
influencia do tamanho médio de particula do pé de Ni durante o processo de
moagem de uma mistura de pos com a composi¢cdo Ni50AI50 (% atbébmica). Além
disso, utilizando-se um planejamento fatorial 2* (dois niveis e quatro variaveis)
estudou-se a influéncia das seguintes variaveis: tamanho médio de particula do pé
de Ni, poder de moagem, o uso de agente controlador de processo e o diametro das
esferas de moagem. O planejamento fatorial foi realizado com o objetivo de avaliar
quantitativamente a influéncias destas quatro variaveis na moagem de misturas de
pos de Ni e Al. O estudo considerou principalmente o tempo de ignigdo da reagao
exotérmica responsavel pela formacao do composto intermetalico NiAl.

2 MATERIAIS E METODOS

P6s de Ni e Al, com niveis de pureza iguais a 99,9% e 99,8%,
respectivamente, foram misturados com a composicdo Ni50AI5S0 (% atomica). As
misturas de pds foram processadas em um moinho Spex CertPrep 8000M mixer/mill,
sob atmosfera de argbnio, com jarros e esferas de moagem confeccionados em aco.
A temperatura do jarro de moagem foi monitorada durante o processamento com
dois termopares do tipo K, fixos na superficie inferior do jarro e conectados a um
sistema de aquisicdo de dados da Delta Ohm, modelo DO 9416. Esta configuragéo
permitiu a determinacdo do tempo de ignicdo da reagdo exotérmica, conforme
mostrado na representacdo esquematica da Figura 1. Os pos de Ni e Al, antes de
serem submetidos ao processo de moagem, possuiam microdureza Vickers igual a
116,4 HV e 21,7 HV, respectivamente.

Temperatura

Tempo de ignicéao
da reagao

Tempo de moagem

Figura 1. Representagdo esquematica da determinagao do tempo de ignicao da reagcéo exotérmica.

O trabalho experimental foi dividido em duas partes. A primeira etapa
consistiu da moagem, por diversos tempos, de misturas de pdés com o tamanho
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médio de Al fixo, variando somente o Ni utilizado. As particulas do p6 de aluminio
empregado nesta etapa do trabalho possuiam tamanho médio igual a 49,31 um. Os
pos de Ni utilizados possuiam os tamanhos de particulas mostrados na Tabela 1.
Assim, utilizando estes pds elementares, cinco diferentes misturas foram
processadas no moinho Spex com um poder de moagem (relagdo entre massa de
esferas e massa de pd processado) igual a 7:1 e usando duas esferas de 12,7 mm
de didmetro e quatro esferas de 6,35 mm de didmetro. As moagens foram
conduzidas pelos tempos também mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Misturas processadas no moinho Spex para a analise qualitativa

Mistura Aluminio (um) Niquel (um) Tempos de moagem (min)
1 49,31 13,76 15; 30; 45; 90
2 49,31 35,56 120
3 49,31 47,04 15; 30; 45; 90
4 49,31 147,73 15; 30; 45; 90
5 49,31 356,30 120

A segunda parte do trabalho foi conduzida utilizando um planejamento
fatorial em dois niveis e quatro variaveis (2*), de acordo com a metodologia descrita
em Box, Hunter e Hunter.””) Durante esta etapa, as variaveis em estudo foram:
tamanho médio das particulas de Ni (9Ni), poder de moagem (PM), agente
controlador de processo (ACP) e o conjunto de esferas (CJ). Os niveis empregados
para cada uma das varaveis estdo mostrados na Tabela 2. As amostras foram
processadas por 120 min no moinho Spex e a resposta observada foi o tempo de
ignicdo da reacdo exotérmica que ocorre durante a formagdo do composto
intermetalico NiAl. Os calculos e graficos do planejamento fatorial foram realizados
com o auxilio do programa Minitab versédo 15.1.30.0.

A Tabela 2 mostra que dois tamanhos médios de particulas de Ni foram
utilizados no planejamento fatorial, 16,05 pm e 356,30 pym, enquanto que o tamanho
médio de particulas inicial do Al foi mantido constante a 30,45 um. Dois poderes de
moagem distintos, 10:1 e 7:1, foram utilizados e as moagens foram conduzidas com
esferas confeccionadas em ago SAE 52100 e dois conjuntos de esferas (CJ) foram
empregados: o primeiro conjunto (CJ1) consistiu de duas esferas de didmetro igual
12,7 mm e quatro de 6,35 mm enquanto que o segundo conjunto (CJ2) consistiu de
duas esferas de 6,35 mm e dez de 4,76 mm. Ambos os conjuntos forneceram uma
massa de esferas igual a aproximadamente 21 g; assim, 2,1 g ou 3 g de material
particulado foram moidos em cada corrida, dependendo do poder de moagem. Com
o objetivo de estudar o efeito do agente controlador de processo (ACP), amostras
foram processadas sem o uso de ACP e outras com 1% de acido estearico. Os
poderes de moagem em questao foram selecionados por serem valores usuais para
este tipo de moinho e sao largamente encontrados na literatura.

Tabela 2. Niveis e a notagéo codificada das varidveis utilizadas no planejamento fatorial

2Ni (um) PM ACP (% peso) CJ
Niveis  106.05 356,30 71 10:1 0 1 CJ1  CJ2
(fino) (grosso)
Cédigo - + -+ - * - i

As medidas dos tamanhos médios das particulas dos pdés empregados no
estudo foram realizadas em dois equipamentos de medicdo de tamanho de
particulas por espalhamento de laser de baixo angulo: Malvern Mastersize Microplus
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V.2.19 e Cilas 920. Micrografias eletronicas de varredura foram obtidas utilizando-se
microscopios Jeol 6460LD e Shimadzu SSX 550. A microdureza Vickers dos
reagentes foi obtida em um microdurémetro Shimadzu HMV-2.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com pesquisa anterior,’ o composto intermetalico NiAl foi obtido
durante a moagem de alta energia de misturas de pds de Ni a Al com composigao
NiSOAI50 (% atébmica) em um moinho Spex. Durante o processamento desta
composi¢cao uma reacao exotérmica ocorre e esta reacao foi detectada através da
medigdo da temperatura externa do jarro durante a moagem, conforme pode ser
verificado na Figura 2. Este reagdo pode ser referida como uma reacado auto-
propagante induzida mecanicamente® e existe um tempo de incubacdo antes da
ignicdo da reagao. Na literatura sao encontrados outros trabalhos relatando a
formagao de NiAl através de uma reacédo exotérmica repentina durante a moagem
de alta energia de pds de Ni e Al; exemplos sao os trabalhos conduzidos por Pabi e
Murty® e Cardellini et al.®
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Figura 2. Evolugdo da temperatura do jarro em fungdo do tempo de moagem para uma das
composicdes processada. DNi: 16,05 um; PM: 7:1; sem ACP; conjunto de esferas 1 (CJ1).

O tempo de ignicdo da reagdo pode variar em fungdo das condigbes de
moagem empregadas, como por exemplo, tamanho inicial dos reagentes e poder de
moagem de moagem. Quando o tempo de ignicdo da reagéo € analisado em fungao
do inverso do tamanho médio das particulas de Ni (Figura 3), os resultados indicam
que o tempo de ignicdo diminui a medida que as particulas de Ni também ficam
menores. Em outras palavras, quando as particulas de Al sdo maiores que as de Ni
a reacado de formacdo do composto NiAl € deslocada para tempos de moagem
inferiores. Como as particulas de Al sdo maiores e possuem menores durezas
quando comparadas as particulas de Ni, essas deformam primeiro nos estagios
iniciais da moagem. Por outro lado, quando as particulas de Ni possuem tamanho
similar ou sdo maiores que as de Al, a energia de impacto promovida pelas esferas
de moagem é principalmente transferida para as particulas de Ni. Nesta ultima
situacdo, embora as particulas de Ni possuam maior dureza as mesmas deformam
antes das que as particulas de Al'” e consomem a maior parte da energia da
moagem. Este efeito dificulta a homogeneizagao durante a moagem e atrasa o inicio
da reagao no interior do jarro. As micrografias eletrénicas de varredura mostradas na
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Figura 4 exemplificam esta situacdo onde as particulas de sao deformadas
preferencialmente nos estagios iniciais da moagem. Além disso, pode ser observado
também que as particulas de Al sdo aprisionadas pelas de Ni que sao plasticamente
deformadas. Este aprisionamento do Al também pode ser explicado considerando
que o tamanho meédio de particulas do pos de Al em questdo é aproximadamente
quatro vezes inferior ao do Ni.
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Figura 3. Tempo de ignigdo em fungéo do inverso do tamanho média de particulas de Ni.
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Figura 4. Micrografias eletrénicas de varredura utilizando elétrons retroespalhados de amostras da

composicao Ni50AI50 (% atdmica) apds 17 min de moagem no moinho Spex. Tamanho médio de
particulas dos reagentes: Al 37,0 um e Ni 158,0 um. (a) e (b) diferem somente em seus aumentos. @

A Figura 5 mostra a evolugao das morfologias dos pds durante a moagem
dos p6s de Ni e Al no moinho Spex quando trés tipos de pdés de Ni com diferentes
tamanhos médios de particulas sao utilizados. O p6 de Al, com um tamanho médio
de particulas igual a 49,31 ym, foi mantido constante durante estas moagens. Esta
figura indica que quando particulas de Ni mais refinadas sao utilizadas o processo
de moagem ocorre mais rapido. Além disso, comparando-se a imagem obtida
quando Ni 13,76 um foi utilizado com Ni 147,73 um, ambas para 15 min de moagem,
pode-se sugerir que os estagios da moagem para cada mistura sdo muito
dissimilares. No primeiro caso, as imagens mostram lamelas de Ni e Al; por outro
lado, no segundo caso, uma matriz de aluminio (fase mais escura) com particulas de
Ni foi observada (setas na figura indicam Al e Ni), ou seja, a estrutura de particulas
soldadas é ainda mais grosseira. De acordo com Benjamin,® a morfologia descrita
para Ni 13,76 uym pode ser denominada estrutura estriada. Para tempos mais
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longos, o processo de fratura para amostra com Ni mais refinado se também se
inicia. Depois de 90 min de moagem existe um diferenga significativa no tamanho de
particulas quando Ni 13,76 um foi € novamente comparado com Ni 147,73 um, este
mostrado particulas mais grosseiras.

Os resultados mostrados até agora analisaram a influéncia do tamanho
médio de particulas no tempo de ignigdo da reagéo e na evolugéo da morfologia dos
pos durante a moagem. No entanto, existem outras variaveis que podem afetar o
processo de moagem em um moinho Spex, como por exemplo, poder de moagem,
diametro das esferas de moagem e o agente controlador de processo. Assim, o
planejamento fatorial foi conduzido com o objetivo de quantificar a influéncia de tais
variaveis no tempo de ignigdo da reagao exotérmica de formagdo do composto
intermetalico NiAl. Os resultados do planejamento fatorial realizado estdo mostrados
na Tabela 3; os simbolos que aparecem nesta tabela estdo de acordo com a
notacdo mostrada na Tabela 2. Os tempos de igni¢do da Tabela 3 mostram um valor
minimo de 39,6 min e um valor maximo de 73,2 min e divergem consideravelmente
do tempo obtido por Cardellini et al.,® onde os autores encontraram um valor de 180
min. As diferencas entre os resultados podem ser atribuidas as condicbes de
processamento empregadas. De fato, Cardellini et al.® utilizaram um poder de
moagem igual a 5:1 e a moagem foi conduzida em passos de 30 min com intervalos
de 10 min para resfriamento. Ainda, a Tabela 3 traz os efeitos principais e de
interacao calculados de acordo com a metodologia descrita em Box, Hunter e
Hunter.®”) Os resultados do planejamento fatorial sugerem que os efeitos principais
do tamanho médio de Ni (DNi), poder de moagem (PM) e agente controlador de
processo (ACP) requerem interpretagdo. Além disso, analisando o grafico normal
dos efeitos (Figura 6(a)), estes trés fatores s&o os unicos distantes da reta ajustada
e, de acordo com a metodologia do planejamento fatorial, isto sugere que os
mesmos sao significativos e que nao existem efeitos de interagdo entre as variaveis
estudadas e, assim, os efeitos principais podem ser interpretados separadamente. A
analise dos efeitos principais indica que o aumento de JNi e o uso de ACP atrasam
o inicio da reagdo exotérmica e nao existe divergéncia entre estes resultados e
aqueles descritos na Figura 5. Todavia, os efeitos devido a agcao do JNi e do ACP
sdo muito menores quando comprados ao poder de moagem. Valores mais altos de
PM aumentam a energia de colisdo e devido a este fato, quando PM foi alterado de
7:1 para 10:1 o tempo de ignigdo tendeu a ser diminuido em aproximadamente
18 min; estes resultados sdo similares aos encontrados na literatura.® Finalmente,
um grafico normal dos residuos do experimento (Figura 6(b)) confirma a validade do
modelo empregado para a analise do planejamento fatorial. De acordo com a
metodologia do planejamento fatorial, o modelo pode ser considerado valido, quando
os residuos, ao serem analisados em um grafico de probabilidade normal, n&o
desviam consideravelmente da linearidade.
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Tamanho médio de particula de Ni
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Figura 5. Miorafia eletronicas de varredura (elétrons retroespalhados) mostrando a evolugéo da
morfologia dos pds apds a moagem por diversos tempos e utilizando trés tamanhos médios de Ni.
Tamanho médio do Al foi mantido constante.

Um importante ponto a ser ressaltado € o fato que, quando PM é mantido
constante, o tamanho médio de particulas de Ni tem uma influéncia importante tanto
no tempo de ignicao quanto nas mudangas morfolégicas dos pds durante o processo
de moagem. Por outro lado, os resultados mostraram que valores mais elevados de
PM reduzem significantemente o tempo de ignicdo, no entanto, a evolugdo da
morfologia dos pds ndo foi avaliada durante a moagem quando PM foi alterado.
Valores de PM iguais a 7:1 e 10:1 foram escolhidos porque sao valores tipicos para
um moinho Spex e sao frequentemente encontrados em pesquisas com este tipo de
moinho.

A presenca do ACP deslocou o inicio da reacdo exotérmica para tempos de
moagem mais longos, fato que esta em concordancia com relatos anteriores.
Schaffer e McCormick!"®"" mostraram que quando CuO foi moido com um metal
reativo na auséncia de ACP, uma reacado auto-propagante ocorreu depois de um
periodo de incubagdo. Porém, quando tolueno foi utilizado como ACP, a reducéo do
CuO ocorreu de maneira controlada e foi completada em aproxidamente 24 h. A
presenca de ACP pode tanto atrasar como inibir completamente a reacédo. O uso de
ACP também diminui os eventos de soldagem durante o processo de moagem, e
isto pode causar uma diminuicdo da taxa de reagdo e no tamanho de particulas.!”
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Tabela 3. Resultados do planejamento fatorial, incluindo os efeitos principais e de interacao

oacrio resl ONI M AcP cy (O Efeito ot pacirao
1 14 - - - - 62,4 Média 57,91+0,65
2 + - - - 72,5 ONi 4,57+1,30
3 8 - + - - 42,2 PM -18,70+1,30
4 11 + + - - 46,3 ACP 5,73+1,30
5 5 - - + - 67,1 CJ -2,86+1,30
6 6 + - + - 73,2 ONi*PM -0,44+1,30
7 2 - + + - 54,6 ONI*ACP -2,86+1,30
8 16 + + + - 56,5 INI*CJ -0,97+1,30
9 3 - - - + 61,1 PM*ACP 2,73+1,30
10 7 + - - + 67,1 PM*CJ 0,20+1,30
11 15 - + - + 39,6 ACP*CJ -1,25+1,30
12 10 + + - + 49,2 ONi*PM*ACP 0,18+1,30
13 13 - - + + 68,4 ONi*PM*CJ 2,08+1,30
14 12 + - + + 66,3 ONi*ACP*CJ -1,31+1,30
15 4 - + + + 49,6 PM*ACP*CJ -1,53+1,30
16 9 + + + + 50,6 ONi*PM*ACP*CJ -0,29+1,30
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Figura 6. (a) Grafico de probabilidade normal dos efeitos. (b) Grafico de probabilidade normal dos
residuos.

4 CONCLUSOES

Quando o poder de moagem de 7:1 foi empregado, a alteragdo do tamanho
médio de particulas de Ni promoveu alteracbes morfolégicas significativas nos poés
processados por moagem de alta energia em moinho Spex. Os resultados sugerem
que, quando pos de Ni com tamanho médio de particulas maiores s&o utilizados, as
alteragdes morfolégicas do material processado tendem a ocorrer para tempos
superiores de moagem. Além disso, verificou-se também que o tempo de ignigao da
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reacao de formacao do composto NiAl também é deslocado para maiores valores a
medida que o tamanho médio de particulas de Ni foi aumentado.

Os resultados do planejamento fatorial mostraram que, entre as variaveis
estudadas, o poder de moagem (PM) foi aquela com maior influéncia no tempo de
incubacdo anterior a ignicdo da reacao exotérmica de formacdo do composto
intermetalico NiAl. A alteracdo do poder de moagem de 7:1 para 10:1 tende a
diminuir o tempo de ignicdo em 18 min.
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