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Resumo

Pds de Ni e Al foram misturados com a seguinte composi¢cao Ni40AI60 (% atémica).
As misturas de pds foram submetidas a moagem de alta energia (MAE) por diversos
tempos (1, 2, 5 e 15h), monitorando-se a evolugao da temperatura do jarro. Misturas
com composi¢ao Ni40AI60 (sem moagem) foram compactadas na forma de pastilhas
(didmetro ~8mm, altura ~2mm) e submetidas a tratamentos térmicos (700, 850 e
1000°C, por 30min, em pressdes reduzidas). As propriedades termodindmicas dos
intermetalicos NiAl; e NibAl; indicam que estes compostos tém preferéncia de
formacdo em relacdo ao NiAl. Porém, apés MAE da composicao Ni40AI60 os
difratogramas de raios X mostraram a formacao de NiAl. Durante MAE, NiAl se
forma através de uma reacdo exotérmica auto-propagante e, para que este tipo de
reagao ocorra, € necessario que a razao entre o calor de formagao do composto € a
capacidade calorifica a temperatura ambiente seja superior a 2000K, sendo que
somente o NiAl obedece a esta condigao e por isso se forma.

Palavras-chave: Moagem de alta energia; Reac¢ao auto-propagante; Sistema Ni-Al.

NiAl FORMATION DURING HIGH-ENERGY MILLING OF Ni AND Al POWDER
MIXTURES WITH Ni40AI60 (%at) COMPOSITION

Abstract

Blends of Ni and Al powders were mixed at Ni40AI60 (%at) composition. High-energy
milling of the blends was performed at several milling times (1, 2, 5 and 15h),
evaluating jar temperature during milling. Cylindrical samples (~8mm diameter,
~2mm heigh) were compacted and heat treated for 30min at 700, 850 and 1000°C, in
vacuum. NiAl; and Ni>Al; thermodynamic properties indicate prior occurrence when
they are compared to NiAl. However, x-ray diffraction patterns of Ni40AI60 blends
after high-energy milling showed NiAl formation. During high-energy milling, NiAl
formation happens through an exothermic and self-sustaining reaction and this kind
of reactions occurs when the ratio of the heat of formation of the compound to room
temperature heat capacity is greater than 2000K. NiAl follow this rule and its
formation occurs.

Keywords: High-energy milling; Self-propagating reaction; Ni-Al system.
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1 INTRODUGAO

O diagrama de fases binario do sistema Ni-Al mostra a possibilidade de
formagdo de cinco compostos intermetalicos: NiAls, Ni2Alz, NiAl, NisAl; e NizAl,
conforme mostrado na Figura 1.7 Entre estes compostos, NiAl e NisAl receberam a
maior parte da atencdo cientifica, sendo escassos os relatos a respeito de
propriedades mecanicas e obtencdo dos demais compostos, principalmente quando
a técnica de moagem de alta energia € utilizada.

Teor de Niquel (% atdmica)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Iy y f . 5 y Iy 1 ’
y T T T T T T T

1456°C

Temperatura (°C)

Teor de Niquel (% peso)

Figura 1. Diagrama de fases binario Ni-ALL®

A Tabela 1 mostra a energia livre de Gibbs de formagao para o NiAls, NixAls
e NiAl, para trés temperaturas distintas.”’ De acordo com estas propriedades
termodinamicas, os compostos NiAl; e NiAl; tém ocorréncia preferencial, quando
comparados com o NiAl, pois possuem valores menores da energia livre de Gibbs
de formagdo. No entanto, varios relatos®” mostraram que durante a moagem de
alta energia de misturas de pds de niquel e aluminio de composicdo Ni40AI60%
correspondente a estequiometria do composto NixAl;, ocorre a formacdo do
composto NiAl, contrariando o critério de menor energia livre de Gibbs. Esta
diferenca € atribuida ao fato de que a moagem de alta energia pode ser considerada
com uma técnica de processamento fora das condigoes de equill'brio,(s) no entanto,
estudos mais detalhados sao necessarios para explicar este comportamento.

Tabela 1. Energia livre de Gibbs de formagéo, em kd/mol, dos compostos NiAl;, Ni>Al; € NiAl, em trés
temperaturas®.

Composto Intermetalico
Temperatura (K) - NizAls NiAl
870 -166,8 -311,0 -133,0
900 -166,2 -309,9 -131,9
920 -165,6 -309,2 -131,2

*As composicdes citadas no texto referem-se a porcentagens atdmicas, exceto quando especificado
o contrario.
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Assim, este trabalho tem como objetivo sugerir uma explicagao,
fundamentada em conceitos termodinamicos, para a formagao de NiAl durante a
moagem de misturas de pos de niquel e aluminio com composi¢gao Ni40AIG0.

2 MATERIAL E METODOS

Misturou-se pds de niquel e aluminio com a composi¢cao Ni40AI60, que
corresponde a estequiometria do composto intermetalico NixAls. Utilizou-se pds de
niquel metalico, fornecido pela Vetec Quimica Fina LTDA, e aluminio metalico,
fornecido pela Alcoa Aluminio S.A., ambos com pureza de 99,8% e com diametros
médios iguais a 158um e 37um, respectivamente.

As misturas de pos foram submetidas a moagem de alta energia (MAE) em
um moinho marca Spex Cert/Prep, modelo 8000 Mixer/Mill. Realizou-se moagens
em diversos tempos: 1h, 2h, 5h e 15h. As moagens foram conduzidas sob atmosfera
de argbnio, a qual foi introduzida nos recipientes (jarros) de moagem através de uma
“Glove Box”. O poder de moagem empregado foi de 7:1, sendo que o poder de
moagem € a relagcado entre a massa de bolas (corpos moedores) e a massa do
material a ser processado.

Durante as moagens, monitorou-se a evolugédo da temperatura do jarro
utilizando um termopar tipo K fixado no fundo deste e um sistema de aquisi¢cdo e
armazenamento de dados do tipo Data Logger marca Delta Ohm, modelo DO9416.

Além disso, amostras da mistura sem moagem foram compactadas na forma
de corpos de prova cilindricos com 8mm de didametro e aproximadamente 2,0mm de
altura. A carga de compactacao utilizada foi de 750kgf, o que resultou em uma
pressdo de 146,4MPa. Canfora diluida em alcool etilico foi utilizada como ligante
durante a compactacdo das amostras. Estas amostras foram submetidas a
tratamentos térmicos a 700°C, 850°C e 1000°C, em pressdes reduzidas (10 'bar) por
30min.

Utilizou-se um difratbmetro de raios X marca Shimadzu, modelo XRD6000,
com radiacdo CuKa e um microscopio eletrbnico de varredura marca Shimadzu,
modelo SSX550 para a caracterizacdo dos produtos obtidos.

Informagdes detalhadas a respeito das matérias-primas e da metodologia
utilizada podem ser encontradas no trabalho de KUBASKI.("

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicao Ni40AI60, conforme pode ser observado no diagrama de
fases binario Ni-Al (Figura 1), corresponde a estequiometria do composto NizAls;
aléem disso, o Ni;Alz s6 ocorre de forma monofasica em proporgoes
estequiométricas. No entanto, resultados de trabalhos anteriores® 7 mostraram que,
durante a moagem de alta energia de uma mistura de pés com esta composicao,
ocorre a formagao do composto NiAl. A Figura 2 mostra difratogramas de raios X da
mistura com composi¢cao Ni40AI60 em diversos tempos de moagem, sendo possivel
observar a formagao de NiAl a partir de 2h de moagem.

Em misturas de pos de, tratadas termicamente sem a realizagcdo prévia de
moagem de alta energia, encontrou-se uma mistura entre as fases NiAl; e NiAls,
sem ser verificada a presenca de NiAl, conforme pode ser observado nos
difratogramas da Figura 3. A identificagdo das fases em todos os difratogramas foi
realizada utilizando-se a base de dados do Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS).
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Figura 2. Difratogramas de raios X da mistura Ni40AI60 em diferentes tempos de moagem,
mostrando a formagdo do composto intermetalico NiAl. Picos identificados de acordo com as fichas
JCPDS 87-0712 (Ni), JCPDS 85-1327 (Al) e JCPDS 44-1188 (NiAl).
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Figura 3. Difratogramas da mistura Ni40AI60 sem moagem e tratadas termicamente a 700°C, 850°C
e 1000°C. Picos identificados de acordo com as fichas JCPDS 87-0712 (Ni), JCPDS 85-1327 (Al),
JCPDS 14-0648 (Ni2Al3), JCPDS 02-0416 (NiAl3).

Conforme verificado na Tabela 1, a energia livre de Gibbs de formacéao
indica que os compostos NiAl; e NiAl; tém ocorréncia preferencial por apresentarem
0s menores valores de energia livre, assim, os resultados apresentados nos
dfratogramas da Figura 3 n&o sdo contraditorios aqueles previstos por este critério,
pois as amostras sem moagem e tratadas termicamente mostram a presencga de
NiAl; e NioAls e a auséncia de NiAl. Durante a moagem de alta energia, devido ao
fato de que este processo ocorre em condi¢des distantes do equilibrio, observa-se a
formagado de NiAl a partir de 2h de moagem (Figura 2) e somente a presenga de
niquel e aluminio em suas formas elementares para tempos inferiores.

Durante a moagem de alta energia, a formacdo do composto NiAl, nas
condicbes de moagem empregadas, ocorre de maneira repentina através de uma
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reagao exotérmica auto-propagante, em concordancia com resultados apresentados em
trabalhos anteriores.*%'" O carater exotérmico de uma reacdo é freqiientemente
caracterizado pela razao entre o calor de formagao (AHs29s«) € a capacidade calorifica a
temperatura ambiente (C,208x), Sendo que valores AHs208x/Cp 208k Maiores que 2000K
s30 requeridos para a propagacao de uma reacdo auto-sustentada.'>"?

A detecgdo da ocorréncia da reacao exotérmica durante o processo de
moagem foi realizada através da medida da evolugdo da temperatura do jarro de
moagem em funcdo do tempo. Caso esta curva apresente um pico de temperatura,
pode-se afirmar que uma reagdo exotérmica ocorreu. A Figura 40 mostra a
temperatura do jarro em fungdo do tempo de moagem durante o processamento da
mistura com composi¢cdo Ni40AI60, onde pode ser identificado um pico,
caracterizando a ocorréncia da reagao exotérmica. A deteccdo da variagado brusca
da temperatura do jarro como indicativo da ocorréncia de reag¢des exotérmicas é

encontrada na literatura para diversos outros sistemas.!">'®
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Figura 4. (a) Temperatura do jarro em fungao do tempo, durante a moagem da composigao Ni40AI60.
(b) Vista detalhada do pico de temperatura com o tempo em minutos.©

Observando-se a morfologia dos poés, antes e apds o pico de temperatura
mostrado na Figura 4, também é possivel notar diferencas significativas que auxiliam
a evidenciar a ocorréncia da reacao exotérmica. A Figura 5 mostra micrografias
eletrbnicas de varredura de amostras da composigdo Ni40AI60 processadas por 1h
e 2h em moinho Spex. Apds a reacao exotérmica, Figura 5(b), os pds apresentaram
a forma de um aglomerado de particulas menores. Antes da reacao Figura 5(a), as
particulas possuiam maior tamanho, ndo sendo possivel observar que as mesmas
sdo constituidas por um aglomerado de particulas menores. Comportamento
semelhante foi observado durante a moagem de alta energia de um mistura de pos
de composicido Ni50AI50,'® além disso, morfologias semelhantes foram observadas
por Grigorieva et al.?” apos 25min de moagem de uma mistura de pds com
composicao 68%Ni-32%Al (% peso).
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(a) (b)
Figura 5. Micrografias eletronicas de varredura, obtidas utilizando elétrons secundarios, mostrando a
diferenca na morfologia dos pds. (a) 1Th de moagem, antes da reagao exotérmica; (b) 2h de moagem,
apos a reagao exotérmica.

A Tabela 2 mostra os valores do calor de formacdo (AH:29sx) € da
capacidade calorifica a temperatura ambiente (C,29sx) para o NiAlz, NiAlz e NiAl.
Além disso, é mostrada a raz&o AH29sx/Cp 208k para estes compostos intermetalicos.

De acordo com os dados da Tabela 2, os compostos NiAl; e Ni2Al; ndo
possuem AHs298k/Cp 208k maiores que 2000K, e desta forma este requisito para a
ocorréncia de uma reagao exotérmica auto-propagante nao € atendido. No entanto,
o composto NiAl apresenta AH{/C, 298k igual a 2577K e, assim, existe uma grande
probabilidade de ocorréncia da reacdo devida a ativacdo mecanica produzida pela
moagem de alta energia. Durante o processamento da composi¢cao Ni40AI60, parte
do p6 que esta sendo moido atinge a composigdo nominal do NiAl e por isso, ha a
ocorréncia da reagdo exotérmica auto-propagante no interior do jarro de moagem,
levando a formacao de NiAl. A reagédo auto-propagante torna-se possivel devido a
reducdo do tamanho de particulas, a mistura dos componentes entre si e devido ao
aumento no numero de defeitos quimicamente ativos, efeitos estes que sao
promovidos pela moagem de alta energia. Porém, a reagdo € incompleta e nao
atinge todo o material que estd sendo processado, pois picos de Ni e Al ainda
podem ser vistos nos difratogramas de raios X para 2h de moagem (Figura 2),
mesmo apds a formagado de NiAl ja ter ocorrido. Os picos de Ni e Al sé deixam de
ser observados nos difratogramas de raios X para tempos mais longos de moagem
(5h e 15h).

Tabela 2. Calor de formagéo a temperatura ambiente (AH;20sx), Capacidade calorifica a temperatura
ambiente (Cyz0sx) € raza0 AHs 208/Cy 208k Para o NiAls, NiAl; e NiAl*. ?Y

Intermetalico| AH; 98k (kJ/mol) | Cp 208k (J/MOLK) | AHf298k/Cp 208k (K)
NiAls -150,624 949 1588
Ni>Al3 -282.42 116,29 486
NiAl -118,407 45,95 2577

4 CONCLUSOES

Durante a moagem de alta energia de misturas de poés de Ni e Al com
composi¢cdo Ni40AI60 ha a formacdo do composto NiAl, devido ao fato deste
composto se formar através de uma reacao exotérmica auto-propagante. A reacao
de formagéo de NiAl possui um elevado carater exotérmico, caracterizado pelo fato
da razdo AHs20sk/Cp 208k Ser igual a 2577K, ou seja, superior a 2000K.

*BARIN et al, 1977 apud MORSI, 2001, p. 3.
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A reacdo de formacdao do NiAl ndo é completa, ou seja, ndo atinge a
totalidade do p6 que esta sendo processado, pois mesmo apos o aparecimento de
picos referentes ao NiAl nos difratogramas de raios X, picos de Ni e Al em suas
formas elementares continuam sendo visiveis.
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