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OBTENCAO DO INTERMETALICO NI;AL VIA SINTERIZACAQ
POR REACAO DE POS ELEMENTARES

PAULO IRIS FERREIRA (1)
GENESIS DE MAIA GONCALVES (2)

RESUMD

Este trabalho apresentz uma nova rota de processo para a
obtengdo do intermetilico Ni,Al - a sinterizacdo por reagio. O pro
cessc envolve, basicamente, a sintese do composto Ni,Al a partir
de uma reacdo exotérmica entre os pés de Ni e Al iniciada em tempe
raturas relativamente baixas em um compactado. Um liguido eutético
é formado e se espalha rapidamente pela estrutura, consumindo o ni
quel, precipitando o Ni,Al e levando a uma forte densificagde do
cormpactado. As variaveis importantes na densificacdo e a microes
trutura resultante da reacao sdo apresentadas e discutidas,para os

compactados fabricados.

{1) Membrc da ABM, MSc, PhD, Departamento de Processos Especiais -
IPEN/CNEN/SP.

(2) Fisico, Bolsista CNPg, IPEN/CNEN/SP.

COMISSAO NACIGNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN

t
i
i




470

1. INTRODUCAOQ

Os compostos intermetdlicos ordenados de Ni e Al, em particu
lar o NiAl e Ni,Al, vém sendo considerados ultimamente como mate
riais promissores para aplicagoOes estruturais em temperaturas ele
vadas, por apresentarem uma excelente resisténcia a corrosao, rela
tivamente baixa densidade e alta resisténcia mecanica numa ampla
faixa de temperaturash’l’a'“). Entretanto, algumas dificuldades ne
cessitam ser superadas para gue © emprego destes materiais nasapli

cagdes pretendidas possa ser concretizado.

As dificuldades na aplicacdo destes aluminetos como material
estrutural residem na sua baixa ductilidade, na tendéncia & fratu
ra frigil e na baixa resisténcia & fluéncia e na sensibilidade ao
meio. No caso especifico do Ni,Al trabalhos mais recentes mostraram
que tais problemas podem ser contornados por meio damicro e macroa

(205 0s070003) | potas evidéneias estimula

dicdo de elementos de liga
ram o interesse pela metalurgia fisica dos compostos intermetalicos
motivando um grande nimeroc de investigacdes, nos Gltimos anos, em

varios sistemas('r3).

Varias rotas de processc vem sendo utilizadas na obtencdo dos
intermetdlicos envolvendo processos metalGrgicos convencionais (fu
sdo - lingotamento - conformagac) (sres) , solidificacic ultrardpi

galorul o metalurgia do pé“'“'”’.

Neste universo de processos, a metalurgia do pd convencicnal
vém despontando como © caminho ideal para a confecgdo de componen
tes de alta performance com gecmetria complexa. Em geral, a fabri
cacao de componentes do intermetdlico Ni,Al se baseia nautilizagado

do pd do composto obtido por atomizagdo gasosa em atmosfera inerte
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e compactacdc isotdtica a c;;u.ei'u:e(“'12 ). Embora esta abordagem este

ja muito bem estabelecida, envolve, em contrapartida,longos ciclos
‘de processo, altas temperaturas de sinterizacao e,consequentemente
um custo considerdvel. Um processo alternativo, a sinterizagdo por
reagdo dos pds elementares - vém ganhando a atencao dos investiga
dores (4 r15 r15017) poyo enfogue, tende a contornar os problemas de
custo enfrentados na rota convencional por utilizar pds elementares
comerciais, ciclos de processo relativamente curtos, baixas term‘pg
raturas de processamento e ndo exigir investimentos vultosos . em

eguipamentos.

O objetivo do presente trabalho é apresentar os principios da
técnica de sinterizacdo por reacdo ilustrando-os com resultados
preliminares de experimentos em andamento no IPEN que visam a fa

bricagdo de intermetilicos Ni,Al.

2., PRINCIPIOS DA SINTERIZACAO POR REACAD

O processc de sinterizacao por reacdo pode ser entendido com
o auxilio dos diagramas esqu-ama'ticos da figura 1. A condicdo neces
sdria para gue a sinterizacdo por reagio seja possivel no sistema
metdlico A ~-B é a presenca de um cu mais pontos eﬁtétlcos e de um
ou mais compostos intermetdlicos no diagrama de equilibrio de fases

do sistema ],

Um compactado, confeccicnado a partir de uma mistura homogénea
dos pés dos elementos A e B, é aguecido a uma temperatura apropria
da na qual seus pos componentes reagem entre si e, como produto da
reacdo, um composto AB é formado. Admite-se que a reacdo acontece

primeiramente pela formagdo de uma fase liquida,em geral eutética,

NUCLEAR/SP - IPEN
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{1°'.No aguecimento do

na interface de contacto entre as particulas
compactado, guandc a menor temperatura eutética & atingida, um 13
quido eutético se forma e se distribui pelc seu interipr,iniciando
a reagac. Em geral, o produto (AB) da reacdo tem maior estabilida
de termodinamica e uma certa guantidade de calor é liberada. Este

calor liberado provoca um rdpido aumento da temperatura do compac

tado e a reacdo se propaga expontaneamente.

A mixima temperatura possivel para ® compactado durante a rea
cdo pode ser calculada a partir dos valores de capacidade térmica
e de entalpia de formagac do composto intermetalico ABassumindo-se
condicbes adiabaticas. Esta temperatura tanto pode estar acima como
abaixo do ponto de fusao dos reagentes e produtos dependendo  da
situacio de reagdo. A cinética da reacgio e as caracteristicas do
produto resultante dependem, portanto, fundamenialmente|danatureza

dos fendmenos que ocorrem na zona de reacao.

Nas condigdes mais favoraveis, o liguide eutético formado é
transiente j3 que o processo € conduzido em temperaturas proximas
2 menor temperatura eutética, inferior ao ponto de fusdo do compos
to AB. Este liguido gera uma forga de capilaridade na estrutura

resultando numa forte densificagac do produto.

Uma visualizacgdo mais detalhada da natureza dos fendmenos que
ccorrem na zona de reacdo pdde ser atingida a partir dos resultados
de inveétigacées do processo de sinterizacdo por reacdo em mate
riais cerimicos“"’“'zl'zz,. Este quadro propicia uma base de <O
nhecimentos que permite a previsdo inicial de comportamento da sin
terizagdo por reagdc no caso de metais. De modo similar ao que Se
verifica com materiais cerdmicos, durante o aguecimento do compac

tado metdlico, pode ocorrer a interdifusac dos elementos no estado
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sélidolque tem, como consequéncia, a formagaoc de fases intermetdli
cas na interface de contacto dos granules do pd. A presencga destes
compostos intermetdlicos na zona de reagac, qgue depende da taxa de
aquecimento inicial do compactado, pode provocar forte aiteragdono

desenvolvimento da reacdo apdés a formagdo de liguido eutético.

Em resumo, a natureza dos fenomenos gque ocorrem na zona de
reacdc determina as variaveis do processo de sinterizagdo por rea
¢do : taxa de aguecimento, qualidade da interface de contacto entre
os granulos, distribuicdo de tamanho de particulas , homogeneidade
da mistura e densidade a verde dos compactades. Uma escolha apro
priada destas variaveis deve permitir a optencadoc de precduto de boa

qualidade com um minimo de porosidade interna (17

3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

PGs de .Aluminio (ALCOA) e de Niguel (Riedel deHaén) comerciais
foram utilizados na confecgdo de compactados com composigac  este
guiométrica Ni,Al. Os pbs, como recebidcs, foram inicialmente ana
lisados guanto a granulometria por peneiramento, e guanto a morfo
logia dos grinulos por microscopia eletronica de varredura, num mi

croscopio marca Cambridge (modelo S4).

Uma vez devidamente classificados e analisados, os pos foram

pesados na proporcdo massa,; / massay; = 0.1534 (isto &, 13.3% em

Ni
peso ou 25 % at. de aluminio) e misturados. A mistura fci,em segui
da, homogeneizada ao ar, por uma hora, num eqguipamento Turbula ope
rando a 62 r.p.m.. Apds a homogeneizagdo os pos foram comprimidos

& temperatura ambiente socb tensdo de 320 MPa emuma prensa uniaxial

utilizando uma matriz de duplc efeito, para a fabricacao de

:61A NUCLEAR/SP - IPEN
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compactados com dismetro de 14 mm e altura ce aproximadamente 12 m.
Lubrificou-se ligeiramente a superficie interna da matriz comestea
rato de zinco de medo a facilitar a extracdo do compactado. As den
sidades a verde dos compactados assim confeccionados se situam em
torno de 80% da densidade tedrica. Dois lotes de compactades foram

fabricados, nas seguintes condigoes:

TAMANHO DE
PARTICULA LOTE 1 LOTE 2
po PO
Aluminio 100% ( < 38 um) 100% ( < 10 um)
13% ( > 44 um) 13% ( > 44 um)
Niquel 44% ( 38 um — 44 um) 44% ( 38 um — 44 um)
43% ( < 38 um) 43% { < 38 um)

Uma representacao esquemdtica das diversas etapas do processoc de fa

bricagio do compactado € mostrada na figura 2.

 As sinterizac¢des por reacdo dos compactados foram realizadas
num forno tubular contendo um tubo de silica acoplado a um sistema
de vécuo que mantém uma.presséo de l(J'l pa durante toda a experién
cia. O compactado a ser submetido a reacgdo era inicialmente dispos
to no interior do tubo de silica e introduzido numa posicac do
forno a uma dada temperatura Tp para que a reacdc se processasse.
Durante a reacdo, gue & exotérmica, uma certa quantidade de calor
& liberada, provocando o aumento da temperatura do compactado até

medida por meioc de um termopar que toca O

de 15

um valor maximo Tmax "

compactado. O tempo de permanéncia na regidc de reacdo foi

minutcs para todos ©S compactados. Apés a reacdo,as amostras foram

&

.
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resfriadas sob vicuo retirando-se o tubo de silica do interior do

forno.

Secgbes transversais e longitudinais das amostras sinterizadas
por reacdo foram utilizadas para andlise metalogrifica. As superfi
cies polidas foram analisadas na condigfo como polida e apés ata
que quimico com a solucdo (30% H,0, 20% HNO,, 20% H,PO., 10% HF ,
10% HCl, 10% acido acético-% volume) e ataque eletrolitico com
solugdo (85 ml &gua, 10ml glicerol, 5ml de acido fluoridrico'i' sob

tensao de 2 -3 V.DC.

As técnicas de difracdo de raios-X e microandlise por compri
mento de onda de raios-X foram utilizadas na caracterizacde das fa
ses presentes e sua distribuicio. Para estas andlises foram usados
um difratdmetro marca Rigaku e uma microssonda eletrénicé marca

Cambridge (modelo MS5), respectivamente.

A densidade das amostras foi determinada por meio da técnica
de imersio, Medidas de microdureza foram também realizadas nas se
¢bes transversais e longitudinats das amostras, utilizando-se um

microdurdmetro Wolper.

g, RESULTADOS E DIscussio

Na figura 3 sdo apresentadas micrografias eletronicas ilustran
do a morfologia tipica dos pés de niquel e aluminio utilizadas. Os
grinulos do pés de niguel (figura la) tém forma esférica e ocasio
naimente contém satélites na superficie. Os granulos de pé de alu
minio tém forma arredondada e ligamental e contém um maior numero

de pequenos satélites. Estas formas sdo caracteristicas de pos

O NMACION?L DE ENERGHA NUCLEAR/SP - IPEN
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(23)

obtidos pelo processo de atomizagao gasosa S

As fotografias da figura 4 ilustram o aspecto geral, em duas
vistas, dos sinterizados fabricados a diferentes temperaturas, com
parados com o compactado antes da reacdo. De um modo geral para os
sinterizados do lote 1 (figura 4a), hd uma forte variacdo dimensip
nal, ndo iﬁotrépica, do compactado e em alguns casos nota-se a pre
senga de trincas superficiais. Os sinterizados do lote 2, ( figura
4b) , por outro lado, apreséntam uma variacdo dimensicnal aparente
mente mais uniforme e com uma menor freguéncia de trincas superfi

ciais.

0s valores obtidos para a.porosidade final dos sinterizados do
lote 1 e lote 2 sHo apresentados em funcdo da temperatura de aque
cimento Ta, no grafico da figura 5. Foram incluidos nestas figuras
resultados obtidos por Bose et allillﬂ . para sinterizados de mesma
composicgdo, a titulo de comparacdo. Verifica-se, da figura, que
para temperaturas inferiores a aproximadamente 550 C ocorre um
inchamento do compactado; para temperaturas superiores a 550C, en
tretanto, hd uma forte densificagdo resultando em porosidades

finais muito baixas.

As porosidades finais observadas para oS compactados dos lo
tes 1 e 2 apbs a reacdo sao praticamente iguais, dentro dos erros
experimentais. Entretanto, estes valores séo inferiores A&queles
observados por Bose e cclaboradores para compactados fabricados com
pé de niguel com tamanho médio de particula de 2,8 um e pés de alu

minio com tamanhos varidveis de 3, 30 e 95 um. No presente traba

lho, os pés utilizados tém a distribuigdo de tamanho de particula

como indicado no item 3: 87% do pd de niguel tem tamanho menor que

44 um e 100% do pd de aluminio tem tamanho menor que 10 um (lote 2)
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ou.mencr que 38 um (lote 1). As condigdes de homogeneizagdo da mis
tura e a pressdo de compactagdo utilizadas tanto neste trabalho co
mo no de Bose et alli (14) ééo similares. A distribuicdo de tamanho
de particulas usada para os pds, neste trabalho, parece, em primei
ra anél;se, favorecer a densificacdo a verde do compactado j& que
sob pressdo de compactagdo de 300 MPa foi possivel se atingir valo
res préximos de 90% da densidade teériga da mistura contra os 70%
publicado por Bose et alli. Provavelmente, os menores valores :de
densidade final do compactado apés a sinterizacgio por reagdo, aéﬁl
observados, estejam associados ao maior valor inicial de densidade
a verde empregado. Os resultados de densidade final dos sinteriza
dos do lote 1 e lote 2 ndo indicam uma influéncia do tamanho de

part;cula_gg aluminio no processo, pelo menos dentrc da faixa ana

lisaéa.

Na figura 6 sdo apresentadas fotografias representativas céa
microestrutura dos compactados do lote 1 antes e aéés a sinteriza
¢d0 por reagic. Esta amostra foi sinterizada em vacuo por 15 minu
tos & temperatura de 700 C. sa ﬁacroqrafia (6 S]nota-se a presenca
de um vazio no interior do compactado. ApSs um corte longitudinal
dos sinterizados fabricados yerifiﬁou—se gue a presenga desse va
zio € sistemidtica. Entretanto o tamanho e a. forma do vazio apresen
Faram variagSes de uma amostra para outra. Fora da regido destes
vazios internos o material apresenta uma distribuigdo uniforme de
pegquenos poros como pode ser visto na micrografia 6c. A micrografia
6 d ilustra a microestrutura apés ataque quimico, onde se nota cla
ramente a presenca de duas fases. Ha um aparente aumento da porosi
dade na amostra atacada devido ao atague seletivo da 2% fase pela

solucdo quimica.

A microandlise em microssonda eletrdnica e a difracdo de
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raios-X foram usadas para a identificagdo das fases presentes. Os

resultados mostraram gque a fase majoritdria tém a estrutura crista

lina do Ni,Al e um teor de nigquel de 70 % at. Na analise de varios

campos por comprimento de onda de raios-X emmicrossonda eletronica
ficou evidente a existéncia de regides com composigoes proximas as
dos com;postos NiAl e NisAls como ilustrado na figura 7. Nos sinte
rizados com composicdo estequiométrica produzidos por Bose e cola

boradores | “},

verificou-se a existéncia de apenas duas fases: ©
Ni,Al (majoritdria) e o Nig Al,. Estes autores argumentam que sendo
o NisAl, instdvel em temperaturas superiores a 740 C, um tratamento
térmico em temperaturas elevadas deve ser suficiente para a homcge
neizacdo do material. Eles, de fato, asseguram a eficacia deste
tratamento em seus sinterizados apds anidlise em microssonda eletrd
nica (varredura em linha) de amostras homogeneizadas a 1350 C/1 ho

ra.

A microestrutura tipica dos sinterizados apés um tratamento
térmico a 1200 C por 4 horas, em atmosfera de argénio seco, & ilus
trada na micrografia da figura 8. O atagque eletroquimico revelacla
ramente uma estrutura de grdos equiaxiais da fase Ni,Al, com tama
nho médic de 40 um. De um modo geral, os poros finos se localizam
nos contornos de grao. Nota-se também a presenga de particulas de
uma outra fase com formato lozangular, semelhante a peguenas estre
las, com tamanho médic de aproximadamente 15 um, ocorrendo tanto
nos contornos como nc interior dos gracs da fase NiAl. Embora a
composicao quimica desta fase ndo tenha sido ainda analisada,a com
paracdo da figura 8 com a figura 6 d indica que esta fase,presente
na amostra tratada termicamente a 1200 C, se origina provavelmente
da fase B, NiAl, ‘existente na amostra como sinterizada.Uma analise

(24 4 25)

do diagrama de eguilibrio do sistema Ni -Al mostra que a

S
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fase 8 pode ser metaestdvel a 1200 C em’'regices localizadas do ma
terial onde a coexisténcia das fases NijAl e NiAl acontece;a homo

geneizag@c da composigdo nestas regides certamente demandaria tem

pos muito mais longos que guatro horas a 1200 C.

Embora este estudo dos intermetdlicos Ni - Al cbtidos via sin
terizagdo por reagdo ainda esteja no seu inicio, os resultados pre
liminares agqui apresentados, mostram gue este processo de sintese
pode ter u.ma aplic.abili.dade geral na elaboragido de compostosinter
met3licos. Entretanto, um aprofundamento da investigagdo se faz
necessirio para o conhecimento mais detalhado da influéncia das
diversas varidveis de processo na gqualidade do produto final. Al
guns aspectos positivos do processc merecem ser reforgados.Os pos
elementares sdo relativamente baratos, amplamente utilizados —
portanto disponiveis, podem ser facilmente misturados nas mais va
riadas composigdes, permitindo o uso de elementos de adigdo e sao
facilmente compactados. As temperaturas de processo de 550 - 600 C
relativamenite baixas, os tempos curtos envolvides (aproximadamente
uma hora) e a simplicidade do equipamento envolvido devem resultar
em forte economia na cbtengao de um determinado produto. Em con
traste, a rota convencional de compactagao e sinterizagdo de pés
préligados, mais usualmente empregada, necessita da atomizagac do
intermetdlico a partir do estado liguido, de eguipamentos sofisti
cados (prensagem isostitica) e longos tempos de fabrxcagéo.}‘inal}f
zando, o controle fino das variaveis do processo de sinterizagao
por reac@c € um caminho altamente promissor na abtengac de produ

tos finais de boa gualidade a um custo baixo.
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esquemitico, ilustrando as caracteristica

para a formagao de um composto intermetal

fases do sistema A-B,

s necessarias

ico AB.

compactogdo
REACAO
forne 5
] v acuo
Nigh
FIGORA 2. Diagrama esguemitico do procedimento de cbtengao doNijAl -

sinterizado por reagao.
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_(A) pd de

(B) pd de
(C) pd de
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FIGURA 5. Porosidade final versus temperatura do forno, para oS
compactados dos lotes 1 e 2. Dados de Bose et alli (14)
sdo incluidos para comparagao.
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FIGURA 6. Fotografias ilustrativas da estrutura dos comp

(c) (4)

actados.

(a) antes da reagao;

(b) apbs a reagao;
(¢) microestrutura tipica do sinterizado, como polida;

(d) microestrutura tipica do sinterizado apos ataque
guimico.
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Imagem de raios-X da superficie da amostra sinteriza
da por reagao, 700 C/15 minutos: (a) aluminio, () ni
quel. Composigdo quimica das regifes numeradas (at ¥):

al Ni Estequiometria
I 34.0 fss,o “15313
2 46.0 54.0 NiAl
3 28.0 72.0 Ni,Al
4 99.5 0.5 .
5 98.6 1.4 o
6 99.0 1.0 =
7 99.7 0.3 =
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FIGURA 8. Micrografia Sptica da amostra sintetizada a 700 C,apds
1 tratamento t&rmico a 1200 C por 4 horas. Graos da fase

ordenada NiaAl e particulas de uma fase adicional (in

dicada por setas).
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