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Resumo

Pds de Ni e Al foram misturados na composicao NiSOAI50 (% atémica). As misturas
de pos foram submetidas @ moagem de alta energia em moinho “Spex” (62min,
65min, 2h, 5h e 15h) e “Attritor” (8h, 15h e 24h). No “Attritor”, realizaram-se moagens
adicionais seguindo um planejamento fatorial em 2 niveis e 3 variaveis. Todas as
moagens foram conduzidas em atmosfera de argbénio. Monitorou-se a evolugéo da
temperatura do jarro durante as moagens. Os produtos foram caracterizados
utilizando-se difratometria de raios X e microscopia eletrbnica de varredura. A
analise dos difratogramas de raios X em conjunto com as curvas da temperatura do
jarro em funcado do tempo de moagem indicou a formacédo do composto NiAl tanto
em poés processados em moinho “Spex” quanto “Attritor”. No entanto, no “Spex” a
formagao ocorre para tempos inferiores de moagem. O planejamento fatorial indicou
que menores poderes de moagem levam a um maior aproveitamento do pé de
entrada nos experimentos com o “Attritor”. As micrografias eletrénicas de varredura
indicaram que as amostras processadas no “Attritor” produziram particulas na forma
de “flakes” e de menor tamanho em relacdo aquelas processadas no “Spex”.
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ON SOME VARIABLES DURING HIGH-ENERGY MILLING OF Ni AND Al
POWDERS

Abstract
Blends of Ni and Al powders were mixed at Ni5S0AI50 composition (%at). These
blends were processed by high-energy milling in a “Spex” mill (62min, 65min, 2hr,
5hr, and 15hr), and in an “Attritor” mill (8hr, 15hr, and 24hr). In the “Attritor” mill,
additional millings following a factorial design in 2 levels and 3 factors were
performed. All milling runs were conducted under argon atmosphere, and jar
temperature during milling were measured. The milling products were characterized
by X-ray diffraction (DRX) and scanning electron microscopy (SEM). Analysis of X-
ray diffraction patterns, in addition to the evolution of jar temperature during milling,
indicated NiAl intermetallic synthesis either in “Spex” or “Attritor” mills. However, in
“Spex” this compound formation occurs in lower milling times. The factorial design
results suggested that, when using an “Attritor” mill, lower ball-to-powder ratios
promotes greater values of n. Observing SEM images, the “Attritor” samples showed
a flake-like morphology with larger particles as compared to those produced in the
“Spex” mill.
Key words: High-energy milling; NiAl intermetallic compound; Factorial design.

' Contribuigdo técnica ao 63° Congresso Anual da ABM, 28 de julho a 1° de agosto de 2008,

Santos, SP, Brasil

MSc. Evaldo Toniolo Kubaski. Escola Politécnica da USP — Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais.

Prof. Dr. Osvaldo Mitsuyuki Cintho. Universidade Estadual de Ponta Grossa — Departamento de
Engenharia de Materiais.

Prof. Dr. José Deodoro Trani Capocchi. Escola Politécnica da USP — Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais.

2

1205



1 INTRODUGAO

Relatos da literatura demonstram a possibilidade de obtencdo do composto
intermetalico NiAl utilizando moagem de alta energia, sendo que os tipos de moinhos
mais utilizados para este fim sdo o moinho “Spex™ (® e o moinho planetario./"'?
Com relacdo a utilizacdo do moinho “Attritor™, os relatos sd0 mais escassos e,
possivelmente o primeiro relato de sintese de NiAl utilizando este tipo de moinho é o
trabalho de Nash et al."® Este trabalho deu origem a uma seérie de estudos onde se
verificou que a moagem de alta energia poderia promover uma mudanga de textura
no NiAl, ativando novos sistemas de deslizamento e promovendo melhoria na
ductilidade do material processado.!"*""

O objetivo deste trabalho foi comparar varidveis que interferem no
processamento de pdés de Ni e Al por moagem de alta energia. As variaveis em
estudo sado: o tipo de moinho (“Spex” e “Attritor”), tempo de moagem, poder de
moagem e o uso de agente controlador de processo (ACP).

2 MATERIAIS E METODOS

Misturou-se pés de niquel e aluminio com a composicado Ni50AI50 (%
atbmica), que corresponde a estequiometria do composto intermetalico NiAl. Utilizou-
se po6s de niquel metalico, fornecido pela Vetec Quimica Fina LTDA, e aluminio
metalico, fornecido pela Alcoa Aluminio S.A., ambos com pureza de 99,8%.

As misturas de pos foram submetidas a moagem de alta energia em um
moinho marca Spex CertiPrep, modelo 8000 Mixer/Mill e em um moinho Attritor,
marca Union Process, modelo 01HD.

No moinho “Spex” as moagens foram conduzidas sob atmosfera de argénio,
a qual foi introduzida nos recipientes (jarros) de moagem através de uma “glove
box”. Estes jarros foram confeccionados em ago ferramenta e os corpos moedores
(2 esferas de didametro igual a 12,7mm e 4 esferas de didmetro igual a 6,35mm)
foram confeccionados em ago SAE 52100. Os tempos de moagem empregados
foram: 62min, 65min 2h, 5h e 15h. O poder de moagem empregado foi de 7:1, sendo
que o poder de moagem ¢é a relagédo entre a massa dos corpos moedores e a massa
do material a ser processado. Durante as moagens, monitorou-se a evolugéo da
temperatura do jarro utilizando um termopar tipo K fixado no fundo deste e um
sistema de aquisi¢gao e armazenamento de dados do tipo Data Logger, marca Delta
Ohm, modelo DO9416.

No moinho “Attritor” as moagens foram conduzidas sob atmosfera dindmica
de argbnio, segundo um planejamento fatorial em 2 niveis e 3 variaveis, conforme a
metodologia descrita por Box et al."® As variaveis em estudo foram: poder de
moagem (PM), tempo de moagem (t) e quantidade de agente controlador de
processo (ACP), que neste caso foi utilizado acido esteéarico. Os niveis utilizados
para cada uma das variaveis e seu respectivo codigo estdo mostrados na Tabela 1.
A resposta monitorada em cada experimento foi o a relagdo entre a massa final e
inicial de pés em cada corrida (n), sendo n (em %) obtido através da equacéo (1),
onde mr € a massa final (g) e m; € a massa inicial (g).

n="¢.100%

™ (1)

@ Spex é marca registrada do Grupo Spex CertiPrep (EUA).
b Attritor é marca registrada da Union Process (EUA).
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Tabela 1. Niveis utilizados no planejamento fatorial para o moinho “Attritor” e seus respectivos
cbdigos.

PM t (min) ACP (% peso)
Niveis 20:1 40:1 80min 120min 0,75 1,5
Cddigo - + - + - +

Além do planejamento fatorial descrito para o moinho “Attritor’, foram
realizadas moagens de 8h, 15h e 24h. Estas moagens também foram conduzidas
sob atmosfera dindmica de argbnio. O poder de moagem empregado nestas
situacoes foi de 40:1.

As moagens no moinho “Attritor” foram conduzidas em jarros de aco
inoxidavel, com hastes também de acgo inoxidavel com bragos de Colmonoy. As
esferas (corpos moedores) empregadas foram confeccionadas em ago SAE 52100.
Para este moinho, dois conjuntos distintos de esferas foram utilizados. Para as
moagens do planejamento fatorial utilizou-se uma mistura de esferas de didametros
6,35mm e 4,76mm, em uma fragdo numérica igual a 0,5. Nas demais moagens
utilizou-se esferas de 6,35mm de didmetro. Em ambas as situagdes utilizou-se 2kg
de esferas.

Durante as moagens em moinho “Attritor” foi realizado o monitoramento
indireto da evolugao da temperatura da moagem em fungao do tempo. O jarro deste
moinho, quando em operacéo, é refrigerado por uma camisa d’agua e, foi a medigao
continua da temperatura na entrada e na saida de agua deste sistema de
refrigeragdo que permitiu a avaliagdo indireta da temperatura do jarro durante
moagem. Para isto, fixaram-se termopares tipo K na entrada e saida de agua e
ambos os termopares foram conectados ao sistema de aquisicdo e armazenamento
de dados ja descrito.

Os produtos das moagens foram caracterizados por difratometria de raios X
e microscopia eletrénica de varredura. Os difratogramas de raios X foram obtidos em
um difratbmetro marca Shimadzu, modelo XRD6000 e em um difratdmetro marca
Philips, modelo MPD 1880, ambos com radiagcdo CuKa. As micrografias eletrénicas
de varredura foram obtidas em um microscopio marca Shimadzu, modelo SSX550 e
também em um microscopio marca Leo, modelo 440.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicdo em estudo corresponde a relacdo estequiométrica do
composto intermetalico NiAl, o qual, conforme relatos anteriores,*%% forma-se
através de uma reacao exotérmica repentina quando pés de niquel e aluminio sao
submetidos a moagem de alta energia. Durante o processo de moagem, a detecgao
da variagdo brusca da temperatura do jarro pode ser considerada como um
indicativo da ocorréncia de reagdes exotérmicas. A Figura 1 mostra o monitoramento
indireto da evolug&o das temperaturas dos jarros de moagem para o moinho “Spex”
e “Attritor”, onde é possivel observar uma elevagao brusca de temperatura a
aproximadamente 62min e 179min (equivalente a 3h de moagem) para o “Spex” e
“Attritor”, respectivamente, indicando a formacao do composto intermetalico NiAl. A
Figura 2 mostra difratogramas de raios X onde se verifica o aparecimento de picos
do NiAl para tempos superiores a 62min (moinho “Spex”) e para tempos superiores a
3h (moinho “Attritor”). Com bases nestes resultados, pode-se propor que a formagao
de NiAl ocorre em tempos inferiores no moinho “Spex” quando comparado ao
moinho “Attritor”.
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Figura 2. Difratogramas de raios X para amostras da composi¢gao Ni50AI50 em diversos tempos de

moagem. (a) Moinho “Spex”; (b) Moinho “Attritor”.
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Assim, a utilizacdo do “Attritor” se torna vantajosa quando se deseja a
produgao de maiores quantidades de po; por exemplo, nos experimentos realizados,
o “Spex” forneceu em cada corrida quantidades proximas a 3g de matreial, enquanto
que o “Attritor” gerou quantidades préximas a 50g ou 100g, dependendo do poder de
moagem empregado. Durante a moagem de alta energia de pds metalicos pode
ocorrer soldagem do material no jarro e corpos moedores, diminuindo a quantidade
de pds obtida em relagdo a mistura inicial. Além disso, no “Attritor” existe ainda a
possibilidade de que parte dos finos gerados no processo seja eliminada através da
valvula de saida da atmosfera dindmica de argbnio. Por isso, no planejamento
fatorial realizado, considerou-se como resposta de cada corrida a relacdo entre a
massa final e inicial (), com o objetivo de determinar condi¢ées de processamento
que permitissem obter elevados valores de n no moinho “Attritor”, alterando-se as
seguintes variaveis: poder de moagem (PM), tempo de moagem (t), e agente
controlador de processo (ACP). A Tabela 2 mostra o resultado obtido no
planejamento fatorial.

Tabela 2. Resultado do planejamento fatorial.

Ordem padrao Ordem da corrida PM t(s) ACP (%) N (%)
4 - - - 96,0
+ - - 95,6
- 98,2
- 97,0
90,9
73,4
97,2
73,3

+
+

+ -
- +

O ~NOoO O WDN -
WO N-=00~NO;
1

+ +

Com bases nos resultados mostrados na Tabela 2 calculou-se os efeitos
principais e de interacdo, sendo que estes valores calculados estdo mostrados na
Tabela 3, juntamente com seus respectivos erros padrédo. Uma analise preliminar da
Tabela 3 sugere que os efeitos principais do poder de moagem (PM) e do agente
controlador do processo (ACP) e a interacdo entre eles (PM x ACP) requerem
interpretacao, pois sao relativamente maiores que seus respectivos erros padrao. O
grafico de probabilidade normal dos efeitos principais e de interagdo, mostrado na
Figura 3(a), também confirma esta afirmacao. Nesta figura, € possivel observar que
somente os efeitos principais PM e ACP e, seu efeito de interagdo PM x ACP néao
estdo sobre a reta ajustada do grafico; o fato destes efeitos estarem fora da reta
ajustada do grafico de probabilidade normal é indicativo que estes efeitos devem ser
analisados e sua ocorréncia ndo pode ser considerada como mera coincidéncia (18).
Além disso, como existe uma interagao entre PM e ACP, os dois efeitos ndo podem
ser interpretados isoladamente e, por isso, a analise é feita considerando-se o efeito
de interaggo PM x ACP. Os demais efeitos mostrados na Tabela 3 ndo sao
significativos e ndo requerem uma analise mais aprofundada.

O grafico de interacdo PM x ACP (Figura 3(b)) mostra que, para teores mais
baixos de ACP adicionados ao processo (representado como -1, na figura), ndo
ocorreu uma variagao significativa de n quando se mudou o poder de moagem de
20:1 para 40:1 (isto € PM -1 para PM 1, de acordo com a notagdo codificada).
Porém, quando as moagens foram conduzidas utilizando-se uma maior quantidade
de ACP (situagédo codificada como 1), a diferenga entre n quando os poderes de
moagem sao modificados é consideravelmente grande (aproximadamente 21%);
Além disso, pode-se notar, ainda na Figura 3(b), que no caso do dois poderes de
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moagem empregados, ocorreu uma queda em n quando mudou-se a quantidade de
agente controlador de processo; nessa situagéo, possivel perceber que a queda de
n para PM 40:1 foi muito superior a queda para PM 20:1. E, finalmente, pode-se
afirmar que PM 20:1 gerou um maior n que PM 40:1.

A diminuicdo de m esta associada a perda de particulas finas devido ao
arraste das mesmas pela atmosfera dindmica de argbnio que esteve presente
durante todo o processamento dos pds. Segundo Suryanarayana (19), o uso de ACP
tende a ocasionar uma diminui¢do do tempo de moagem e/ou geragao de poés mais
finos, pois o ACP é adsorvido na superficie das particulas do pd que esta sendo
processado, minimizando a soldagem a frio entre as particulas e, além disso,
inibindo a formacdo de aglomerados. Dessa forma, sugere-se que devida a
presenca de uma maior massa de ACP, uma maior quantidade de particulas finas foi
gerada e arrastada pelo fluxo de argdnio diminuindo o valor de 1 em cada corrida.
Esse efeito foi mais sensivel para PM 40:1, pois nesse caso a energia associada na
moagem € superior que para PM 20:1.

Tabela 3. Efeitos principais e de interagao calculados.

Efeito Estimativa
Média 90,2040,7
PM -10,75+1,4
t 2,45+1.4
ACP -13,00+1,4
PM x t -1,80+1,4
PM x ACP -9,95+1,4
t x ACP 0,65+1,4
PMx tx ACP -1,40+1,4

Os moinhos “Spex” e “Atftritor” tendem a gerar pés de tamanhos e
morfologias diferenciadas. A Figura 4 mostra micrografias eletrénicas de varredura,
obtidas utilizando elétrons secundarios de amostras processadas no “Spex” e no
“Attritor”. As condi¢cdes de processamento empregadas foram 62min de moagem,
poder de moagem 7:1, sem agente controlador de processo para o “Spex”; no
“Attritor” as condi¢cdes foram as seguintes: 120min de moagem, poder de moagem
20:1 e com 1,5% (peso) de agente controlador do processo. Observando-se as
imagens nota-se que o po obtido no Spex apresenta tamanho de particula
significativamente maior. Além disso, o “Attritor’ produziu pés com a morfologia se
aproximando mais do formato conhecido como “flakes”.
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Figura 3. (a) Grafico de probabilidade normal para os efeitos principais e de interagéo. (b) Grafico de
interagao entre o poder de moagem e o agente controlador de processo (interagdo PM x ACP).

Figura 4. Micrografias eletrénicas de varredura, obtidas utilizando elétrons secundarios, mostrando a
diferenca no tamanho e morfologia dos pos. (a) e (c) Amostra processada em moinho “Spex”, tempo:
62min, poder de moagem: 7:1, sem ACP; (b) e (d) Amostra processada em moinho “Attritor”, tempo:
120min, poder de moagem: 20:1, com 1,5% (peso) de ACP.
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4 CONCLUSOES

Este trabalho permitiu verificar que a formacdo do composto intermetalico
NiAl ocorre através de uma reacado exotérmica quando misturas de pds de Ni e Al
sao processadas tanto em moinho “Spex”, quanto em moinho “Attritor”. No entanto,
para as condi¢cdes de processamento empregadas, o tempo de moagem necessario
para a formacao de NiAl € menor no “Spex”.

O experimento realizado no “Attritor”, seguindo um planejamento fatorial,
permitiu determinar que para a obtengdo de maiores valores de n (relagdo entre as
massas final e inicial) em cada corrida neste tipo de moinho, deve ser utilizado poder
de moagem mais baixo (20:1 no experimento em questao).

Os dois tipos de moinhos produziram pds com tamanhos de particulas e
morfologias diferenciadas. O “Spex” produziu pds com particulas maiores e o
“Attritor” produziu pés com a forma conhecida como “flakes”.
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