VI SEMEL J‘J\\; 1231

3

CBECIMAT

SINTESE POR COMBUSTAO DE LIGAS DO SISTEMA Nb-A|

Ricardo Mendes Leal Neto (lealneto@net.ipen.br)

Paulo Iris Ferreira (pif@if.usp.br)

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP
Caixa Postal 11049 - CEP 05422-970 - Séao Paulo - SP

RESUMO

Pastilhas cilindricas foram obtidas a partir da sintese por combustdo de
misturas de pos de aluminio e niébio. As composi¢cdes investigadas em termos de
proporcdes atbmicas foram: Nb80OAI; Nb75Al (referente a estequiometria do NbAl3),
Nb70AIl, Nb65AI, Nb54Al e Nb42Al (hipoestequiométricas em relacdo ao NbAIl; e
recaindo no campo bifasico NbAIls-Nb,Al do diagrama de equilibrio). As pastilhas
foram compactadas uniaxialmente com 300MPa e reagidas sob vacuo, segundo
uma taxa de aquecimento de 15°C/min. A pastilhas reagidas foram caracterizadas
quanto a densidade aparente, porosidade (total e fechada) e microestrutura (fases
presentes e tamanho de gréo). Verificou-se que as ligas obtidas apresentaram fases
em propor¢cdes proximas aquelas previstas no diagrama de equilibrio Nb-Al
Constatou-se também que com a diminuicdo do teor de aluminio, ocorre uma
diminuicdo da densidade aparente, acompanhada de uma diminuicdo da fracdo de
poros fechados, bem como uma diminuicdo do tamanho de grdo de NbAI;
(composi¢cBes hipoestequiométricas). Os resultados possibilitam uma analise de
como ocorre a reacdo de sintese das ligas investigadas.

ABSTRACT

Cylindrical pellets were obtained by combustion synthesis of aluminum and
niobium powder mixtures. Investigated compositions (at. %) were Nb80AIl, Nb75Al
(stoichiometry of NbAIl3), Nb70Al, Nb65AIl, Nb54Al and Nb42Al (hipostoichiometric
related to NbAl; and pertaining to the dual phase field NbAlz-Nb,Al of the equilibrium
phase diagram). Pellets were uniaxially compacted with an applied pressure of 300
MPa and reacted under a vacuum atmosphere at a heating rate of 15°C/min. Bulk
density, total and closed porosity, and microstructure (observed phases and grain
size) were characterized on as reacted pellets. It was shown that synthesized phases
appeared in close proportions to those predicted by the Nb-Al equilibrium diagram.
Decreasing the aluminum content (hipostoichiometric compositions) resulted in a
decrease in both bulk density and in closed pore fraction, followed by a decrease in
NbAl; grain size. An understanding of how the synthesis reaction occurs in these
alloys is presented.
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INTRODUCAO

Ha mais de um século, as reacbes de combustdo tém sido empregadas na
sintese de uma grande variedade de materiais [1]. Trata-se de induzir uma reacao
guimica exotérmica numa mistura de reagentes (sélidos, liquidos ou gasosos), por
meio da elevagdo da temperatura da mistura até o ponto onde a reacédo € iniciada,
de forma que o calor por ela gerado é suficiente para sustenta-la até que os
reagentes tenham sido consumidos. Isto pode ser realizado de dois diferentes
modos. No primeiro, conhecido pela sigla SHS (do inglés “Self-Propagating High
Temperature Synthesis) [2], reacdo € iniciada numa porcdo restrita da mistura,
autopropagando-se como uma onda de combustéo e convertendo os reagentes em
produtos a medida da sua passagem. No segundo modo, denominado “explos&o
térmica’[3] ou “combustdo simultdnea” [4], a mistura € inteiramente aquecida até a
temperatura de ignigdo, na qual a reagdo ocorre simultaneamente em toda a
mistura. A combustédo simultanea é especialmente necessaria naqueles casos onde
as reacOes apresentam baixa exotermia, tornando dificil ou mesmo impossivel a
autopropagacao [3]. Isto € o que ocorre geralmente nas reacdes entre metais, como
aqueles envolvidos na sintese de compostos intermetalicos [5], e particularmente os
aluminetos de nidbio, objetos deste trabalho.

A cerca de uma década, as ligas intermetdlicas a base de aluminetos de
nidbio tém sido objeto de investigacdo em razdo da sua potencialidade como
materiais estruturais para o uso em temperaturas elevadas [6, 7].

O diagrama de equilibrio de fases do sistema binario Nb-Al (figura 1) [8]
apresenta trés fases intermetalicas: NbsAl, Nb,Al e NbAl;. O NbAl; é o Unico que se
funde congruentemente e, ao contrario dos demais, apresenta uma faixa de
variacdo de composicado desprezivel, podendo ser considerado um composto de
linha. E um dos aluminetos de menor densidade (4,54 g/cmg) [9] e de alto ponto de
fusdo (1680°C) [8]. O processamento do NbAl; via sintese por combustdo tém sido
objeto de estudo dos presentes autores, particularmente no que se refere aos
parametros de processo, como o tamanho de particula de ambos os p6s (Nb e Al), o
a taxa de aquecimento, o tratamento de desgaseificacdo e a densidade a verde
[10,11]. No presente trabalho, o intuito € observar o que ocorre quando composicdes
iniciais da mistura, diferentes da estequiometria do NbAl3; (Nb75Al) sdo utilizadas. Ao
reagir tais composicées, espera-se também obter pistas de como se processa
reacao de combustao nestas misturas.

PARTE EXPERIMENTAL

Os pés de aluminio e nidbio aqui processados sdo de origem nacional.
O p6 de aluminio, de pureza comercial, foi produzido por atomizacdo gasosa
(ALCOA), enquanto que o p6 de Nb (CBMM) foi obtido por hidretagédo, seguida de
moagem, e posterior desidretacdo (Fundacéo de Tecnologia Industrial - FTI). Os pés
foram classificados por peneiramento vibratorio e a faixa granulométrica utilizada
para ambos foi a passante na peneira de 400 mesh ( - 400#). O diametro meédio das
particulas dos p6s de Al e Nb foram, repectivamente, 29 um e 9 um, segundo a
determinacao por espalhamento de raios laser.
Pastilhas cilindricas foram preparadas a partir da mistura mecéanica a seco
dos p6s, realizada num misturador Turbula® (movimento duplo vorticoso alternado),
girando a 35 rpm durante 10 minutos. As cargas de cada pastilha foram pesadas e
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Figura 1- Diagrama de equilibrio de fases do sistema Nb-Al [9].

misturadas individualmente. As proporgdes da mistura foram equivalentes a 80, 70,
75, 65, 54 e 42% at. de Al, abrangendo portanto o campo hiper e hipo-
estequiométrico em relacdo ao NbAl;. Apés a homogeneizagdo da mistura, os pés
foram compactados uniaxialmente (prensa hidraulica) em matriz flutuante (<
=14mm), lubrificada com uma solucdo de &cido estearico em acetona. A densidade
a verde das pastilhas compactadas foi obtida a partir da determinacéo das massas e
das dimensbes (“densidade geométrica”). A reagao das pastilhas foi realizada num
forno resistivo tubular de aguecimento automatico. As reacdes foram conduzidas
sob vacuo (10'2 a 107 Pa) produzido por um sistema de bombas mecéanica e
difusora. Como retorta, utilizou-se um tubo de quartzo selado em uma das
extremidades. Além do termopar de controle do forno, um termopar adicional foi
posicionado do lado externo do tubo, junto a pastilha, possibilitando uma
monitoragdo mais realista da temperatura. Foi realizado um tratamento de
desgaseificacdo durante o aquecimento, constituido de um patamar isotérmico a
500°C por 4 horas. A taxa de aquecimento antes e depois do patamar foi de
15°C/min. Foi possivel constatar a ocorréncia da reagédo de sintese do lado externo
do forno, a partir de trés eventos praticamente simultaneos. Primeiro, pela queda do
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nivel de vacuo, lenta a principio e logo depois intensa e rapida. Segundo, pela luz
procedente da pastilha no interior do tubo de quartzo no momento da reacao
(coincidindo com a queda brusca do nivel de vacuo). Por ultimo, por uma pequena
elevacdo da temperatura, detectada pelo termopar externo. O aquecimento do
forno, apos a reacao, prolongou-se apenas até 900°C, desligando-se o forno em
seguida. As pastilhas foram resfriadas no interior da retorta, entdo extraida do forno.

A caracterizagao das pastilhas reagidas constituiu-se das seguintes etapas:

a) Determinacdo da densidade aparente segundo o método de Arquimedes
(imersdo em agua), doravante denominada densidade hidrostatica. Para isto foi
desenvolvido um procedimento de selagem da superficie da pastilha reagida,
para evitar a penetracdo de agua pela porosidade aberta. Como selante, cuja
densidade foi predeterminada, foi utilizado um verniz, aplicado mediante
pulverizagcdo (camada dupla). Com tal procedimento, o desvio padréo das
medidas foi da ordem de 0,01 g/cms. A porosidade total foi determinada com
base na densidade hidrostatica e na densidade tedrica calculada para cada
composicao;

b) Determinacéo da porosidade fechada por picnometria de hélio;

c) Caracterizacdo microestrutural por microscopia Optica, difracdo de raios-X, e
microscopia eletrdnica de varredura (andlise dispersiva de raios-X - EDS).

As pastilhas das diferentes composi¢cdes foram comparadas também guanto
ao tamanho de grdo da fase NbAlz. Foi empregado o método do didmetro do circulo
de area equivalente. As medidas foram realizadas sobre micrografias eletrénicas de
varredura, cujo contraste permite delinear claramente os graos de NbAIl;. Excecéo
foi feita na amostra com 75% at. de Al, onde as medidas foram realizadas sobre
micrografias opticas obtidas com luz polarizada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As reaclOes das pastihas de todas as composicbes ocorreu na faixa
compreendida entre 850 e 860°C.

Na figura 2 sao apresentados graficamente os valores de porosidade total e
fechada e de tamanho de grdo em funcéo do teor nominal de aluminio das pastilhas
reagidas.

A porosidade total € minima na composicdo estequiométrica (~3%),
crescendo nas demais composi¢des. O volume de poros é de cerca de 30% quando
o teor de Al é de 42% at., e em torno de 8% quando se tem 80 % at de Al. Em
composicBes mais ricas em Al do que a eutética (54% at. de Al), a maior parte dos
poros é fechada, enquanto que a porosidade aberta predomina com um menor teor
de Al. Dois exemplos distintos da estrutura tipica de poros das pastilhas reagidas
sao mostrados na figura 3. Na figura 3a (75% at. de Al) observa-se uma populacéo
de poros bimodal, também encontrada em outras composi¢cdes (80, 70, 65 e
54% at. de Al). Os poros maiores tém cerca de 100 um e um formato arredondado,
enquanto que os menores séo inferiores a 10 um. A medida que o teor de aluminio
€ diminuido, verifica-se uma tendéncia de aumento da quantidade de poros
pequenos, culminando com a estrutura “esponjosa” da pastilha com 42% at. de Al
(figura 3b).
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Figura 2 - Tamanho de grdo do NbAI;, porosidade total e fechada de pastilhas em
funcédo do teor de aluminio.
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Figura 3 — Micrografias opticas de pastilhas reagidas.
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Nas micrografias de varredura da figura 4, nota-se que, com excecao da
amostra com 80% at. de Al, o NbAl; e o Nb,Al foram formados em todos os demais
casos. A medida que o teor de aluminio é reduzido, verifica-se um decréscimo da
fracdo volumétrica do NbAIl; em relacdo a fracdo do Nb,Al. Com 80 % at. de Al, os
graos de NbAIl; coexistem com o aluminio intergranular ndo contiguo. Com 75 % at.
de Al, a fase NbAIl; € majoritaria. Em alguns contornos de grédo, constata-se a
presenca do eutético Nb,AI-NbAls.(figura 4b). Com 70% at. de Al, o NbAI
apresenta-se nos contornos de grao da fase NbAIl3;, majoritaria, ocupando regides,
nao raramente, bastante estreitas (figura 4c). Com 65 % at. de Al, a fase Nb,Al
torna-se continua e os graos de NbAl; adquirem uma forma arredondada (figura 4d).
Ambas as observacdes constituem evidéncias de que o Nb,Al esteve liquido durante
algum tempo. Nestes dois casos é possivel averiguar que 0S poros pequenos
localizam-se preferencialmente na fase Nb,Al e podem ser atribuidos a algum
rechupe ocorrido durante a solidificacdo. Com 54% at. de Al (composicéo eutética) e
com 42 % at. de Al, a fase Nb,Al passa a ser majoritaria ocupando areas contiguas
entremeadas pelos grdos finos de NbAl; (figuras 4e e 4f). Medidas de fragéo
volumétrica das fases presentes nas pastilhas de cada composi¢do revelaram uma
concordancia grande com as fracdes previstas no diagrama de equilibrio de fases.

Em relacdo ao tamanho de grdo de NbAIl3, nota-se uma diminuicdo a medida
que se desvia da composicdo estequiométrica. Tal variagdo pode ser melhor
apreciada no gréfico da figura 2 e observada na figura 4.

A porosidade crescente observada com a diminuicdo do teor de aluminio
pode advir do fato de que o tamanho de particula dos pés foi otimizado para a
formacao do NbAl; (75 % at. de Al). Alterando-se a composicao é necessario alterar
também o tamanho de particula dos pos para que as areas de contato sejam
maximizadas. Uma outra razdo pode estar relacionada com a temperatura de
sinterizagdo do Nb,Al, superior a do NbAls;, uma vez que o Nb,Al funde-se numa
temperatura maior. A sinterizacdo insuficiente pode explicar, por exemplo, o fato de
que praticamente toda a porosidade da pastilha contendo 42% at. de Al é aberta.
N&o se deparou aqui com indicios de reacdo incompleta, a exemplo do verificado
por outros Maslov et. al. [12], que empregaram o0 modo de propagac¢ao (SHS) na
combustéo de misturas Nb-Al. Isto € um indicio de que o modo de combustdo aqui
adotado (explosao térmica), € mais adequado para a sintese de ligas deste sistema.

Numa tentativa para tentar obter mais indicios que pudessem contribuir para
a elucidacdo do modo como a reacdo ocorre neste sistema, utilizou-se de um
artificio para impedir que a reacdo fosse completa. Este artificio consistiu da
utilizacao de particulas de nidbio grosseiras (-200 +325#), cujo diametro médio foi
de 59 um. Com este procedimento, a cinética da reacéo € prejudicada, uma vez que
as particulas de niébio permanecem sélidas durante a reacdo, de modo que o
produto final se apresentard num estagio intermediario entre o inicio € o final da
reacdo. Nas micrografias das figuras 5a e 5b, dois exemplos podem ser observados,
referentes as amostras de composicdo estequiométrica (75% at. de Al) e
hipoestequiométrica (54% at. de Al), respectivamente. Em ambos 0s casos, restam
particulas de nidbio ainda por reagir. Na figura 5a, sdo observados grdos de NbAl;
envolvendo completamente as particulas de niébio, em meio ao aluminio. N&o fosse
as particulas de niébio, a microestrutura dessa amostra seria semelhante a da
pastilha com 80% at. de Al (figura 4a). Na figura 5b, observam-se os graos de NbAl;
embebidos pelo Nb,Al, que por sua vez envolve as particulas de niébio.
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(b) 75% at. Al

Figura 4 - Imagens de elétrons secundarios da microestrutura tipica de pastilhas
reagidas com as composi¢cOes estudadas. As fases presentes em cada
caso estao indicadas.
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Figura 5 - Micrografias de pastilhas semi-reagidas; (a) imagens de elétrons
secundarios; (b) imagem de elétrons retroespalhados.

A partir das observacbes realizadas até aqui, pode ser sugerido um
mecanismo de como ocorre as rea¢ao de sintese por combustéo no sistema Nb-Al.

Durante o aquecimento inicial de uma pastilha de Nb-Al, zonas ricas em
aluminio sédo preferencialmente formadas junto aos pontos de contato entre o
aluminio e o niébio, sobre as particulas sélidas de Nb. Dois fatores justificam esta
afirmativa. Primeiro, a baixa solubilidade, no estado solido, do niébio no aluminio,
conforme o indicado pelo diagrama de fases da figura 1.6. Segundo, o maior
coeficiente de difusdo do aluminio no niébio e/ou nos compostos de nidbio do que o
coeficiente de difusdo do nidbio no aluminio [13]. Considera-se, portanto, que a
nucleacdo e o crescimento de compostos no estado sélido possa ocorrer durante o
aquecimento nestes pontos de contato entre a particulas de nidbio e aluminio.
Estudos de difusdo realizados por outros autores [13, 14] mostraram que o NbAl3 é
a primeira fase a se formar e também € a que cresce mais rapidamente. A
temperatura de ignicdo das pastilhas das varias composicbes aqui estudadas
comprova este fato. Portanto, o NbAl; € a primeira fase a se nuclear, sobre as
particulas de Nb, que funcionam como um substrato. E razoavel supor que haja um
aquecimento localizado do aluminio, preferencialmente junto aos primeiros nucleos
formados, em raz&o da liberacéo de calor associada & formac&o do NbAls. A medida
que a nucleacdo e o crescimento prosseguem, o aquecimento localizado € capaz de
provocar a fusdo do aluminio junto aos ndcleos, antes mesmo que a temperatura
geral da pastilha tenha atingido o ponto de fusdo do aluminio. Neste estagio
coexistem os nucleos de NbAIl;, o aluminio localmente fundido, além do niébio e
aluminio solidos n&o reagidos.

A medida que o aquecimento prossegue, a solubilidade do niébio no aluminio
liguido aumenta, ocorrendo a dissolugdo do niébio. A acado capilar do liquido
favorece sua distribuicdo por toda a pastilha durante o crescimento dos nucleos de
NbAl;. Tal crescimento pode ocorrer simultaneamente pelo consumo de liquido
enriquecido em nidbio, ou por uma eventual difusdo do aluminio na interface Nb-
NbAIls. A velocidade elevada de todo o processo sugere que 0s nucleo iniciais de
NbAIl3; crescem principalmente a partir do consumo do liquido enriquecido em niébio.
Um estagio do processo em pleno desenvolvimento é observada na figura 5a. Note-
se que as particulas de niébio estdo completamente envolvidas por grédos de NbAlj3,
em meio ao aluminio liquido (s6lido, no momento da observacéo). Note-se também
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gue alguns pequenos grdos (ou particulas) de NbAl; aparentemente se destacaram
do substrato (particulas sélidas de nidbio) e situam-se agora embebidos em meio ao
aluminio. A esfericidade de varios particulas observadas na figura 5a., sugere um
processo de solucao - reprecipitacao, tipico da sinterizacdo por fase liquida [15]. O
processo continua até que todos o0s reagentes tenham sido consumidos.
Ocasionalmente, podem ser formadas pocas de liquido supersaturadas em niébio,
aprisionadas por particulas de NbAl; contiguas. Tais pogas podem ser responsaveis
pela estrutura eutética (NboAl-NbAl3) observadas em alguns contornos de grao
(figura 4b). A porosidade fina pode ocorrer nos contornos de grao do NbAIl; em
razdo da presenca de algum liquido aprisionado quando duas particulas (gréos) de
NDbAl; se tocam.

Quando a quantidade de nidbio é aumentada, dois fatos sdo esperados.
Primeiro, espera-se que o teor de nidbio na fase liquida aumente até a concentragcéo
necessaria para a formacado do Nb,Al, solidificando-se entre os grdos de NbAI; ja
formados. A micrografias das figuras 4c (70 % at. de Al) e 4d (65% at. de Al)
suportam este raciocinio. Na figura 4c € oportuno observar a acomodacao dos graos
solidos de NbAIs, resultando, em alguns casos, no desenvolvimento de faces planas
entre graos vizinhos. Entretanto, na microestrutura da figura 5b, onde a reacéo foi
incompleta, o Nb,Al formado junto as particulas de Nb, parece ter sido formado por
difusdo, processo que ndo se completou em razdo das maiores distancias de
transporte envolvidas. Além disso, deve-se mencionar a auséncia do eutético Nb,Al-
NbAl; nas amostras hipoestequiométricas. Tais fatos deverdo ser objeto de
investigacdo futura. Em segundo lugar, espera-se que ocorra um aumento da area
das interfaces Nb/Al, e o correspondente aumento do nimero de nucleos de NbAl;
nos estagios iniciais da reacdo. A possibilidade de crescimento desses nucleos é
menor, pois € maior a competicdo por aluminio, resultando num tamanho final de
grdo de NbAI; menor, conforme o ilustrado no gréfico da figura 2. No caso da
amostra hiperestequiométrica (80% at. de Al), o excesso de aluminio impede o
crescimento e o coalescimento dos gréo de NbAIs;.

CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar, via combustdo, ligas do sistema Nb-Al a partir de
procedimentos definidos para a sintese do NbAl;. Uma otimizacédo de variaveis em
cada caso particular € necesséria, entretanto, visando a densificacéo.

Uma vez que a temperatura de igni¢ao (>850°C) € superior a temperatura de
fusdo do aluminio, este processo constitui um caso particular de sinterizacdo por
fase liquida transiente.

A sintese por combustdo no sistema Nb-Al inicia-se a partir da nucleacéo do
NDbAIl3 junto as particulas de nidbio. Os primeiros nucleos podem ser formados por
difusdo do aluminio no niébio sélido. A partir da fusdo do aluminio, os nucleos
crescem a partir da dissolucdo do niobio e posterior reprecipitacdo do NbAl;. O
Nb,Al forma-se a partir do enriguecimento em niébio do aluminio liquido, ap6s a
reprecipitacdo do NbAl;. Parte da formacdo do Nb,Al também pode ser explicada
por difusdo do liquido nas particulas solidas de nidbio.
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