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RESUMO

Ligas intermetdlicas de Nb-Ni-Al podem ser
sintetizadas por uma reagdo de combusto entre os pés
dos seus elementos constituintes. Dois procedimentos
foram adotados com o intuito de conhecer as etapas de
reagdo de misturas com as composigGes Nb10Ni70Al,
Nb20Ni65AI e Nb3ONI60A! (% at.), ou seja, a andlise
calonmeétrica (DSC) e a interrupgdo da reagdo durante
sua propagagdo (modo SHS) em barras paralelepipédi-
cas compactadas. A investigagdo das curvas termo-
analiticas e a caractenizagdo microestrutural (microsco-
pia eletrénica de varredura e microandlise) das secgbes
longitudinais das barras semiveagidas permitiram
avangar no entendimento do mecanismo da sintese.
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INTRODUGAO

A sintese por combustdo tem sido, nos ultimos
anos, uma altemativa atraente de processamento de
materiais - intermetalicos e particularmente de
aluminetos . O processo consiste em provocar uma
reagdo quimica, normaimente pelo aquecimento de
uma mistura de reagentes, que seja suficientemente
exotérmica e auto-sustentavel até que os reagentes
tenham sido consumidos. A reagdo pode ser disparada
basicamente por dois modos: o modo SHS (do ingiés
“Self-Propagating High-Temperature Synthesis), que

consiste na igni¢o local da reagdo, e 0 modo expiosio

térmica, onde a reagdo é disparada simultaneamente
em toda a mistura. Quando o interesse é, além da
sintese, a densificagBo do produto, 0 processo é
denominado sinterizagdo por reagéo @,

Varios aspectos referentes & sinterizagdo por
reagdo do trialumineto de nidbio (NbAl3) e de ligas
intermetalicas Nb-Ni-Al tém sido investigados peios
presentes autores @4 Neste trabalho o objetivo é obter
informagbes sobre 0 mecanismo de formagdo do
produto final. A abordagem utilizada aqui foi a mesma
de investigagi0 anterior sobre a sintese do NbAI®.
Trata-se de interomper a reagdo de combustdo (modo
SHS) durante a sua propagagio, possibilitando a
observagdo passo a passo dos eventos oconidos. A
investigagdo foi auxiliada pela andlise térmica (DSC -
“differential scanning calorimetry) de amostras com as
mesmas composigdes empregadas nos experimentos
de interrupgao.
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ABSTRACT

Nb-Ni-Al intermetallic alloys can be synthesized
through a combustion reaction between its elemental
powders. Two procedures were carried out in order to
investigate the reaction steps of mixtures with
compositions Nb1ONi70Al, Nb20Ni65AI e Nb3ONI6OA!
(at. %.), viz., differential scanning calorimetry analysis
and the quenching of the reaction during its propagation
(SHS mode) through compacted parallelopipedal bars.
Investigation on thermoanalytical curves along with
microstructural characterization (scanning electron
microscopy and microanalysis) of the longitudinal
sections of semireacted bars provided some progress
on understanding the mechanism of the synthesis.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios de interrupcdo da reagdo foram
realizados em bamas paralelepipédicas de secgdo
quadrada (10mm de lado e 60mm de comprimento),
compactadas uniaxiaimente (100 MPa) a partir da
mistura dos p6s de Nb (-325#, FTI), Ni (-600#, Riedei-de
Haén) e Al (-325#, ALCOA). As composigdes
empregadas foram NDb1ONi70Al, Nb20NI65AI e
Nb30Ni60Al (% at.). Um pequeno fomo resistivo foi
construido em tomo de um tubo de quartzo, de modo
que a igni¢do da reagdo fosse realizada em uma das
extremidades da barra. As reagdes foram conduzidas na

- vertical, de modo a permitir que a barra, sustentada por

um fio metalico, pudesse ser resfriada rapidamente num
recipiente contendo agua, posicionado na saida do tubo.
Um fluxo de argonio foi empregado para evitar uma
oxidagdo grosseira. As barras reagidas foram cortadas
longitudinaimente para a confecgdo de amostras
metalogréficas. A caracterizagdo microestrutural foi feita
mediante a microscopia eletronica de varredura, com
base na andlise de energia dispersiva dos raios-X, para
a verificagdo da composi¢do das fases presentes.

A termoanalise foi conduzida em fragmentos de
amostras compactadas (~100mg), sob um fluxo de
argbnio (100mi/min) e com uma taxa de aquecimento
de 15 °C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise calorimétrica (DSC)



As curvas termoanaliticas referentes as trés
composi¢des estudadas sdo apresentadas no grafico da
figura 1. A curva relativa a uma mistura nao contendo
niquel (Nb75Al, equivalente ao NbAl;) também é
mostrada para fins de comparagao.

Nas misturas contendo niquel observam-se
duas séries de picos em temperaturas bem distintas, a
primeira proxima de 600°C e a segunda em tomo de
900°C. Na mistura Nb75Al, o primeiro evento é de
carater endotérmico, contrariamente ao que ocorre nas
amostras contendo niquel (eventos exotérmicos). Tal
pico esta associado a fusao do aluminio, enquanto que
o pico exotérmico proximo a 900°C esta associado a
reagdo de sintese do NbAI;, conforme observado em
trabalhos anteriores®®. A auséncia do pico endotérmico
relativo a fusdo do aluminio nas amostras contendo
niquel sugere que o aluminio esta envolvido no evento

exotérmico préximo de 600°C.
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Figura 1 - Curvas termoanaliticas de amostras das
diferentes compasigbes aqui estudadas.

Apesar da andllse térmica (amostras de 100 mg) nao
simular as condigdes termodinamicas das reagdes que
ocorem em compactados de cerca de 4g, como os
processados anteriormente, as curvas termoanaliticas
permitem discriminar as reagoes -envolvidas, 0 que se
constitui numa vantagem em termos de verificagdo dos
eventos associados & cada uma delas. Numa tentativa

de simular as condigdes do ensaio termoanalitico, -

pequenos fragmentos de compactados de Nb-Ni-Al com

as composigoes aqui estudadas foram aquecidos sob

vacuo num fomo resistivo até 850°C e resfriados em
seguida. Esta temperatura é suficiente para disparar
apenas a primeira reagdo exotérmica, desde que o
fragmento seja suficientemente pequeno. A analise
metalografica de varios fragmentos reagidos permitiu a
escolha daqueles onde foi possivel evitar a segunda
reagdo. As micrografias destes fragmentos sdo
apresentadas na figura 2 (a,b,c). Nos trés casos, nota-se
que a reagao de sintese do NbAl; foi suprimida, salvo
alguma pequena formagao, junto as particulas de Nb. O
aluminio ndo reagido foi observado em quantidade
apreciavel no fragmento com 10 % at. de Ni. No
fragmento com 20 % at. de Ni observa-se uma fase
intergranular minoritaria rica em aluminio e contendo
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niquel em teores que variam entre 1.1 ¢ 2,9 % at. As
outras fases resultantes da reagdo contém apenas
aluminio e niquel na sua composi¢gao, 0 que comprova
que a primeira reagdo envolve apenas estes dois
elementos. O NiAl; é majoritario nos fragmentos com 10
e 20 % at. de Ni, sobretudo neste ultimo. No fragmento
com 30 % at. de Ni, o NizAlz; é majoritario e o NiAl;
minoritario. As intensidades dos picos exotérmicos
principais da primeira série (600°C) podem ser
correlacionadas agora com a formagao de Ni;Al; e de
NiAl;, cujas entalpias de formagao (AH298) sao -56,48
kJ/mol e -37,66 kJ/mol, respectivamente 7. Na amostra
Nb1ONi70Al, o pico é o menos intenso em virtude da
ndo participagdo na reagdo de boa parte do aluminio.
Na amostra Nb20Ni65Al o pico apresenta intensidade
maior que O anterior pois quase todo o aluminio foi
consumido na formagao de NiAl;. O pico da amostra
Nb30ONi60Al é o mais intenso em razio da maior
entalpia de formagao de NizAl,;, que é majoritario.

Neste ponto, duas reagies podem ser sugeridas:

Ni + 3AI 5> NiAl; 1)

NiAl; + Ni - NizAls 2)
A reagdo (1) ocorreu em todas as amostras sendo
preponderante na amostra com 10 % at. de Ni. A reagdo
(2) aconteceu nas amostras com 20 e 30 % at. de Ni,
nesta Ultima de maneira mais intensa. Reagbes
semelhantes, foram também observadas nos estagios
iniciais da sintese do NizAl &',

As diferentes intensidades dos  picos
endotérmicos observados na segunda série de picos
podem ser explicadas a partir das fases formadas apds
a primeira série de picos e verificando-se as possiveis
transformagbes durante o aquecimento. Bastante atil
neste ponto é a consulta ao diagrama de fases binario
Ni-Al e levando-se em conta somente a proporgao Ni/Al
das amostras, uma vez que niébio pouco participa das
reagbes da primeira série de picos e somente reagira a
cerca de 850°C (formagdo de NbAl;). Para a

_composigdo Nb10Ni70Al (Ni/Al=14.3) verifica-se que em
..cerca de 830°C todo o NiAl; é dissolvido num liquido

rico em aluminio, ndo se esperando, em condi¢des de

_equilibrio, a ocomréncia de nenhum pico endotérmico

associado & fusdo de alguma fase. A velocidade de
aquecimento empregada provavelmente ndo permitiu
que o equilibrio estavel fosse atingido, restando uma
pequena quantidade de NiAl; que se funde a 854°C, o
que explicaria o pequeno pico observado. A reagdo de
formagao do NbAl; ocorre entédo entre o aluminio liquido
e as particulas de Nb ainda nao dissolvidas conforme
abaixo:

Nb + 3A|(|iq.) -> NbAla (3)
Na composigdo Nb20NiI65AI (Ni/Al=30.8), a maior
intensidade do pico endotérmico pode ser explicada
pela maior quantidade de NiAl; se fundindo (~84% em
peso). A 854°C, ocorre a reagéo:

NiAl; — Ni2Al; + 3Algq) 4



Figura 2 - Micrografias eletrénicas de varredura (el. retroespalhados): (a), (b) e (c) fragmetos de composicéo
Nb10Ni70Al; Nb20Ni65AI e Nb30ONI60AI, respectivamente; (d) e (e) diferentes regides da barra de Nb1ONi70Al; (f),
(@) e (h) diferentes regides da barra de Nb20Ni65Al.
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Coexistem acima de 854°C o NiAl; e um liquido
contendo cerca de 15 % at. de Ni. A reagdo (3) ocorre a
partir de entdo. No caso da composigao Nb3ONiGOAI
(Ni/AlI=0.5) verifica-se que o Ni;Al; e o NiAl; sdo
estaveis até 854°C. O pico relativo a fusdo do NiAl; &
menor do que no caso anterior em razao da menor
quantidade desta fase (~27% em peso). As reagles (4)
€ (3) se sucedem.

Barras semi-reagidas

Trés zonas distintas foram observadas nas barras semi-
reagidas: uma zona de reagdo simultanea (porgdo
introduzida no fomo resistivo); uma zona de contragéo,
corespondendo a propagagao da onda de combustio;
uma zona terminal, onde a reagao se extinguiu.

Na figura 2 (de “d" a “h") sdo apresentadas
micrografias (MEV) de alguns estagios da evolugio das
reagbes de combustdo nas bamras de composigio
ND1ONi70Al (2d, 2e) e Nb2ONiI6SAI (2f, 2qg, 2h).
Dificuldades na intemupgdo da reago na bamra de
Nb30Ni60AI impediram a sua andlise neste trabalho.

Na barra de composicao Nb10Ni70Al, observa-
se na regiao de contragdo a reagdo completa das
particulas de Ni, estando presente o NiAl;, o aluminio
nao reagido (fig. 2d). Verifica-se a formagio de NbAI;
em toda a superficie das particulas de Nb. A ocorréncia
de algumas dendritas de NiAl; (nd0 mostradas na figura
2) sugere que a temperatura nesta regido ultrapassou
854°C, sendo suficiente para disparar a reagido de
sintese do NbAl; (3). A medida que se aproxima da
regido de ignicdo (fig. 2e), verifica-se a formagao do
Ni;Al;, provavelmente pela reagdo (4), além da maior
formagdo de NbAI;. Tais eventos indicam que a
temperatura maxima atingida nesta regido foi
certamente mais elevada do que na regido de contragao.

Na micrografia da figura 2f (Nb20Ni65Al) de
uma regiao posterior (a frente) & zona de contragio,
nota-se a reagao, ainda incipiente, entre as particulas
de Ni e a matriz de aluminio. Observam-se também
particulas de Nb n&o reagidas.
circundando as particulas de Ni. O Ni,Al; foi identificado
com sendo a fase intema mais clara, enquanto que a
fase externa mais escura é o NiAl;. As reagdes (1) e (2)

sdo verificadas nesta regido. A outra fase presente é o"

aluminio. A micrografia da figura 2g foi realizada junto a
a regido de contragdo. Ha uma formagéo bem fina de
NbAI; em tomo das particulas de Nb. Neste ponto todas
as particulas de Ni reagiram completamente, e a fase
cinza mais clara (NioAl3) prevalece sobre as demais. A
decomposi¢ao do NiAly segundo a reagéo (4) fomece o
aluminio necessario & formagdo do NbAl; segundo a
reagdo (3). A micrografia da figura 2h foi realizada
numa regido de transicdo entre a extremidade da bamra
onde houve a ignigdo (modo explosdo térmica) e a
frente de propagagdo (modo SHS), mostrando portanto
um estagio mais avancado da reagdo. Estdo presentes
particulas de Nb semi-reagidas, graos mais crescidos de
NbAl; e a matriz, agora, inteiramente constituida de
NizAl;. Ndo se dispde de uma micrografia da regido de
ignicdo (extremidade compreendida pelo fomo resistivo
do dispositivo construido), uma vez que a preparagao

Ha duas fases .

metalografica foi invidvel em virtude da forte expansao
volumétrica la ocormrida.

COMENTARIOS FINAIS

_ O presente trabalho comprovou que, nas ligas
Nb-Ni-Al estudadas, as primeiras reag0es de sintese
ocorrem entre o aluminio e o niquel em temperaturas
abaixo da fusdo do primeiro. O NiAl; e o NizAl; podem
ser formados em proporgdes que dependem da
composigdo inicial. O NiAl; pode resultar de uma
reagao entre NizAl e Ni, ou pela decomposigao do NiAl;.
A formagdo do NbAl; inicia-se na superficie das
particulas de nidbio, quando a temperatura local é da
ordem de 850°C. O aluminio provém de um liquido
contendo niquel e algum niébio dissolvido. A andlise
dos eventos descritos prossegue e serd complementada
futuramente com o estudo termodinamico das reagdes
envolvidas, bem como com a apreciagao de diferentes
cortes isotérmicos do diagrama temario Nb-Ni-Al.
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