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RESUMO 

Ligas intermetálicas de Nb-Ni-Al podem ser 
sintetizadas por uma reação de combustão entre os pós 
dos seus elementos constituintes. Dois procedimentos 
foram adotados com o intuito de conhecer as etapas de 
reação de misturas com as composições Nb10Ni70A1, 
Nb20Ni65A1 e Nb30Ni60Al (% at.), ou seja, a análise 
calorimétrica (DSC) e a interrupção da reação durante 
sua propagação (modo SHS) em  barras  paralelepipédi-
cas compactadas. A investigação das curvas termo- 
analíticas e a caracterização microestrutural (microsco-
pia eletrônica de varredura e microanálise) das secções 
longitudinais das barras semi-reagidas permitiram 
avançar no entendimento do mecanismo da síntese. 
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INTRODUÇÃO 

A síntese por combustão tem sido, nos últimos 
anos, uma alternativa atraente de p rocessamento de 
materiais intermetálicas e particularmente de 
aluminetos (1). O processo consiste em provocar uma 
reação química, normalmente pelo aquecimento de 
uma mistura de reagentes, que seja suficientemente 
exotérmica e auto-sustentável até que os reagentes 
tenham sido consumidos. A reação pode ser disparada 
basicamente por dois modos: o modo SHS (do inglês 
"Self-Propagating High-Temperature Synthesis), que 
consiste na ignição local da reação, e o modo explosão 
térmica, onde a reação é disparada simultaneamente 
em toda a mistura. Quando o interesse é, além da 
síntese, a densificação do p roduto, o processo é 
denominado sinterização por reação (2) . 

Vários aspectos referentes à sinterização por 
reação do trialumineto de nióbio (NbAl3) e de ligas 
intermetálicas Nb-Ni-Al têm sido investigados pelos 
presentes autores (3,4.  Neste trabalho o objetivo é obter 
informações sobre o mecanismo de formação do 
produto final. A abordagem utilizada aqui foi a mesma 
de investigação ante rior sobre a síntese do NbA1 3(5 

 Trata-se de interromper a reação de combustão (modo 
SHS) durante a sua propagação, possibilitando a 
observação passo a passo dos eventos ocor ridos. A 
investigação foi auxiliada pela análise térmica (DSC -  
"differential scanning calorimetry) de amostras com as 
mesmas composições empregadas nos expe rimentos 
de interrupção. 

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 Nb10Ni70A1, Nb20Ni65Al e  Nb30Ni60A1 
(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 semi-reacted bars provided some progress 
on understanding the mechanism of the synthesis. 
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Os ensaios de interrupção da reação foram 
realizados em barras paralelepipédicas de secção 
quadrada (10mm de lado e 60mm de comp ri mento), 
compactadas uniaxialmente (100 MPa) a pa rtir da 
mistura dos pós de Nb (-325#, FTI), Ni (-600#, Riedel -de 
Haën) e Al (-325#, ALCOA). As composições 
empregadas foram Nb1ONi70AI, Nb20Ni65A1 e 
Nb30Ni60A1 (% at.). Um pequeno  forno  resistivo foi 
construído em tomo de um tubo de quartzo, de modo 
que a ignição da reação fosse realizada em uma das 
extremidades da  barra.  As reações foram conduzidas na 
vertical, de modo a permitir que a barra, sustentada por 
Um fio metálico, pudesse ser resfriada rapidamente num 
recipiente cgntendo água, posicionado na saída do tubo. 
Um fluxo de argônio foi empregado para evitar uma 
oxidação g rosseira. As barras reagidas foram co rtadas 
longitudinalmente para a confecção de amostras 
metalográficas. A caracterização microestrutural foi feita 
mediante a microscopia eletrônica de varredura, com 
base na análise de energia dispersiva dos raios-X, para 
a verificação da composição das fases presentes. 

A termoanálise foi conduzida em fragmentos de 
amostras compactadas (-100mg), sob um fluxo de 
argônio (100m1/min) e com uma taxa de aquecimento 
de 15 °C/min. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Análise calorimétrica (DSC) 
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As curvas termoanalíticas referentes as três 
composições estudadas são apresentadas no gráfico da 
figura 1. A curva relativa à uma mistura não contendo 
níquel (Nb75AI, equivalente ao NbA1 3) também é 
mostrada para fins de comparação. 

Nas misturas contendo níquel obse rvam-se 
duas séri es de picos em temperaturas bem distintas, a 
pri meira próxima de 600°C e a segunda em tomo de 
900°C. Na mistura Nb75AI, o primeiro evento é de 
caráter endotérmico, contra riamente ao que ocorre nas 
amostras contendo níquel (eventos exotérmicos). Tal 
pico esta associado à fusão do alumínio, enquanto que 
o pico exotérmico próximo a 900°C está associado à 
reação de síntese do NbA13, conforme observado em 
trabalhos anteriores("). A ausência do pico endotérmico 
relativo a fusão do alumínio nas amostras contendo 
níquel sugere que o alumínio está envolvido no evento 
exotérmico próximo de 600°C. 

Figura 1 - Curvas termoanalíticas de amostras das 
diferentes composições aqui estudadas. 

Apesar da análise térmica (amostras de 100 mg) não 
simular as condições termodinâmicas das reações que 
ocorrem em compactados de cerca de 4g, como os 
processados anteriormente() , as curvas termoanalíticas 
permitem discriminar as reações envolvidas, o que se 
constitui numa vantagem em  termos  de verificação dos 
eventos associados à cada uma delas. Numa .tentativa 
de simular as condições do ensaio termoanalítico, 
pequenos fragmentos de compactados de Nb-Ni-Al com 
as composições aqui estudadas foram aquecidos sob 
vácuo num  forno  resistivo até 650°C e resfriados em 
seguida. Esta temperatura é suficiente para disparar 
apenas a pri meira reação exotérmica, desde que o 
fragmento seja suficientemente pequeno. A análise 
metalográfica de vários fragmentos reagidos permitiu a 
escolha daqueles onde foi possível evitar a segunda 
reação. As micrografias destes fragmentos são 
apresentadas na figura 2 (a,b,c). Nos três casos, nota-se 
que a reação de síntese do NbA13 foi supri mida, salvo 
alguma pequena formação, junto às partículas de Nb. O 
alumínio não reagido foi observado em quantidade 
apreciável no fragmento com 10 % at. de Ni. No 
fragmento com 20 % at. de Ni obse rva-se uma fase 
intergranular minoritária rica em alumínio e contendo 

níquel em teores que va riam entre 1.1 e 2,9 % at. As 
outras fases resultantes da reação contêm apenas 
alumínio e níquel na sua composição, o que comp rova 
que a pri meira reação envolve apenas estes dois 
elementos. O NiAI 3  é majoritário nos fragmentos com 10 
e 20 % at. de Ni, sobretudo neste último. No fragmento 
com 30 % at. de Ni, o Ni2A13  é majoritário e o NiAI3 
minoritário. As intensidades dos picos exotérmicos 
principais da primeira série (600°C) podem ser 
correlacionadas agora com a formação de Ni2A13 e de 
NiAI3 , cujas entalpias de formação (OH°298) são -56,48 
kJ/mol e -37,66 kJ/mol, respectivamente (7) . Na amostra 
Nb10Ni70Al, o pico é o menos intenso em vi rtude da 
não participação na reação de boa pa rte do alumínio. 
Na amostra Nb20Ni65Al o pico apresenta intensidade 
maior que o ante rior pois quase todo o alumínio foi 
consumido na formação de NiAI3. O pico da amostra 
Nb30Ni60A1 é o mais intenso em razão da maior 
entalpia de formação de Ni2Al3 , que é majoritário. 
Neste ponto, duas reações podem ser suge ridas: 

Ni + 3AI —►  NiAI3 	 (1) 

NiAI3  + Ni —1• Ni2AI3 	 (2) 

A reação (1) ocorreu em todas as amostras sendo 
preponderante na amostra com 10 % at. de Ni. A reação 
(2) aconteceu nas amostras com 20 e 30 % at. de Ni, 
nesta última de maneira mais intensa. Reações 
semelhantes, foram também observadas nos estágios 
iniciais da síntese do Ni3Al (6-10)  

As diferentes intensidades dos picos 
endotérmicos observados na segunda série de picos 
podem ser explicadas a pa rtir das fases formadas após 
a pri meira série de picos e verificando-se as possíveis 
transformações durante o aquecimento. Bastante útil 
neste ponto é a consulta ao diagrama de fases binário 
Ni-Al e levando-se em conta somente a proporção Ni/AI 
das amostras, uma vez que nióbio pouco participa das 
reações da pri meira série de picos e somente reagirá a 
cerca de 850°C (formação de NbAl 3). Para a 
composição Nb10Ni70A1 (Ni/AI=14.3) ve rifica-se que em 
cerca de 830°C todo o NiAI3 é dissolvido num líquido 
rico em alumínio, não se esperando, em condições de 
equilíbrio, a ocorrência de nenhum pico endotérmico 
associado à fusão de alguma fase. A velocidade de 
aquecimento empregada p rovavelmente não permi tiu 
que o equilíbrio estável fosse atingido, restando uma 
pequena quantidade de NiAI3  que se funde a 854°C, o 
que explica ria o pequeno pico observado. A reação de 
formação do NbA1 3  ocorre então entre o alumínio líquido 
e as partículas de Nb ainda não dissolvidas  conforme 

 abaixo: 

Nb + 3Al(IIg.) 	NbAl3 	 (3) 

Na composição Nb20Ni65A1 (Ni/AI=30.8), a maior 
intensidade do pico endotérmico pode ser explicada 
pela maior quantidade de NiAI 3  se fundindo (-84% em 
peso). A 854°C, ocorre a reação: 

NiAI3 -+ Ni2Al3 + 3AI04)  (4) 

782 



Figura 2 - Micrografias eletrônicas de va rredura (el. retroespaihados): (a), (b) e (c) fragmetos de composição 
Nb10Ni70A1; Nb20Ni65AI e Nb30Ni60AI, respectivamente; (d) e (e) diferentes regiões da barra de Nb%ONi70A1; (f), 
(g) e (h) diferentes regiões da ba rra de Nb20Ni65A1. 
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Coexistem acima de 854°C o Ni2Al3 e um líquido 
contendo cerca de 15 % at. de Ni. A reação (3) ocorre a 
partir de então. No caso da composição Nb30Ni60Al 
(Ni/AI=0.5) ve rifica-se que o Ni2A13 e o NiAl3 são 
estáveis até 854°C. 0 pico relativo à fusão do NiA1 3  é 
menor do que no caso ante rior em razão da menor 
quantidade desta fase (-27% em peso). As reações (4) 
e (3) se sucedem. 

Barras semi-reagidas 

Três zonas distintas foram obse rvadas nas barras semi-
reagidas: uma zona de reação simultânea (porção 
introduzida no forno resistivo); uma zona de contração, 
correspondendo à propagação da onda de combustão; 
uma zona terminal, onde a reação se extinguiu. 

Na figura 2 (de °d" a "h') são apresentadas 
micrografias (MEV) de alguns estágios da evolução das 
reações de combustão nas barras de composição 
Nb10Ni70AI (2d, 2e) e Nb20Ni65AI (2f, 2g, 2h). 
Dificuldades na interrupção da reação na barra de 
Nb30Ni60AI impediram a sua análise neste trabalho. 

Na barra de composição Nb10Ni70Al, observa-
se na região de contração a reação completa das 
partículas de Ni, estando presente o NiAl3, o alumínio 
não reagido (fig. 2d). Ve rifica-se a formação de NbAI 3 

 em toda a superfície das partículas de Nb. A ocorrência 
de algumas dendritas de NiAl3 (não mostradas na figura 
2) sugere que a temperatura nesta região ultrapassou 
854°C, sendo suficiente para disparar a reação de 
síntese do NbAI3 (3). A medida que se aproxima da 
região de ignição (fig. 2e), ve rifica-se a formação do 
Ni2A13, provavelmente pela reação (4), além da maior 
formação de NbA13. Tais eventos indicam que a 
temperatura máxima atingida nesta região foi 
certamente mais elevada do que na região de contração. 

Na micrografia da figura 2f (Nb20Ni65Al) de 
uma região poste rior (a frente) à zona de contração, 
nota-se a reação, ainda incipiente, entre as pa rtículas 
de Ni e a mat riz de alumínio. Observam-se também 
partículas de Nb não reagidas. Há duas fases 
circundando as partículas de Ni. O Ni2A13 foi identificado 
com sendo a fase interna mais clara, enquanto que a 
fase externa mais escura é o NiAl3. As reações (1) e (2) 
são ve rificadas nesta região. A outra fase presente é o 
alumínio. A micrografia da figura 2g foi realizada junto à 
a região de contração. Há uma formação bem fina de 
NbAI3 em torno das partículas de Nb. Neste ponto todas 
as partículas de Ni reagiram completamente, e a fase 
anza mais clara (Ni2A13) prevalece sobre as demais. A 
decomposição do NiAI3 segundo a reação (4) fornece o 
alumínio necessário à formação do NbAI3 segundo a 
reação (3). A ' micrografia da figura 2h foi realizada 
numa região de transição entre a extremidade da barra 
onde houve a ignição (modo explosão térmica) e a 
frente de propagação (modo SHS), mostrando po rtanto 
um estágio mais avançado da reação. Estão presentes 
partículas de Nb semi-reagidas, grãos mais crescidos de 
NbAI3 e a matriz, agora, inteiramente constituída de 
Ni2A13. Não se dispõe de uma micrografia da região de 
ignição (extremidade compreendida pelo forno resistivo 
do dispositivo construído), uma vez que a preparação  

metalográfica foi inviável em vi rtude da forte expansão 
volumét rica lá ocor rida. 

COMENTÁRIOS FINAIS 

O presente trabalho comprovou que, nas ligas 
Nb-Ni-Al estudadas, as p rimeiras reações de síntese 
ocorrem entre o alumínio e o níquel em temperaturas 
abaixo da fusão do p ri meiro. O NiA13 e o Ni2A13 podem 
ser formados em proporções que dependem da 
composição inicial. O Ni2Al3 pode resultar de uma 
reação entre Ni3Al e Ni, ou pela decomposição do NiAl3. 
A formação do NbAl3 inicia-se na superfície das 
partículas de nióbio, quando a temperatura local é da 
ordem de 850°C. 0 alumínio p rovém de um líquido 
contendo níquel e algum nióbio dissolvido. A análise 
dos eventos descritos prossegue e será complementada 
futuramente com o estudo termodinâmico das reações 
envolvidas, bem como com a apreciação de diferentes 
cortes isotérmicos do diagrama ternário Nb-Ni-Al. 
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