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número de mols do reagente comum (Ni) a todas 
as reações de formação (Tabela 2). De acordo 
com os valores da Tabela 2, os compostos NiAl3 
e Ni2Al3 têm ocorrência preferencial, quando 
comparados com o NiAl. No entanto, vários 
relatos(3-7) mostraram que durante a moagem 
de alta energia de misturas de pós de níquel e 
alumínio de composição Ni40Al60*, correspon-
dente à estequiometria do composto Ni2Al3, 
ocorre a formação do composto NiAl. Isso pode 
ser atribuído ao fato de que a moagem de alta 
energia é considerada uma técnica de processa-
mento fora das condições de equilíbrio.(8) 

*  As composições citadas no texto referem-se a porcentagens 
atômicas, exceto quando especificado o contrário.

1	 INTRODUÇÃO

O diagrama de fases binário do sistema Ni-Al mostra a 
possibilidade de formação de cinco compostos intermetálicos: 
NiAl3, Ni2Al3, NiAl (fase com uma certa faixa de composição 
à baixas temperaturas), Ni5Al3 e Ni3Al, conforme mostrado na 
Figura 1.(1) Entre estes compostos, NiAl e Ni3Al receberam a maior 
parte da atenção científica, sendo escassos os relatos a respeito de 
propriedades mecânicas e obtenção dos demais compostos, princi-
palmente quando a técnica de moagem de alta energia é utilizada.

A Tabela 1 mostra a energia de Gibbs de formação dos 
intermetálicos NiAl3, Ni2Al3 e NiAl, em unidades de kJ/mol de 
intermetálico formado, para três temperaturas distintas.(2) Como 
a energia de Gibbs é uma propriedade extensiva, a comparação da 
preferência de formação entre os três compostos intermetálicos, 
do ponto de vista termodinâmico, será feita utilizando-se o mesmo 

Formação de nial promovida por  
meio de moagem de alta energia

Evaldo Toniolo Kubaski 1 

Osvaldo Mitsuyuki Cintho 2 

José Deodoro Trani Capocchi 3

Resumo

Pós de Ni e Al foram misturados com a composição Ni40Al60 (% atômica). As misturas de pós foram submetidas à 
moagem de alta energia (MAE) por diversos tempos (1 h, 2 h, 5 h e 15 h), monitorando-se a evolução da temperatura do 
jarro. Misturas com composição Ni40Al60 (sem moagem) foram compactadas na forma de pastilhas (diâmetro ~8 mm, 
altura ~2 mm) e submetidas a tratamentos térmicos (700°C, 850°C e 1.000ºC, por 30 min, em pressões reduzidas). As 
propriedades termodinâmicas dos intermetálicos NiAl3 e Ni2Al3 indicam que estes compostos têm preferência de formação 
em relação ao NiAl. Porém, após MAE da composição Ni40Al60 os difratogramas de raios X mostraram a formação de 
NiAl. Durante MAE, NiAl se forma através de uma reação exotérmica auto-propagante e, para que este tipo de reação 
ocorra, é necessário que a razão entre o calor de formação do composto e a capacidade calorífica a temperatura ambiente 
seja superior a 2.000 K, sendo que somente o NiAl obedece a esta condição e por isso se forma.
Palavras-chave: Moagem de alta energia; Reação exotérmica; Sistema níquel-alumínio.

NiAl FORMATION INDUCED BY HIGH-ENERGY MILLING

Abstract

Blends of Ni and Al powders were mixed at Ni40Al60 (% at) composition. High-energy milling of the blends was 
performed at several milling times (1 h, 2 h, 5 h and 15 h), evaluating jar temperature during milling. Cylindrical samples (~8 mm 
diameter, ~2 mm height) were compacted and heat treated for 30 min at 700°C, 850°C and 1,000ºC, in vacuum. NiAl3 and Ni2Al3 
thermodynamic properties indicate prior occurrence when they are compared to NiAl. However, X ray diffraction patterns of 
Ni40Al60 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 reaction occurs when the ratio of the heat of formation of the 
compound to room temperature heat capacity is greater than 2,000 K. NiAl follow this rule and its formation occurs.
Key words: High-energy milling; Self-propagating reaction; Ni-Al system.
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através de uma Glove Box. O poder de moagem 
empregado foi de 7:1, sendo que o poder de 
moagem é a relação entre a massa de bolas 
(corpos moedores) e a massa do material a ser 
processado.

Durante as moagens, monitorou-se a 
evolução da temperatura do jarro utilizando 
um termopar tipo K fixado no fundo deste e 
um sistema de aquisição 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 cilíndricos com 8 mm de diâmetro e 
aproximadamente 2,0 mm de altura. A carga 
de compactação utilizada foi de 750 kgf, o que 
resultou em uma pressão de 146,4 MPa. Cânfora 
diluída em álcool etílico foi utilizada como ligante 
durante a compactação das amostras. Estas amos-
tras foram submetidas à tratamentos térmicos a 
700ºC, 850ºC e 1.000ºC, em pressões reduzidas 
(10–1 bar) por 30 min.

Utilizou-se um difratômetro de raios  X 
marca Shimadzu, modelo XRD6000, com radiação 
CuKα e um microscópio eletrônico de varredura 
marca Shimadzu, modelo SSX550 para a caracte-
rização dos produtos obtidos.

Informações detalhadas a respeito das 
matérias-primas e da metodologia utilizada podem 
ser encontradas no trabalho de Kubaski.(7)

3	 RESULTADOS E DISCUSSÃO

A composição Ni40Al60, conforme pode 
ser observado no diagrama de fases binário 
Ni-Al (Figura 1), corresponde à estequiometria 
do composto Ni2Al3. No entanto, resultados de 
trabalhos anteriores(6,7) mostraram que, durante a 
moagem de alta energia de uma mistura de pós 
com esta composição, ocorre a formação do 
composto NiAl. A Figura 2 mostra difratogramas 
de raios X da mistura com composição Ni40Al60 
em diversos tempos de moagem, sendo possível 
observar a formação de NiAl a partir de 2 h de 
moagem.

Em misturas de pós de Ni e Al, tratadas 
termicamente sem a realização prévia de moagem 
de alta energia, encontrou-se uma mistura entre 
as fases NiAl3 e Ni2Al3, não sendo verificada a 
presença de NiAl, conforme pode ser observado 
nos difratogramas da Figura 3. A identificação das 
fases em todos os difratogramas foi realizada utili-
zando-se a base de dados do Joint Committee on 
Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Assim, este trabalho tem como objetivo sugerir uma 
explicação, fundamentada em conceitos termodinâmicos, para a 
formação de NiAl durante a moagem de misturas de pós de níquel 
e alumínio na composição Ni40Al60. 

2	MA TERIAIS E MÉTODOS

Misturou-se pós de níquel e alumínio com a composição 
Ni40Al60, que corresponde à estequiometria do composto inter-
metálico Ni2Al3. Utilizou-se pós de níquel metálico, fornecido pela 
Vetec Química Fina Ltda., e alumínio metálico, fornecido pela Alcoa 
Alumínio S.A., ambos com pureza de 99,8% e com diâmetros 
médios iguais a 158 µm e 37 µm, respectivamente. 

As misturas de pós foram submetidas à moagem de 
alta energia em um moinho marca Spex Cert/Prep, modelo 
8000 Mixer/Mill. Realizou-se moagens em diversos tempos: 1 h, 
2 h, 5 h e 15 h. As moagens foram conduzidas sob atmosfera de 
argônio, a qual foi introduzida nos recipientes (jarros) de moagem 

Teor de níquel (% atômica)
0

1.700
1.600
1.500
1.400
1.300
1.200

Te
m

pe
ra

tu
ra

 (°
C

)

1.100
1.000

900
800
700

660.452°C
600
500
400

0
Al Ni

10 20 30 40
Teor de níquel (%peso)

50 60 70 80 90 100

10 20 30 40 50 60 70 80 90100

L

28

(Al)
5,7

639,9°C

854°C
55,9

76,9 85

70
0°

C

A
l 3N

i

AlNi

A
l 3N

i 2

A
l 3N

i 5

A
lN

i 3

44,5 61,2

86,4

8386 89
(Ni)

1.
45

6°
C

1.638°C

1.133°C

Figura 1. Diagrama de fases binário Ni-Al.(1)

Tabela 1. Energia de Gibbs de formação, em kJ/mol de intermetálico, dos 
compostos NiAl3, Ni2Al3 e NiAl, em três temperaturas.(2)

Temperatura (K) Composto intermetálico
NiAl3 Ni2Al3 NiAl

870 -166,8 -311,0 -133,0
900 -166,2 -309,9 -131,9
920 -165,6 -309,2 -131,2

Tabela 2. Energia de Gibbs de formação, em kJ/mol de Ni, dos compostos 
NiAl3, Ni2Al3 e NiAl, em três temperaturas

Temperatura (K) Composto intermetálico
NiAl3 Ni2Al3 NiAl

870 -166,8 -155,5 -133,0
900 -166,2 -155,0 -131,9
920 -165,6 -154,6 -131,2
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ções distantes do equilíbrio, observa-se a formação 
de NiAl a partir de 2  h de moagem (Figura  2) e 
somente a presença de níquel e alumínio em suas 
formas elementares para tempos inferiores.

Durante a moagem de alta energia, a 
formação do composto NiAl nas condições de 
moagem empregadas, ocorre de maneira repentina 
através de uma reação exotérmica auto-propagante, 
em concordância com resultados apresentados 
em trabalhos anteriores.(4,9-11) O  caráter auto-
propagante de uma reação é freqüentemente 
caracterizado pela razão entre o valor da variação 
de entalpia da reação (DH298 K) e o calor específico 
do produto da reação, à temperatura ambiente 
(Cp, 298 K), sendo que valores ∆H298 K/ Cp, 298 K maiores 
que 2.000 K são requeridos para a propagação de 
uma reação auto-sustentada.(12,13)

A detecção da ocorrência da reação exotér-
mica durante o processo de moagem foi realizada 
através da medida da evolução da temperatura do 
jarro de moagem em função do tempo. Caso esta 
curva apresente um pico de temperatura, pode-se 
afirmar que uma reação exotérmica ocorreu. A 
Figura 4(6) mostra a temperatura do jarro em função 
do tempo de moagem durante o processamento da 
mistura com composição Ni40Al60, onde pode ser 
identificado um pico, caracterizando a ocorrência 
da reação exotérmica. A detecção da variação 
brusca da temperatura do jarro como indicativo da 
ocorrência de reações exotérmicas é encontrada 
na literatura para diversos outros sistemas.(13-18)

Conforme verificado na Tabela 2, a energia de Gibbs de 
formação dos compostos intermetálicos expressa em kJ/mol de Ni, 
indica que os compostos NiAl3 e Ni2Al3 têm ocorrência preferencial 
por apresentarem os menores valores de energia de Gibbs, assim, 
os resultados apresentados nos difratogramas da Figura 3 não são 
contraditórios em relação aqueles previstos por este critério, pois 
as amostras sem moagem e tratadas termicamente mostraram a 
presença de NiAl3 e Ni2Al3 e a ausência de NiAl. Durante a moagem 
de alta energia, devido ao fato de que este processo ocorre em condi-
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Figura 2. Difratogramas de raios X da mistura Ni40Al60 em diferentes 
tempos de moagem, mostrando a formação do composto intermetálico 
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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De acordo com os dados da Tabela 3, os 
compostos NiAl3 e Ni2Al3 não possuem ∆Hf, 298K/
Cp,  298K maiores que 2.000  K, e desta forma 
este requisito para a ocorrência de uma reação 
exotérmica auto-propagante não é atendido. 
No  entanto, o composto NiAl apresenta ∆Hf, 298 K/
Cp, 298 K igual a 2.577 K e, assim, existe uma grande 
probabilidade de ocorrência da reação devido à 
ativação mecânica produzida pela moagem de alta 
energia. Durante o processamento da compo-
sição Ni40Al60, parte do pó que está sendo 
moído atinge a composição nominal do NiAl e 
por isso, há a ocorrência da reação exotérmica 
auto-propagante no interior do jarro de moagem, 
levando à formação de NiAl. A reação auto-
propagante torna-se possível devido à redução 
do tamanho de partículas, à mistura dos compo-
nentes entre si e devido ao aumento no número 
de defeitos quimicamente ativos, efeitos estes 
que são promovidos pela moagem de alta energia. 
Porém, a reação é incompleta e não atinge todo o 
material que está sendo processado, pois picos de 
Ni e Al ainda podem ser vistos nos difratogramas 
de raios X para 2 h de moagem (Figura 2), mesmo 
após a formação de NiAl já ter ocorrido. Os picos 
de Ni e Al só deixam de ser observados nos difra-
togramas de raios X para tempos mais longos de 
moagem (5 h e 15 h).

4	 CONCLUSÕES

Durante a moagem de alta energia de 
misturas de pós de Ni e Al com composição 
Ni40Al60 há a formação do composto NiAl, 
devido ao fato deste composto se formar através 
de uma reação exotérmica auto-propagante. 
A reação de formação de NiAl possui um elevado 
caráter exotérmico, caracterizado pelo fato da 
razão ∆Hf, 298 K/Cp, 298 K ser igual a 2.577 K, ou seja, 
superior a 2.000 K.

A reação de formação do NiAl não é 
completa e não atinge a totalidade do pó que 
está sendo processado, pois mesmo após o 
aparecimento de picos referentes ao NiAl nos 
difratogramas de raios X, picos de Ni e Al em suas 
formas elementares continuam sendo visíveis.
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Observando-se a morfologia dos pós, antes e após o pico 
de temperatura mostrado na Figura 4, também é possível notar 
diferenças significativas que auxiliam a evidenciar a ocorrência da 
reação exotérmica. A Figura 5 mostra micrografias eletrônicas de 
varredura de amostras da composição Ni40Al60 processadas por 
1 h e 2 h em moinho Spex. Após a reação exotérmica (Figura 5b), 
os pós apresentaram a forma de um aglomerado de partículas 
menores. Antes da reação Figura 5a, as partículas possuíam maior 
tamanho, não sendo possível observar que as mesmas são constitu-
ídas por um aglomerado de partículas menores. Comportamento 
semelhante foi observado durante a moagem de alta energia de 
um mistura de pós de composição Ni50Al50,(19) além disso, morfo-
logias semelhantes foram observadas por Grigorieva, Korchagin e 
Lyakhov.(20) após 25 min de moagem de uma mistura de pós com 
composição 68%Ni-32%Al (% peso). 	

A Tabela 3 mostra os valores do calor de formação (DHf, 298 K) 
e do calor específico à temperatura ambiente (Cp, 298 K) para o NiAl3, 
Ni2Al3 e NiAl. Além disso, é mostrada a razão ∆Hf, 298 K/Cp, 298 K para 
as respectivas reações de formação dos compostos intermetá-
licos.

Tabela 3. Calor de formação à temperatura ambiente (∆Hf, 298 K), capacidade 
calorífica a temperatura ambiente (Cp,  298 K) e razão ∆Hf,  298  K/Cp,  298  K para o 
NiAl3, Ni2Al3 e NiAl.(21) 

Intermetálico ∆Hf, 298 K (kJ/ mol) Cp, 298 K (J/mol.K) ∆Hf, 298 K/Cp, 298 K (K)

NiAl3 -150,624 94,90 1588
Ni2Al3 -282,420 116,29 486
NiAl -118,407 45,95 2577

20 m

20 m

Figura 5. Micrografias eletrônicas de varredura, obtidas utilizando elétrons 
secundários, mostrando a diferença na morfologia dos pós. a) 1 h de moagem, 
antes da reação exotérmica; e b) 2 h de moagem, após a reação exotérmica.

(a)

(b)
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