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ABSTRACT: The exothermic behavior of nickel aluminides formation from its elemental constituents and its high energy
release rate represents a big potential for use in many industrial processes. In this work it was studied the formation reaction
of NiAl from Ni and Al powders, looking for its use as bonding material for solid state diffusion joining of nickel and
titanium aluminides. The reaction’s generated heat is released directly at the bonding zone, promoting the diffusion and
making possible the joining at lower temperatures than usual.

In this investigation green compacts from a nickel and aluminium were prepared in an equimolar blend; the reactions
occurring in the blends were studied by differential scanning calorimetric tests on both, compacted performed calorimetric
tests on both, compacted and non compacted powders. Reaction products characterized by scanning electron microscopy
and chemically analyzed by energy dispersive X-rar spectroscopy. Non compacted powders ere also characterizes by X-ray
diffraction.

Differential scanning calorimetric experiments confirmed the exothermic behavior of the reaction between nickel and
aluminium, showing that heat release is not an explicit function of heating rate. That release’s intensity is conditioned by the
heating rate, being higher for faster heating rates; this effect is enhanced by powders compaction pressure, being higher for
higher pressures. Before the reaction, non compacted powders remain metallic but, after the reaction several intermetallics
are formed, Ni,Al, NiAl e Ni,Al,, resulting in a composition gradient across the particles. Compacted powders also present
similar composition gradient. An exception was noticed for powders compacted at 637MPa; when heated at 30°C/min. up to
750°C they show a homogeneous composition of NiAl.

Keywords: NiAl, powders, intermetallics, exothermic reaction, thermal explosion.

RESUMO: O caricter exotérmico da reac¢@o de formacdo de aluminetos de niquel a partir dos constituintes elementares, e
a elevada velocidade de libertacdo de energia que lhe estd associada, apresenta um elevado potencial para ser utilizado em
varios processos industriais. Neste trabalho foi estudada a reaccdo de formagao do NiAl a partir de pds de Ni e Al, com vista
a sua utilizacdo como material de adi¢ao na ligacao por difusao no estado sdlido entre componentes de aluminetos de titdnio
e niquel. O calor gerado pela reac¢ao serd libertado directamente na zona da ligacdo promovendo a difusao, possibilitando
a unido a temperaturas inferiores as habitualmente utilizadas.

Nesta investigacao foram preparados compactos em verde de uma mistura de pds de niquel e aluminio na propor¢ao equimolar
e realizaram-se ensaios de calorimetria diferencial de varrimento nesses compactos bem como em pds nao compactados.
Os produtos resultantes foram caracterizados por microscopia electrénica de varrimento e analisados quimicamente por
espectroscopia de dispersao de energia de raio-X. Paralelamente foram feitas andlises por difraccao de raio-X, apenas sobre
0s pos ndo compactados.

Os ensaios de calorimetria diferencial de varrimento confirmaram o cardcter exotérmico da reac¢cdo entre o niquel e o
aluminio, ndo sendo a quantidade de calor libertado uma fungdo explicita da taxa de aquecimento. A intensidade dessa
libertacdo € condicionada pela taxa de aquecimento, aumentando para aquecimentos mais rapidos; este efeito é reforcado
pela pressdao de compactagdo dos pds, sendo maior para pressdes maiores. Antes da reac¢do, os pds ndo compactados
permanecem no seu estado metdlico mas apresentam zonamento de composicao apds a reac¢ao, na qual sdo formados varios
intermetalicos, Ni,Al, NiAl e Ni,Al,. Os p6és compactados também apresentam um zonamento idéntico, composto pelas
mesmas fases. Uma excep¢ao verificou-se para os pés compactados a 637MPa; quando aquecidos a 30°C/min. até 750°C
apresentam uma composicao homogénea de NiAl.

Palavras chave: NiAl, pds, intermetalicos, reaccao exotérmica, explosao térmica

Ciéncia & Tecnologia dos Materiais, Vol. 22, n.° 1/2, 2010 65



R. Santos

Formacgao dos aluminetos de niquel a partir de pés metalicos

1. INTRODUCAO

1.1 Contexto e Motivacio

A constante evolucdo técnica na indistria exige sempre, e
cada vez mais, o desenvolvimento de novos materiais, neces-
sérios ao fabrico de intimeros produtos para diversas aplica-
¢des tecnoldgicas, tendo em vista a melhoria do desempenho
e da reducdo continua da razio custo/propriedades. Essa ne-
cessidade tem impulsionado a investigacdo em ciéncia e en-
genharia dos materiais no sentido de desenvolver e melhorar
ndo apenas os materiais mas também os processos inerentes a
sua transformacdo, ligacdo e utilizagao.

A industria quimica, automével, aerondutica e aeroespacial
[1] sdo particularmente exigentes na manutencdo da resistén-
cia mecénica e a corrosdo a altas temperaturas. Por décadas
estas exigé€ncias tém sido satisfeitas pelo bom desempenho
que as superligas de niquel, niquel-ferro e cobalto oferecem.
No universo dos metais estas ligas enfrentam uma actual e
continua tendéncias para a sua substituicdo por outras. Os
aluminetos intermetdlicos de niquel e sobretudo de titnio
surgem como concorrentes das superligas pela aliciante van-
tagem do aumento da resisténcia especifica [2-4]. A principal
oposicdo a generalizacdo do uso destes aluminetos reside na
relativa fragilidade que apresentam a temperatura ambiente.
Os estudos realizados na expectativa de minimizar este in-
conveniente conduzem a utilizacdo destas ligas intermetdli-
cas em alguns componentes, como os que estdo mostrados na
figura 1. [5-7]

(a) (b)

Fig. 1. Componentes que usam o y-TiAl. Turbo-compressor de automével,

obtido por fundi¢do (a) e estruturas internas de suporte utilizadas na inddstria
aeroespacial (b) [1, 8].

Outra drea de estudo, adjacente, tem voltado a sua atencéo
para um requisito intrinseco ao uso destes intermetalicos, os
processos de ligagcdo entre componentes em TiAl e NiAl. In-
vestigadores de diversas universidades de Portugal estudam,
hd vérios anos, técnicas de ligacdo para estes aluminetos. J&
foram experimentadas ligas de brasagem [8], multicamadas
alternadas de titinio e aluminio [1] e multicamadas alternadas
de niquel e aluminio [9]. O desafio lancado neste presente
trabalho € utilizar os mesmos metais sob a forma de pés, com
0 mesmo intuito de estabelecer uma liga¢do por difusdo no
estado sélido entre dois componentes de y-TiAl. Para tal é
necessdrio uma compreensdo da reacgdo entre o Nie o Al e
da formagdo dos seus compostos intermetalicos.

1.2 Consideracio Termodinamica Teérica

A ligacdo Ni-Al apresenta-se quimicamente mais estavel que
as ligacdes Ni-Ni e Al-Al, sendo por isso uma ligacdo de mais
baixa energia. Quando num sistema bindrio constituido por
Ni + Al metdlicos, as liga¢cdes Ni-Ni e Al-Al sdo substituidas
por ligacdes Ni-Al, o excedente de energia € libertado do sis-
tema sob a forma de calor, o que se traduz por uma reaccio
de natureza exotérmica. A equacdo 1 descreve genericamente
este processo de formagao.

Ni + Al — NiAl + calor equacio 1
Numa consideracdo prética, experimental, esta reac¢do de
formagdo pode seguir diferentes percursos, porém, do ponto
de vista termodinamico, pela Lei de Hess, todos eles sdo ener-
geticamente equivalentes. O esquema da figura 2 apresenta
dois desses percursos, resumidos pelas sequéncias A e B.

AH,

AH,

Reagentes Produtos

Fig. 2. Diagrama que esquematiza dois percursos de reac¢do termodinamica-

mente iguais, /, > H, >H, e H - H,—H,.

H —H,—H, sequéncia A

H —H,—~H, sequéncia B
A quantidade de energia envolvida no percurso da sequéncia
A € igual a do percurso da sequéncia B. Para atingir o estado
entélplc.o H, (que repr.esenta o segundo membro Qa equacgao
1), partindo de uma mistura de niquel com aluminio (reagen-
tes) a 25°C (H,), € energeticamente indiferente que a reac¢do
entre eles ocorra a temperatura ambiente ou a temperatura T
[10, 11].

Esta igualdade termodinamica é muito ttil matematicamente
para o estudo da entalpia de formacdo do NiAl a diferentes
temperaturas mas, conforme ja referido, ndo tem aplicacio
do ponto de vista experimental. Isto é valido porque, como
qualquer outra reac¢do, a formacdo do NiAl a partir dos res-
pectivos reagentes metdlicos necessita de uma energia de ac-
tivagdo. A realidade prética exclui o percurso da sequéncia A
visto ndo haver qualquer reac¢do entre o niquel e o aluminio
sob as condi¢des PTN®. A energia de activagdo consiste num

@ A temperatura a qual uma reacc¢@o ocorre depende da pressao aplicada ao sis-
tema. Porém, com o sistema Ni + Al, a pressdo necessdria para promover uma
reaccdo a 25°C é de uma ordem de grandeza muito elevada, inexequivel, sendo
por isso assumida a ndo ocorréncia de reaccdo a temperatura ambiente.
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fornecimento de calor ao sistema que o faz aquecer até a tem-
peratura de reac¢do (também conhecida como temperatura
de ignicao, Tig), formando NiAl e libertando calor, como esta
exemplificado na figura 3. Essa quantidade de energia pode
ser determinada analiticamente pela equag@o 2. O mais pe-
culiar neste processo (no caso do sistema Ni + Al) é que uma
vez iniciada, a reac¢@o liberta energia suficiente para se auto
manter, prescindindo de uma fonte externa de calor. Este tipo
de reacgdo auto sustentdvel é comummente referido como
sintese auto propagdvel de alta temperatura (SHS, do inglés
Self-propagating High temperature Synthesis) em modo de
explosdo térmica®.

25°C > T, T,
(b) (©)
Fig. 3. Mistura dos reagentes (niquel e aluminio) a 25°C (a), aquecimento
da mistura até a temperatura de igni¢do (b) e reaccdo de formacdo do NiAl
acompanhada da libertacdo de calor (c).

AH,...,=AH, + 1 {C (NiAL)-[C,(Ni)+C,(Al)]aT}

equacio 2

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os reagentes metalicos utilizados foram pds de aluminio e
niquel, fornecidos pela GoodFellow, com grau de pureza de
99,5% e tamanho médio de particula de 50 e 45um, respec-
tivamente. A preparacdo de uma mistura equimolar foi a pri-
meira etapa do processo. Os pds foram manipulados dentro
de uma caixa de luvas sob atmosfera inerte de argon. Os rea-
gentes foram homogeneizados num misturador mecéanico (um
TURBULA®) durante 1 hora. Os compactos utilizados fo-
ram preparados com pressdes diferentes, 159,318 e 637MPa
numa prensa uniaxial.

Foram efectuados ensaios de calorimetria diferencial de var-
rimento (DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry)
num equipamento de calorimetria (TG-DTA/DSC SETA-
RAM, ligado a um computador para aquisicdo de dados),
conduzidos sob atmosfera de drgon para evitar a oxida¢io em
amostras de pé compactado (a 3, 5, 10 e 30°C/min.) até 750°C
e ndo compactado (a 3, 5, 10, 20 e 30°C/min.), até 1000°C,
introduzidas em cadinhos de alumina. Cada um dos ensaios
consistiu num aquecimento seguido imediatamente de um ar-
refecimento a 30°C/min.

Ap6s as experiéncias DSC, os p6és ndo compactados aque-
cidos a 5°C/min. foram analisados em difraccdo de raio-X
(XRD, do inglés X-Ray Difraction) (Cu Ka, 1,541874A). Os
resultados destes ensaios, as curvas intensidade vs. distancia

® Qualquer referéncia a este processo, no decorrer desta dissertagdo, serd
representada pelas siglas SHS.

interplanar, foram analisados por software (FullProf) para
identificacdo dos picos experimentais de difraccdo de cada
ensaio. As distancias interplanares de cada pico de difraccao
foram comparadas com as dos picos caracteristicos de cada
fase do sistema Ni-Al constantes das fichas da base de dados
do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), na expec-
tativa de identificar os compostos presentes nos pés; nao foi
possivel empreender uma andlise quantitativa.

Os compactos e os pds ndo compactados receberam parale-
lamente uma preparacdo metalografica, alguns montados a
quente (em polimetilmetacrilato) e outros a frio (em resina
epoxi), polidos em lixas de 400 a 1000 mesh e acabados em
panos com suspensdo de diamante de 6 e 1ym e silica co-
loidal, para observagcdo em microscopia electrénica de varri-
mento (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy) com
sistema de andlise de espectroscopia por dispersdo de energia

(EDS, do inglés Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 DSC e analise termodinamica

Os ensaios de DSC produziram curvas tipicas (capacidade
calorifica vs. temperatura) que permitiram uma abordagem
termodindmica a formacdo dos aluminetos de niquel. Apre-
sentam-se e analisam-se em primeiro lugar os resultados dos
ensaios com pos ndo compactados, seguindo-se os dos pds
compactados.

Na figura 4 estdo apresentadas as curvas dos ensaios de pds
nio compactados a 3 e 30°C/min.; observa-se um pico prin-
cipal, indicativo de uma forte reaccao exotérmica e um pico
bastante mais pequeno que o precede. O calor libertado em
cada pico, determinado pela drea que lhe estd subjacente, e as
respectivas temperaturas de ignicao e pico, estdo apresentadas
na tabela 1 que resume todos os ensaios; estes resultados sdo
a média de dois ensaios, com um desvio maximo de 2,72%
para as temperaturas e 11,19% para os calores.

A temperatura de ignicdo do pico maior, que assinala o co-
mego da reacgdo explosiva, aumenta com a taxa de aqueci-
mento, de 622 para 642°C, juntamente com a temperatura de
pico, possivelmente devido a histerese térmica, como pode
ser graficamente visualizado na figura 5a. Quanto aos picos
menores, quer Tig quer Tp aumentam até a taxa de 10°C/min. e
mantém-se no intervalo de 620-630°C para as taxas de aque-
cimento superiores, tal como mostrado no grifico da figura
5b. O calor libertado nos picos maiores diminui para um mi-
nimo de cerca de 545J/g a 10°C/min., sobe para aproximada-
mente 700J/g a 20°C/min. e desce novamente a 30°C/min.,
ndo mostrando assim um aumento ou diminui¢do continuos
(ver figura 6a). Comparativamente pouco relevantes no que
diz respeito a quantidade de calor libertado, os picos mais
pequenos apresentam uma diminui¢d@o de cerca de 23J/g para
3J/g entre 3 e 5°C/min., subindo este valor ligeiramente para
aquecimentos mais rdpidos (ver figura 6b).
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Fig. 4. Curvas de DSC de pds ndo compactados, aquecidos a 3 (a) e 30°C/min. (c) e respectivos pormenores da regido do pico menor (b) e (d).

Tabela 1. Resultados dos ensaios com pds nao compactados. Os valores referem-se a média de dois ensaios para cada taxa de

aquecimento.
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Fig. 5. Variacdo de T,eT, do pico maior para taxas de aquecimento superio-
res de pds ndo compactados. Cada ponto representa a média de dois ensaios
e (b) variagdo de Tig e Tp, do pico menor da curva de DSC, com a taxa de
aquecimento.
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Fig. 6. Calor libertado no pico maior e somatério do calor libertado nos dois
picos (calor total) vs. taxa de aquecimento dos ensaios de DSC dos p6s nédo
compactados e (b) Calor libertado no pico menor vs. taxa de aquecimento de
pds ndo compactados.

Apesar da quantidade total de calor libertado ser maior a
20°C/min. a intensidade dessa libertagdo é mdxima a 30°C/

promover um aumento necessario da temperatura.

- 30O/ min
...... 20°C min
— ] C/min
- 5°C/min

=== 3°C/min.

ool J00

680

620 640
Temperatura ("C)

Fig. 7. Intensidade do calor libertado vs. temperatura. E notével o atraso de
T, e T, paratemperaturas mais altas e o aumento da intensidade de libertacio
de calor, atingindo um médximo a 30°C/min., quase o dobro de a 3°C/min.

As curvas DSC dos ensaios em pés compactados podem divi-
dir-se em dois tipos. Na generalidade, para as menores taxas
de aquecimento (3 e 5°C/min.) foram detectados dois picos, e
apenas um unico pico para aquecimentos mais rapidos (10 e
30°C/min.), conforme se pode observar por comparagdo das
curvas da figura 8. Na tabela 2 apresentam-se os valores de
Tig, Tp e de calor libertado para cada um dos ensaios.
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Fig. 8. Curvas de DSC com dois picos exotérmicos encontrados nos ensaios
de pds compactados a 159MPa, a 3°C/min. (a) e tnico pico observado para o
aquecimento de 30°C/min. (b).

Tabela 2. Resultados dos ensaios DSC com pds compactados.
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Verifica-se nos regimes de dois picos que a T,eT, do primeiro
aumentam com a taxa de aquecimento (no trabalho de Dong
et al. [12], que utilizou aluminio nanométrico, verificou-se
precisamente o inverso), ao contrario do que acontece com o
segundo pico que se mantém sensivelmente na mesma gama
de temperaturas. Parece que este segundo pico € fixo e que o
primeiro se aproxima dele se o aquecimento for mais rdpido.
Esta ideia € suportada por aquilo que se observa nas curvas
DSC quando a taxa de aquecimento aumenta de 3 para 10°C/
min. como estd demonstrado na figura 9. E interessante repa-
rar que para a taxa de 10°C/min., o regime de dois picos s6
ocorre nos ensaios dos pds compactados com a pressao mais
baixa (159MPa). A T, do primeiro pico é muito semelhante
para todos os ensaios realizados com pds compactados (entre
583 e 586°C) para a taxa de aquecimento de 10°C/min. (nos
compactos de 318 e 637MPa o primeiro é também o Unico
pico). Como se observa, a histerese térmica introduzida pelo
aquecimento de 10°C/min. faz com que o inicio da primeira
libertacdo exotérmica ocorra entre os 583-586°C, indepen-
dentemente da compactacio do p6. A diminui¢do da T, , para
os p6s compactados a 318 e 637MPa, pode ser o resultado da
sobreposicdo dos dois picos: o calor libertado pela primeira
reac¢do, que aumenta com a pressao de compactacdo devido
a um aumento da drea de contacto entre as particulas, podera
funcionar como energia de activacio para a explosdo térmica
a temperaturas mais baixas; como resultado do menor con-
tacto entre particulas nos compactos produzidos a 159MPa, a
quantidade de calor libertada no primeiro pico € insuficiente
para activar a explosdo térmica. Ainda no regime de dois pi-
cos (3 e 5°C/min.), para uma mesma taxa de aquecimento, a
T, e T, do segundo pico ndo € significativamente afectada

12
pela variacdo da pressdo de compactacio.

No entanto, no regime de um sé pico, Tig e Tp aumentam com a
taxa de aquecimento, mas ndo sdo afectadas pelo aumento da
pressdo de compactagdo de 318 para 637MPa, verificando-se
uma excepc¢do com 159MPa no qual ambas sdo mais altas.

A variacdo da quantidade de calor total libertado em fung@o
das vdrias taxas de aquecimento estd mostrada graficamente
na figura 10. O dnico caso em que se verifica um continuo au-
mento € com 637MPa, crescendo de 500 para 700J/g entre as
velocidades minima e mdxima; as restantes compactagdes nao
seguem uma tendéncia bem definida, mas os respectivos va-
lores situam-se aproximadamente dentro do mesmo intervalo.

Tal como para os p6s ndo compactados, € importante conhecer
ndo apenas a quantidade efectiva de calor libertado mas tam-
bém a intensidade da libertacdo. Os graficos da figura 11 esta-
belecem uma comparag@o entre um regime de um e dois picos
(3 e 30°C/min.) onde € notdvel a franca diferenga observada
entre eles. Se no caso dos pds ndo compactados essa diferenca
era quase o dobro, com os compactos chega perto de ser nove
vezes superior. A forma irregular do pico mais intenso da fi-
gura 11b deve-se a uma varia¢do da temperatura em relag@o
ao ciclo térmico programado. Esta varia¢@o € resultado da in-
tensidade de libertagcdo de calor; o equipamento ndo consegue
compensar o aumento de temperatura provocado pela liber-
tacdo do calor latente da reaccdo, que ocorre em poucos se-
gundos, e a temperatura sobe acima do programado. De certa
forma, este aumento para valores acima do programado prova
a ocorréncia da reac¢do em modo de explosdo térmica.

A quantidade méxima de calor libertado pelos pds ndo
compactados e compactados é aproximadamente 0 mesmo
(=700J/g) como se pode observar no gréfico da figura 10,
mas quando comparadas, as intensidades maximas de liber-
tacdo sdo bem distintas; cerca de 16J/s.g a 30°C/min. nos ndo
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compactados e perto de 37J/s.g a mesma taxa de aquecimento
para os compactados a 637MPa.

3°C/min. 5°C/min. 10°C/min.

ACp
ACp
ACp

Temperatura Temperatura (°C) Temperatura

Fig. 9. Deslocagdo do primeiro pico para a direita com o aumento da taxa
de aquecimento.
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Fig. 10. Calor libertado vs. taxa de aquecimento para diferentes pressdes de
compactagio; comparagdo entre compactados e nao compactados.
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Fig. 11. Intensidade de calor libertado vs. temperatura para diferentes pres-

sdes de compactacdo, a 3°C/min. (a) e 30°C/min. (b).

Porque se verifica uma libertacdo mais intensa de calor nos p6s
compactos e porque € essa intensidade maior a taxas de aque-
cimento maiores, em todos os casos? Os resultados de XRD, as
imagens obtidas por SEM e as andlises EDS, apresentadas de
seguida, permitem formular respostas para estas questoes.

3.2 XRD

Ap6s as experiéncias DSC, os pés ndo compactados aqueci-
dos a 5°C/min. até as temperaturas de 600°C, inferior a tem-
peratura de inicio da reac¢do exotérmica, 750°C, temperatura
de fim da reaccdo exotérmica, e 1000°C foram analisados em
XRD. Os resultados dos ensaios de XRD, apresentados de
seguida, foram normalizados para que a intensidade mdxima
em cada curva corresponda ao valor 100.

Antes de qualquer pico exotérmico em DSC, a 600°C, os tni-
cos compostos identificados foram o niquel e o aluminio me-
télicos. Conforme se pode observar no difractograma da figu-
ra 12a, estdo presentes todos os picos do niquel e do aluminio;
0 pico com intensidade médxima corresponde a sobreposi¢ao
parcial dos picos da familia de planos [200]Al e [111]Ni. De
notar que no intervalo entre 2,00 e 2,0&& existem picos de
todas as fases do sistema Ni-Al, todos eles picos muito in-

tensos, pelo que essas reflexdes ndo sdo muito udteis para a
identificacdo das fases presentes nas diferentes amostras.

A 750°C, apds a SHS, onde todos os picos do aluminio de-
saparecem; ocorre uma diminui¢do para cerca de metade do
segundo pico mais intenso do niquel a 1,76A; surgem novos
picos, correspondendo a presenca de novas fases tais como
Ni,Al, NiAl e Ni Al (esta ultima explica a maiooria dos picos)
com intensidades méiximas a 2,06; 2,04 e 2,00A, respectiva-
mente. Parece que durante a SHS todo o aluminio foi consu-
mido (ou dissolvido) para formar as novas fases identificadas,
restando ainda alguma porcdo de niquel.

Para temperaturas ainda mais altas, a 1000°C, observa-se uma
diminuicao ainda mais acentuada dos picos do niquel; os picos
dos intermetalicos Ni3A1 e Ni2Al3 decrescem (a 2,06 ¢ 1,78A
para o primeiro e 1,16; 1,42; 1,74 ¢ 1,86A para o segundo);
os picos do NiAl tornam-se mais intensos, nomeadamente a
1,17; 144 ¢ 2,02A (ver figura 12b). Isto parece indicar que a
fase equimolar cresceu consumindo Ni, Ni, Al e Ni, Al,.

— 1000 A Ni e Ni3al

- S MiAl

m MNiZAIS

100

Intensidade ("a)

Intensidade (%)
PP S S SO S |
>

1.10
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2.50

d(A)

(a) (b)
Fig. 12. Difractograma obtido por XRD em pds ndo compactados aquecidos
a 5°C/min. até 600°C (a) e até 1000°C (b).

Estes resultados mostram que, apesar do pico exotérmico das
curvas DSC ter terminado, a reac¢@o continua a ocorrer até
temperaturas mais elevadas; lenta e progressivamente a reac-
¢do consome o Ni, o Ni,Al e o Ni,Al, para formar o NiAl.

As observagdes em SEM e as andlises por EDS serdo um
importante complemento aos resultados de DSC e XRD.
A distribuicdo das fases, a forma como ocorre a evolucdo da
microestrutura e da morfologia das particulas e dos compac-
tos foi caracterizada por SEM. Esses resultados sdo apresen-
tados e discutidos em seguida.

3.3 SEM e EDS

Além de conhecer o que acontece para temperaturas mais
elevadas, para estudar a SHS foi necessario observar os pos
antes e depois da reaccio, tal como foi feito em XRD. Vamos
comecar com os pds ndo compactados ficando os resultados
relativos aos compactos para depois.

A 600°C, antes da temperatura de igni¢do, a mistura manteve-
se francamente heterogénea para todas as taxas de aqueci-
mento experimentadas (ver figura 13a); foram identificadas
particulas de niquel e aluminio, devido ao contraste de nu-
mero atémico das imagens de electrdes retrodifundidos; as
particulas de niquel sdo brilhantes e as de aluminio escuras.
Estes resultados sdo semelhantes aos observados por Zhu e
Abbaschian [13], mas a 400°C. Porém, nas zonas de contacto
entre particulas detectou-se a presenga de fases intermetélicas

70

Ciéncia & Tecnologia dos Materiais, Vol. 22, n.° 1/2, 2010



Formacgao dos aluminetos de niquel a partir de pés metalicos

R. Santos

(também vistas por Philpot et al. [14]) formadas por difusao,
como se pode confirmar na figura 13b. Isto apoia os resulta-
dos de XRD para esta temperatura, apesar de ndo terem sido
detectadas as fases observadas em SEM, muito possivelmen-
te devido a sua escassez.

(b)

Fig. 13. Imagens de electrdes retrodifundidos de SEM de pds ndo compacta-
dos aquecidos até 600°C a 30°C/min. (a). Nas zonas de contacto entre parti-
culas de Ni e Al observa-se a formagdo de fases intermetdlicas (b).

Logo apds a SHS, a 750°C, as particulas apresentam um as-
pecto bastante diferente. O aluminio metalico ndo € observado
(tal como nao foi detectado em XRD para 750°C) e, das par-
ticulas presentes, foram identificadas em todos os casos duas
classes de particulas: 1) com zonamento de composi¢io e 2)
de composi¢do homogénea, como se mostra na figura 14.

O zonamento consiste num ntcleo brilhante, rico em niquel,
rodeado por camadas sucessivas de fases diferentes, tal como
Philpot et al. [14] e Zhu e Abbaschian [13] observaram nas
suas experiéncias. As andlises EDS juntamente com o dia-
grama bindrio Ni-Al (ver figuras 15 e 21) permitiram estimar
a estequiometria de cada uma das fases observadas. Como
se pode consultar na tabela 3 a andlise realizada no nicleo
da particula zonada confirma um teor de 99,7%at. de niquel.
A camada 1, a primeira a rodear o nucleo, € uma fase rica
em niquel, com uma relacio atémica Ni/Al préxima de 3:1,
estando referida no diagrama de fases como sendo Ni,Al.
A camada 2, apesar de ligeiramente mais rica em niquel, deve
tratar-se da fase equimolar NiAl, porque esta admite até cerca
de 58%at. de niquel. A identificagdo do composto da camada
3 parece ser a mais dificil porque o seu teor em niquel esta
sobre a fronteira entre dois dominios diferentes, aproximada-
mente 40%at. No entanto, o aspecto desta camada mais exter-
na € uniforme revelando uma presenca monofésica, podendo
portanto tratar-se de Ni,Al, Estas estimativas estdo coerentes
com os resultados das andlises de XRD para 750°C, onde fo-
ram identificadas as mesmas fases.

() (b)
Fig. 14. Imagens de electrdes retrodifundidos de SEM de pds ndo compacta-
dos aquecidos até¢ 750°C a 30°C/min. (a). Pormenor de uma particula (b).

Fig. 15. Imagem de electrdes retrodifundidos de SEM de particula zonada

aquecida até 750°C a 5°C/min.

Tabela 3. Andlises EDS e estimativa de fases para a particula

da figura 15.
Zona Ni (%at.) | Al(%at.) Ni/Al Fase
Niicleo 99,70 0,30 332,33 Ni
2 73,98 26,02 2,84 Ni Al
3 4745 52,55 0,90 NiAl
4 40,25 59,75 0,67 Ni, Al

Para averiguar o efeito da temperatura sobre o zonamento
das particulas, prolongou-se o aquecimento até 1000°C,
temperatura a qual continuaram a ser observadas particulas
com zonamento de composicdo para todas as taxas de
aquecimento, como comprovam as imagens da figura 16.
Este zonamento ¢ morfologicamente idéntico ao verificado a
750°C apresentando uma ligeira variacdo de composi¢do em
algumas zonas.

Fig. 16. Imagem de electrdes retrodifundidos de SEM de pds ndo compacta-
dos aquecidos até 1000°C a 30°C/min.

A figura 17 exibe um mapa de composi¢ao realizado por EDS
numa particula zonada, na qual € notdvel uma maior concen-
trac@o de niquel no centro (indicado por um tom mais claro na
figura 17c), apesar de existir também nas camadas exteriores,
ao passo que o aluminio é mais concentrado na periferia da
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particula (indicado por um tom mais claro na figura 17b) mas
praticamente inexistente no nicleo. Numa outra particula (ver
figura 18) efectuaram-se andlises por EDS e os resultados
estdo reproduzidos na tabela 4. Comparativamente com as
andlises a 750°C verifica-se que o niicleo de niquel dissolveu
mais aluminio, 1,12%, vindo da camada vizinha. Nesta ndo
se observou uma modificagdo quimica substancial, justificado
pelo intervalo apertado de composigio do Ni,Al (72-74%at.
de niquel). As camadas 2 e 3, tratam-se provavelmente de
NiAl mais rico em niquel, no primeiro caso, e mais rico em
aluminio no segundo, justificadas pela diferenca de contraste
na imagem da figura 18. Novamente estes resultados parecem
estar de acordo com os de XRD nos quais se verifica um au-
mento da presenca do NiAl, que a 1000°C compde as duas
camadas mais externas da particula.

(a) (c)

Fig. 17. Imagem de electrdes retrodifundidos de SEM de uma particula zo-
nada aquecida até 1000°C a 5°C/min. (a) e respectivos mapas de composi¢cao
obtidos por EDS para o Al (b) e o Ni (c).

Fig. 18. Imagem de electrdes retrodifundidos de SEM de particula zonada
aquecida até 1000°C a 5°C/min.

Tabela 4. Andlises EDS e estimativa de fases presentes para
a particula da figura 18.

Conforme se viu na figura 14, a 750°C as particulas mais pe-
quenas apresentam uma composi¢cdo homogénea em vez do
zonamento verificado para as particulas maiores. Assim que
¢ atingida a T, ocorre a reac¢do 2Ni+3Al <> 3Ni,Al, , que
€ responsdvel pelo intenso pico exotérmico observado nas
curvas de DSC, desta forma todo o aluminio é consumido e
o niquel ndo, o que estd em concordancia com os resultados
de XRD. Talvez devido ao menor volume das particulas mais
pequenas a sua composicao atinge a equimolaridade (ou com-
posi¢do préxima) mais cedo; a menor distancia de difusdo,
entre o nucleo e a periferia das particulas, permite que estas
particulas atinjam a composi¢do homogénea a temperaturas
mais baixas. Para temperaturas de 1000°C, observam-se par-
ticulas maiores com composicio homogénea, confirmando
novamente os resultados de XRD. A baixa entalpia da reacgdo
Ni + Ni,Al, — 3NiAl poderad justificar ndo ter sido observado
nenhum pico exotérmico entre 750 e 1000°C nas curvas de
DSC. E interessante notar que entre a situagdo da figura 13a e
da 14a (dos p6s aquecidos a 600 e 750°C a 30°C/min., respec-
tivamente) decorreram Smin., a0 passo que entre as situacdes
equivalentes (600 e 750°C a 5°C/min.) decorreram 30min.,
um periodo de tempo seis vezes maior. Como ja discutido na
parte de DSC, o calor libertado foi cerca de 591 e 654J/g,a 5
e a 30°C/min., respectivamente. Se dividirmos essa quantida-
de pelos respectivos tempos, obtemos taxas de libertacio de
calor de 19,7 e 130,8J/min., esta intensa libertacdo de calor
¢ o resultado directo de uma elevada velocidade de reac¢do.
Se a extensdo da reac¢do num e noutro caso ndo forem muito
diferentes® (o que é confirmado pela similaridade entre os
calores libertados e a imagens de SEM), é razodvel admitir
que a difusdo, aquando da SHS a 30°C/min., foi muito mais
intensa.

Apoés a reaccdo, e para temperaturas até 1000°C, além das
mais pequenas observam-se particulas de composi¢ao homo-
génea maiores, sugerindo que algumas particulas zonadas a
750°C foram homogeneizadas como consequéncia da difusdo
atémica. O facto de ndo ter sido observado mais nenhum pico
exotérmico entre 750 e 1000°C indica que a difusdo respon-
savel pela homogeneizac@o das particula foi muito menos in-
tensa que aquando da explosao térmica.

Em algumas particulas zonadas, nomeadamente nas aque-
cidas até 1000°C para aquecimentos de 10, 20 e 30°C/min.,
observou-se uma grande concentra¢dio de poros no nicleo de
niquel, em certos casos quase preenchendo completamente o
centro das particulas, como se mostra na figura 19. Este fen6-
meno foi também encontrado por Dunand [15], em 1994, que
o atribuiu ao efeito de Kirkendall.

Nas amostras obtidas por aquecimento até 1000°C, e para to-
das as taxas de aquecimento, foram observadas agulhas no
interior de algumas particulas mais pequenas e com compo-
sicdo homogénea; pelo contraste de nimero atémico, as agu-
lhas parecem ser mais ricas em aluminio que a matriz, como

¢ Visto que ndo foi feita uma andlise quantitativa a extensdo da reac¢do em
qualquer dos casos, esta assun¢do assenta apenas nas quantidades de calor
libertado e na observacao das imagens SEM, nas quais nao ha indicios de
diferencas substanciais.

Zona Ni (%at.) | Al(%at.) Ni/Al Fase
Niicleo 98,88 1,12 88,26 Ni
2 74,10 25,90 2,86 Ni, Al
3 59,14 40,86 1,45 NiAl (+Ni)
4 48,87 51,13 0,96 NiAl (+AlD)
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mostram as imagens da figura 20. Pode reparar-se que as agu-
lhas estdo dispostas em orientacdes preferenciais no seio dos
graos, numa matriz mais clara. De que composto se trata e
como se forma?

(@ (b)
Fig. 19. Imagens de electrdes retrodifundidos de SEM de particulas zonadas
com porosidade no nicleo de niquel, aquecidas até 1000°C a 10 (a) e 20°C/
min. (b).

A composicdo destas particulas foi determinada por EDS e
estd apresentada na tabela 5. Em todas as zonas o teor em
niquel estd compreendido entre 42,3 e 47,5%at., que corres-
ponde, no diagrama bindrio da figura 21, a uma regido bifési-
ca (Ni, Al + NiAl) ou monofésica (NiAl). A andlise da zona
1 apresenta um teor global de niquel (matriz + agulhas) de
cerca de 44%at. E possivel que a presenca das agulhas (mais
ricas em aluminio) tenham contribuido ligeiramente para a
diminuicdo deste valor e a matriz mais clara se trate de NiAl,
existente no diagrama entre 45 e 58%at. de niquel (a 400°C),
e as agulhas correspondam a fase Ni,Al, mais rica em alumi-
nio. A zona 2 tem uma composi¢do muito préxima, mas ndo
parece ter agulhas; ou elas estdo presentes € por serem muito
finas ndo foram observadas ou entdo esta zona é um NiAl so-
bressaturado de aluminio. A zona 3 contém mais niquel e ndo
apresenta agulhas; a composi¢do é préxima da equimolar. As
andlises realizadas nas zonas 4 ¢ 5, numa agulha e na matriz
respectivamente, parecem confirmar o maior teor em alumi-
nio nas agulhas. A zona 6, tal como a 2, apresenta uma com-
posicdo que aponta para uma regido bifdsica do diagrama, po-
rém, o seu aspecto uniforme aponta para que seja monofésica,
NiAl ou Ni,AlL . A zona 8 tem um contraste semelhante ao da
matriz e tem uma composicao proxima de 45 4%at. de niquel,
correspondendo a composi¢do do NiAl; assim, a tonalidade
mais escura da zona 6 (semelhante a das agulhas) indica uma
fase mais rica em aluminio que s6 poderd ser Ni,Al,. A zona
7, apesar de mais escura contém menos aluminio que a zona
6, pelo que esta diferenca poderd dever-se a variagdo da orien-
tacdo cristalografica. O que pode indicar que ambas as zonas
correspondem a grdos da mesma fase, Ni,Al,. O contraste de
nimero atémico encontrado nestes graos apontam no sentido
de estarmos em presenga de duas fases, mas as andlises de
EDS néao sdo conclusivas.

(@ (b)

(0
Fig. 20. Imagens de electrdes retrodifundidos de SEM de particulas aqueci-
das até 1000°C a 5 (a) e 10°C/min. (b) e (c).

Um outro argumento pode ser avangado na defesa da hipétese
apresentada, baseado no facto destas regides sé terem sido
observadas em amostras aquecidas até 1000°C, de o NiAl
dissolver entre 43 e 63%at. de niquel a 1000°C e de, com o
arrefecimento, a gama de composi¢des tornar-se mais limi-
tada, entre 45 e 58%at. Assim, os graos/particulas com cerca
de 45%at. de niquel formados a 1000°C precipitardo Ni,Al,
durante o arrefecimento até 4 temperatura ambiente; essa pre-
cipitagdo ocorre no interior dos grdos em forma de agulhas.
Uma vez que todas as amostras foram arrefecidas a uma taxa
de 30°C/min. e que a difusdo atdmica entre os aluminetos €
relativamente baixa, a precipitacdo pode ser limitada ou pode
mesmo ndo ocorrer. A precipitacdo também pode depender
do grau de sobressaturagdo, ficando o NiAl com um excesso
de aluminio nos casos de baixa sobressaturacio, ao passo que
noutros o excesso de aluminio é segregado, pelo menos par-
cialmente, sob a forma de NizAl3.

A situacdo estd esquematizada no diagrama bindrio Ni-Al da
figura 21, no qual uma liga com 43%at. niquel estd identi-
ficada pela linha vermelha. A 1000°c essa liga € composta
por NiAl, com o arrefecimento a solubilidade do aluminio
no NiAl diminui e € segregado sob a forma de Ni,Al; recor-
rendo a regra da alavanca podemos calcular a quantidade de
nova fase formada entre 1000 e 400°C:

(45-43)x 100

= 44,4%
(45-40,5)

equacdo 3

No caso de um arrefecimento muito lento, préximo das con-
di¢oes de equilibrio, os 44,4% de Ni,Al, deveriam ser segre-
gados para as fronteiras de grdo. Porém, tal ndo se observa, a
precipitacdo ocorre sob a forma de agulhas no seio dos gréos,
ocorrendo em regime de ndo equilibrio devido as condi¢des
experimentais utilizadas. Estas agulhas nfo s@o vistas nas
amostras aquecidas a 750°C. Fazendo novamente uso do dia-

Ciéncia & Tecnologia dos Materiais, Vol. 22, n.° 1/2, 2010

73



R. Santos

Formacgao dos aluminetos de niquel a partir de pés metalicos

grama de equilibrio podemos verificar que a essa temperatura
a composicdo do NiAl € de aproximadamente 44 ,5%at. de ni-
quel, o que significa que, no méximo, a quantidade de Ni,Al,
formada seria:

((45-44.5)x100) /((45-40.5)) =11,1% equagio 4
A reduzida sobressaturacdo, e quantidade de fase disponivel

para precipitar, podera explicar a ndo observacdo das agu-
lhas nos pds aquecidos até 750°C.

Tabela 5. Andlises EDS e estimativa de fases presentes para
as particulas da figura 20.

Zona Ni (%at.) | Al (%at.) Ni/Al Fase
1 43,99 56,01 0,79 NiAl + Ni, Al
2 44 46 55,54 0,80 NiAl
3 47,95 52,05 0,92 NiAl
4 45,18 54,82 0,82 NiAl
5 46,09 5391 1,17 NiAl
6 42,30 57,70 0,73 Ni,Al,
7 43,94 56,06 0,83 Ni,Al,
8 45,38 54,62 0,83 NiAl
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Fig. 21. Diagrama de equilibrio Ni-Al [16] com duas composi¢des marcadas
para explicar o aparecimento de uma segunda fase em pds aquecidos até
1000°C e a ndo observagdo desta para a temperatura de 750°C.

Na expectativa de perceber o comportamento geral, macros-
copico, da composi¢do quimica das particulas efectuaram-se
andlises por EDS da composi¢ao média das particulas. Na pra-
tica, as andlises incidiram em trezentas particulas por amos-
tra, com tamanho superior a 3um, tendo sido analisada 50%
da 4rea de cada particula. Foram caracterizadas particulas das
amostras aquecidas a 600, 750 e 1000°C com diferentes taxas
de aquecimento, 5 e 30°C/min., cujos resultados do udltimo
caso se encontram reproduzidos no histograma da figura 22.
Antes da reaccdo, a 600°C, cerca de 40% das particulas s@o
aluminio (dissolvendo no maximo 10%at. de niquel), e cerca
de 47% sao niquel, confirmando a franca heterogeneidade de

composi¢do observada nas imagens de SEM (ver figura 14).
Depois da reacgdo, a 750°C, é notdvel o quase desapareci-
mento das particulas elementares e a predominancia das fases
50-70%at. de niquel, aproximando-se da composi¢do equi-
molar. A 1000°C este efeito intensifica-se, sendo que mais de
80% das particulas sdo NiAl (entre cerca de 40 a 60% de Al),
tal como indicado pelas observacdes de microscopia electrd-
nica.
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Fig. 22. Distribuicio do nimero de particulas em fungdo da composi¢do qui-
mica de Al, apds aquecimento até 600, 750 e 1000°C, a 30°C/min.

Os compactos de pds ensaiados apenas até 750°C, apresenta-
ram também duas classes de particulas; tal como nos pés nao
compactados sdo observadas algumas de composi¢cdo homo-
génea e outras com zonamento. Na figura 23 apresentam-se
imagens de baixa amplia¢do (500x) que permitem ter uma
ideia geral da disposicdo e aspecto dos compactos para a taxa
de 30°C/min. para as pressoes de 159,318 e 637MPa.

Fig. 23. Imagens de electrdes retrodifundidos de SEM dos compactos
aquecidos até 750°C a 30°C/min. pré compactado com 159 (a), 318 (b) e
637MPa (c).

Numa primeira observag@o € notdvel o aspecto poroso dos
compactos de 159 e 318MPa e a presenga quer de regides
com composicdo homogénea quer de zonamento (hd uma
Unica excepg¢do, a da amostra de pds compactados a 637MPa
aquecida a 30°C/min., por isso serd discutida separadamen-
te). Para todas as pressdes utilizadas, a 3°C/min., as particulas
apresentam-se maioritariamente desagregadas e a morfologia
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da superficie € relativamente irregular; a 10°C/min. essa su-
perficie € suavizada e existe um maior nimero de particulas
que se fundiram entre si; finalmente, a 30°C/min., quase néo
se distinguem particulas soltas mas sim agregados de parti-
culas interconectadas, contornados por uma superficie ainda
mais suave (como se observa nas figuras 23a e b). Descreve-
se mais detalhadamente a evolugdo quimica e microsestrutu-
ral dos compactos ap0ds a reac¢do exotérmica para cada uma
das pressdes de compactagao.

Na figura 24 apresentam-se imagens de duas taxas de aqueci-
mento impostas aos pds compactados a 159MPa; na imagem
(a), a 3°C/min., observa-se um zonamento muito idéntico ao
visto nos p6s ndo compactados e a presenga de poros, possi-
velmente por efeito Kirkendall, neste caso em volta do nu-
cleo de niquel. Para a taxa de aquecimento de 30°C/min. o
zonamento ¢ semelhante mas quase ndo se notam 0s poros
anteriores. Tal como para os pds ndo compactados, as andlises
EDS efectuadas em algumas zonas (ver tabela 6) permitiram
estimar as fases presentes e comparar resultados.

A zona 1, o nicleo rico em niquel, € rodeada por uma cama-
da com composigio proxima do Ni,Al; a camada seguinte, a
zona 4, deve ser um NiAl com cerca de 56%at. de aluminio,
mas observa-se que entre esta e o Ni,Al hd formagdo de pe-
quenas zonas cuja composi¢do aponta para um NiAl rico em
niquel (zona 3); a regido mais periférica do zonamento (zona
5) cai dentro do dominio do Ni,Al,, com cerca de 40%at. de
niquel tal como as zonas 6 e 7, relativas a particula de 30°C/
/min. Nos pds ndo compactados, para as mesmas velocidades,
ndo foram observadas as duas camadas de NiAl com teores de
niquel diferentes detectadas nestes compactos.

(@) (b)
Fig. 24. Imagens de electrdes retrodifundidos de SEM de zonas dos pds com-
pactados a 159MPa, aquecidos até 750°C a 3 (a), 30°C/min. (b).

Tabela 6. Andlises EDS e estimativa de fases presentes nas
particulas da figura 24.

Zona Ni (%at.) | Al (%at.) Ni/Al Fase
1 98,87 1,13 87,50 Ni
2 72,81 27,19 2,68 Ni,Al
3 56,53 43,47 1,30 NiAl (+Ni)
4 4351 56 .49 0,77 NiAl (+Al)
5 39,63 60,37 0,66 Ni, Al
6 40,44 59,56 0,68 Ni Al,
7 40,76 59,24 0,69 Ni, Al

Com 318MPa o zonamento € muito semelhante ao anterior;
um ntcleo de niquel rodeado por Ni,Al, por sua vez embebi-
do numa camada de NiAl. Para as taxas de aquecimento de

10 e 30°C/min. também ndo se verificou uma quantidade tdo
aprecidvel de poros na regido do niquel. A figura 25 apresen-
ta algumas imagens de regides onde também foram realiza-
das andlises quimicas que se encontram resumidas na tabela
7. Os resultados sdo coerentes, por exemplo, as zonas 1 e 4
apresentam uma composi¢do proxima de 45%at. de niquel,
devendo tratar-se de um NiAl rico em aluminio. As restan-

tes zonas, também de composi¢cdes muito idénticas entre si,
estdo dentro do dominio do Ni,Al,. Esta descrigdo aplica-se
igualmente aos compactos de 637MPa para as velocidades de
aquecimento de 3 e 10°C/min., porém, a 30°C/min. o aspecto
do compacto é completamente diferente de todos os demais,
tal como ja referido.

(a) (b)
Fig. 25. Imagens de electrdes retrodifundidos de SEM de zonas dos pds com-
pactados a 318MPa, aquecidos até 750°C a 3 (a) e 30°C/min. (b).

Tabela 7. Andlises EDS e estimativa de fases presentes nas
particulas da figura 25.

Zona Ni (%at.) | Al (%at.) Ni/Al Fase
1 45723 54,77 0,83 NiAl
2 41,51 58,49 0,71 Ni Al,
3 40,21 59,79 0,67 Ni, Al
4 4472 55,28 0,81 NiAl
5 404 59,60 0,68 Ni, Al

A microstrutura do compacto obtido com a pressdo de
637MPa, aquecido a 30°C/min. é completamente diferente
de todos os demais, tal como ja referido. Neste caso, a ex-
tensdo da reaccdo entre os pds parece ter sido completa; um
aspecto bastante uniforme e uma composi¢do muito perto da
equimolar apontam para o intermetélico NiAl pois as zonas
1 e 2 da figura 23c possuem teores atémicos de niquel de
48,5 e 48.9%, respectivamente. A presenca de alguns vazios
é justificada pelo gds aprisionado durante a compactagdo que
coalesce e expande, formando poros aquando da explosdo
térmica. E curioso que a quantidade de calor libertado neste
caso foi aproximadamente igual ao caso dos p6s ndo compac-
tados a 20°C/min., cerca de 700J/g, no qual se observou um
zonamento idéntico ao da figuras 14 e 15. Tendo em conta a
extensdo da reac¢@o num e noutro caso, o calor libertado pelo
compacto deveria ser superior. O erro associado a execucéo
experimental pode justificar alguma variacdo nas grandezas
medidas e, portanto, poderd eventualmente explicar alguma
diferenca de valores. Por outro lado, embora a extensdo da re-
accdo seja inferior no caso dos pds ndo compactados, ocorre a
formacao extensiva de aluminetos com entalpias de formagao
semelhantes as do NiAl.
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4. CONCLUSOES

Areacc¢do entre o niquel e o aluminio € de facto exotérmicae a
quantidade total de calor libertado ndo € uma fungao explicita
da taxa de aquecimento ou da compactacdo em verde. Porém,
a intensidade dessa libertacdo é fortemente condicionada pela
taxa de aquecimento, aumentando para aquecimentos mais
rapidos; este efeito € reforcado pela pressdo de compactagdo
dos p6s, sendo maior para pressdes maiores. O regime em
que a reac¢do entre o niquel e o aluminio ocorre (um ou dois
picos exotérmicos), que depende da taxa de aquecimento e
da pressdo de compactagdo, € decisivo na intensidade; uma
libertacdo de calor que ocorre num pico apenas € vdrias ve-
zes mais intensa, podendo apelidar-se de explosdo térmica.
O aumento da taxa de aquecimento tem também influéncia
nas temperaturas a qual se verifica este fenémeno, provo-
cando um aumento da temperatura de igni¢do. O aumento da
pressdo de compactag@o em verde, em contrapartida, tem um
efeito inverso, trazendo a temperatura de igni¢ao para valores
mais baixos.

Os pés ndo compactados permanecem muito pouco reacti-
vos até perto da temperatura a qual ocorre a SHS (600°C).
A 750°C, apé6s o pico da reacgdo, as particulas maiores apre-
sentam zonamento de composi¢do. Neste processo sdo for-
mados vdrios intermetdlicos a partir dos reagentes metali-
cos, nomeadamente Ni Al, NiAl e Ni Al, e € libertada uma
quantidade relativamente alta de calor num curto periodo de
tempo, devido a natureza exotérmica das reac¢des. Entre 750
e 1000°C as reacgdes progridem com uma cinética bastante
mais reduzida, ndo sendo detectado nenhum pico de calor; a
formag@o de NiAl ocorre consumindo o Ni,Al, € o Ni.

Os p6s compactados a 159 e 318MPa, aquecidos entre 3 e
30°C/min. e os compactos de 637MPa aquecidos entre 3 e
10°C/min. também apresentam um zonamento idéntico ao
dos pds ndo compactados apds a reac¢do; a taxa de aqueci-
mento tem influéncia na coesido dos pds depois de reagidos.
Os compactos de 637MPa aquecidos a 30°C/min. ndo pos-
suem zonamento mas apresentam-se com uma composicdo
homogénea, equimolar, de NiAl.
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