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RESUNMD

Atravds da termogravimétria determinou-se
a cinStﬁéa de oxidagdo do nidébio recozido no intervalo de tem
peratura de 450 a 800°C e no intervalo de pressdo de oxi
génio de 20 a 700 mmHg. Determinou-se também a cinética
de oxidagdo do nidbio deformado e do nidbio irradiado nos in
tervalos de temperatura de 500 a 700°C e de pressdo de
oxigénio de 100 a 300 mmHg.

Os resultados mostraram que a velocidade
d; oxidagdo do nidbio recozido aumenta rapidamente com o au
mento da temperatura até atingir 600°C. Neste intervalode
'temperatura, a velocidade de oxidag8o € bastante dependente
da pressao de oxigénio e a cinftica € linear. Acima de 600
°C e 100 mmHg de oxigéhio.‘a velocidade de oxidagdo sofre
uma redugao comparada com 0S resultadoé obtidos a 600°C e
varia pouco com a pressdo de oxigénio. A cinética de bxidg
¢io a 700°C continua linear e a 800°C & parabdlica.

A velocidade de oxidagdo do nidbio recozi
do & maior comparada.d do nidbio deformado e do nigbio irra
diado.

Através de difragdo de raios X, verifi-
cou-se que o 6xido formado nos intervalos de temperatura e
de press@o de oxigénio estudados & y-Nb,0¢.

Através de microscopia otica e eletrdnica
de varredura obserfou-Se, no niobio recozido e oxidado abai
xo de 600°C, a formagdo de camadas de o0xido ndo uniformes,
contendo trincas e poros. e com interfaces metal/pentdxido

vastante irregulares. Nest#as interfaces observou-se a pre




senca de plaqﬁetas de sub-0xido NbO,. Em amostras de nio-
bio reqozido e oxidados acima de 600°C, ndo foram observa
das plaquetas de sub-Gxido e as camadas de 6xido  formadas
eram compactas. A 800°C e no inicio da reagdo a 700°C,
as interfaces eram bas;antes regulares. Em amostras de ni§
bio deformado e oxidado abaixo de 600°C. plaquetas de sub-
_ixido também ndo foram observadas e as interfaces eram re
gulares. |

Através de medidas de microdureza realiza
das no metal, proximo da interface metal/pentdoxido, consta
tou-se a formagdo de solugdo sGlida de oxigénio no mesmo e
calculou-se o coeficiente de difusdo do oxigénio no niébio.
Os resultados mostraram que a 600°C, o coeficiente de difu
sio de oxigenio no nicbio deformado € trés vezes maior que
o valor obtido em nidbio recozido.

0s resultados sugerem que a reacao entre
o nidbio recozido e o oxigénio, abaixo de 600°C, & contro
lada por reagOes na interface, onde a camada de 6xido forma
da € nao protetora, devido, em parte, a formagdo de plaque-
tas de NbO,. Acima de 600°C, as plaquetas ndo sdo obser
vadas e a camada de 6xido € compacta. A reagao passa  serT
controlada por difusdo através da camada de 6xido. Emniébio
deformado e'dxidado, plaquetas de sub-6xido ndo sdo observa
das, mesmo abaixo de 600°C; velocidade de oxidagdo € redu

rida, a cindtica & alterada e a interface resultante € regu

lar,




ABSTRACT

The oxidation-kinetics of annealed niobium
;as determined by thermogravimetric analysis between 450 and
300°C and for oxygen pressures varying from 20 to 700 mmHg.
It was determined also the oxidation kinetics of cvld worked
and/cr irradiated niobium for temperatures between 500 and

700°C, with oxygen pressures varying from 100 to 300 mmHg.

The results showed that the oxidation ve-

locity for annealed niobium increases rapidly with the temper

ature increase till 600°C. Up to this temperature, the oxi
5: dation velocity is strongly dependent on the oxygen pressure
and the kinetic is linear. Over 600°C - and 100 mmHg oxygen
pressure, the oxidation velocity presents reduction rela-

tively to that obtained at 600°C, varying only slightly with

the oxygen pressureQ

The oxidation'kinetics at 700°C continues
linear and at 800°C it is parabolic.

The anneaied niobium oxidation velocity is
greater relatively to that corresponding to the coid worked
and irradiated state of material.

Using X-ray diffraction it was found that
the oxide formed in the temperature and oxygen  pressure
considered in this research is y-NbZOS.

Optical and scanning eletronic microscope
showed that for anngaled niobium oxidized under 600°C there
was formation of non-uniform oxide layers, containing cracks

and pores, preseting very irregular metal/pentoxide interface.
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The presence of sub-oxide NbO, platelets was observed in
this interface. This sub-oxide platelets where not observed
in annealed oxidized niobium samples over 600°C; the oxide
jayer formed were compact. At 800°C and the beginning at
deOC the interface were quite regular. For sémples cold
worked oxidized under 600°C, sub oxides platelets were not
observed also and the interface were regular.

Microhardness measurements for the metal
near the metal/pentoxide interface, it was found the
formatlon of oxygen solid solution and the oxygen diffusion
coefficiente was calculated. The results showed that a 600
Oc the oxygen diffusion coeficient in cold worked niobium
is tree times larger than the value obtained for annealed
niobium.

_ The results suggest that the reaction
between annealed niobium and oxygen under 600°C, is con-
trolled by reaction in 1nterface where the oxide layers is
not compacted, parcially due to NbO, platelets formation.
over 600°C the platelets cduld not be found and the oxide
layer is dense. The reaction is now controlled by diffusion
through the oxide layer.

For cold worked and oxidized niobium, sib-
~-oxide platlets could not be observed even for temperatures
under 600°C; the oxidation velocity is decreased with the

different kinetics and the resulting interface is regular.

METITU 0 L b 2 L © 27" NUCLEARES

ST : ii——

g o e



SERR——

INDICE

CAPITULO I - INTRODUCAO 4 6§ 8 6% 60 866 808 008 208 680D

I.1 - Oxidagdo dos Metais Puros .....

e« ® 8 & & 8 0

I.i.l - Aspectos Termodindmicos Gerais .....
I1.1.2 - Estagio Inicial da Oxidégﬁo e g e
1.1.3 - Nucleagdo e Crescimento do Oxido ...
I1.1.4 - Tensoes Durante a 0xidagdo ...eevees

I-z - OXidagao dO Niabio R R R R N

I.2.1 - Solubilidade S6lida de Oxigénio em

Niabio ® 8 9 8 " & 8 0 0 B0 S P B e E P e

I.Z.Z"OXidOS de Niabio s 8 a e 80088800

1.2.3 - Cinética de Oxidagdo do Niobio .....

I.3 - Objetivos deste Trabalho ......

CAPTTULO II - MATERIAL E TECNICA EXPERIMENTAL +¢eceee

II.I Material s e sssess e e " e 2 e e B

I1.2 - Laminagao do material recebido ......

I1I.3 - Polimento qumico das amostras

I1.4 - Recozimento das amoStrasS ..ececssaoss

I1.5 - Irradiagdo das amostras ......

I1.6 - Ensaios termo-gravimétricos .........

‘11,7 - Difragdo de raios X .vieesacasoracnns

IIIB e Metalogr&fia l-.._n-.l‘l.....al..o'loll.

II-Q"MiCI‘OdUI‘eza ® 5 88 88 600 S 80t 8 80

CAPITULOIII- RESULTADOS ® 8 80 8 8 6 0 @& 88 860068 s 8B
III.1 - Velocidade de Oxidag&0 ....e.n

pPE-

~3 w w (o] [*D

11
14

17

19
19
20
20
21
Z1
22
24
26
27

29

- 29



pg-
I1I1.1.1 - Velocidade de Oxidagdo das Amostras
Recozidas .l..IlIl..l.......l.'.ll. 29

I11I.1.2 - Velocidade de Oxidagao das Amostras
Deformadas e Irradiadas ...eceseeee 34

III1.1.3 - Ganho de Peso devido a Solugdo So-
l1ida de Oxigénio em Nidbio ........ 37
II1.2 - Difracdo de T2i0S X seeeeecvnncsssoes 38

.III.S-Metalografia lllI‘...lll.l.l..l...l.. 40

1I1.4 - Medidas de Microdureza ..ceeseeseccne 43

CAPITULO IV - DISCUSSAD teuvvevveeeccnnsancaasnseaness 46
IV.1 . Mecanismo de Oxidagdo do Niobio ..... 46
IV.2 - Influéncia da Deformagdo e Irradiagao 54
IV.3 - Difusdo de Oxigénio no Niédbio ....;.. 57

IV.4 - Possibilidades de aumento da Resistén
cia 3 Oxidagdo do NiGbio .eecesvsesss 58

CAPITULO V CONCLUSOES +ccevecocsnsannnssssssssannoes 60

BIBLIOGR-AFIA .ll..'.‘...'ll....ll..l.l.I 62

CAPITULO VI

APENDICE I

ESTRUTURA DE DEFEITOS EM OXIDOS ....... 68

APENDICE II OXIDAGAO PARABOLICA E LINEAR «...ovovn. 74
II-l = OXidagaO Parabslica ® 8 8 4648 8 68 060 a8 a8 s 74

II-Z_ OXidaQEO Linear e e 5 6 5 608 8 e 8688 8¢80T e e s 78




— eomn MU dmes  mmie  Guem e

0 presente trabalho objetivou estudar o0s

mecanismos de oxidagfo do nidbio policristalino emaltas tem

peraturas.
A razio deste trabalho deve-se aos seguin

tes fatores:

a) o Brasil possui a maior Teserva natu-
ral de minério de nicbio (4.500 mil toneladas, conhecidas,

de pirocloro - 50 a 55% de 6xido de nidbio}.

b) o nidbio possui um conjunto de proprie
dades altamente iﬁteressantes, tais como alto ponto de fusio
(~ 2500°C), boa trabalhabilidade a frio, retensao das pro-
priedades mecanicas em altas temperaturas, baixa densidade,
baixa segdo de choque para neutrons térmicos (1,0 Barns),
boa soldabilidade, alta condutividade térmica até altas tem

peraturas, e boa resisténcia a corrosac em metais 1iquidos.

c) a alta reatividade do nidbio com oxigé
nio, nitrogenio, hidrogénio e carbono, que tem limitado a
aplicagao deste metal em condigbes (altas tempetaturas) on-

de seria muito interessante a sua utilizagao.

A seguir & feita uma revisdo sobre oxida-
cdo dos metais puros e sobre os 6xidos e cinética de oxida-

¢3o do nidbio.




1.1 - OXIDAGAO DOS METAIS PUROS

I.1.1 ~ ASPECTOS TERMODINAMICOS GERAIS

A tendéncia de oxidagdo de um metal, semg

nte a qualquer reacao espontd@nea, & indicada pela dimi-

lha

nuigdo da energia livre para a formagdo do oxido. Esta va
" riagdo de energia livre (G = G produtos - G reagentes) e
o potencial termodindmico para a reagdo.

A reagdo total genérica para a reagdo qui
sica de oxidagao de um metal M ao &xido M0 pode ser es

crita da seguinte mancira:

M+ =5 0, (g) —— MO (1)

A variagio de energia iivre padrio (4G%)

para a reagao (1) .e a constante de equilibrio (K) estdo
relacionadas pela express@o:

0 »

AG® = - RT #n K (2)

onde

{ M0

X =
X 1/2

[ ay (POZ) / eq.

~endo 2y o e gy as atividades do Oxide e do metal
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¢ @ presséo de oxigénio em condi-

re;pcctiyamgnte. ® Poz
¢oes de equilibrio. Supondo que o oxido e o metal sejam pu
ros, &s atividades raoultianas de ambos serao uhitaria e a

yariagdo de energia livre padrad serd:

12

¢ =

AG° = RT 2a(p, ) (3)

2

| A pressdo de oxigénio em equilibrio (POZ)

é chamada de potencial de oxigénio e, de acordo com © equi
17brio quimico, a oxidagdo de um metal sera termodinamica-
mente possivel se o potencial de oxigénio for menor que a
pressio de oxigénio da atmosfera, a que este metal estd su
jeito.

Nas condigbes usuais de tratamento termi-
co, a maioria dos metais apresentam um potencial de oxigénio
da atmosfera. Nestas condigdes a oxidagdo & possivel termo
dinamicamente. Contudo, a velocidade com que & oxidagao o-
corre é controlada por fatores cinéticos que serdo discuti

dos a seguir.

1.1.2 - ESTAGIO INICIAL DA OXIDAGAO

= Lorg - {
A interacgdo entre um metal e um gas pode
dar origem a um ou mais dos seguintes fendmenos: adsprgao
tisica, sdsorgéo quimica, dissolugdo e formagdo de um com-

PCsto.
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A adsorgdo €&, normalmente, um processo

exotérmico.

A adsorg@o pode ser quimica ou fisica. Na

adsorgio fisica as moléculas do gds estdo ligadas a superfi

cie por forgas fisicas ou de Van der Waals. Na adsorgdo qui
mica ocorrem ligagbes quimicas, envolvendo transferéncias de
elétrons. Um critério para distingdo entre adsorgdo fisica
e quimica & através do calor de adsorgao, uma vez que o ca-
lor de adsorgdo quimica €, geralmente, maior que o de adsor
cdo fisica.

0 calor de adsorgdo quimica de  oxigenio,
em muitos metais, & relativamente alto no inicio da reagdo,
(2) podendo ser da mesma ordem de grandeza do calor de for-
magao dos Jdxidos (3).

A dissolug@o do adsorbato no metal & usu
almente endotérmica (1). Um modelo proposto (4) pard ocor
rer a inter troca en&re o adsorbato e dtomos de metal, nasu
perficie, admite que o calor de adsorgaec promove a dissolu-
¢ao, proporcionando a troca de lugdr.

A incorporagdo do adsorbato no metal & 1i
mitada pela solubilidade deste metal. A solubilidade de oxi
génio nos metais pode variar, a partir de quantidades despre
zfveis, em Cr, W, Mo,,Cu; Fe, Ni e Cd, para uma solubili
dade moderada, em V, Nb, Ta (da ordem de 5 at.%) e para
uma alta solubilidade de oxigenio (20 a 30 at.}), em Hf,

lIr e Ti.

MR-




I1.1.3 - NUCLEACAO E CRESCIMENTO DO 0x1D0

A primeira evidéncia de formagdo de nu-
clcos isolados de Sxido sobre uma superficie metalica, foi

obtida pelo trabalho de BENARD (5). Estudando a  oxidagao
do ferro & 850°C e no intervalo de pressao de 1071 a
§ x 10‘4mmHg, BENARD observou o crescimento de  particulas
descontinuas e epitaxiais de FeO. O numero de particulas
por unidade de drea de superficie variou com a orientagdo
cristalografica e com a pressdo de oxigénio. Um nimero gran
d¢ de outros trabalhos realizados mostram que a formagao de
cristais discretos de o6xidos € um fendmeno geral; De acordo
com BENARD (6), trés perfodos sucessivos podem ser observa-
dos duran®e a formagao de oxido a uma dada pressao e tempe
ratura.

1) - periodo de incubagdo, até que um nu

¢leo de oxido seja observado.

2) - perfodo de crescimento lateral do ni
¢leo, até que a superficie seja completamente coberta pelo
Gxido,

3) - periodo de crescimento da espessura

d4a pelicula.

0 perfodo de incubagdo depende da pressao
de oxigénio, da temperatura, da diregao cristalografica, do
"#lsl oxidado e dos tratamentos pfév1os da amestra.

Foi observado (55) que o periodo de incu-
v~0 dininue com o aumento da pressao de oxigenio.  Entre
¢ ®» relagao entre o periodo de incubagav e a temperatu-

=als complexa.
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Parece provdavel que o periodo de dncuba-
¢do, para um certo nimero de metais, estd diretamente asso
ciado a dissoluglo de oxigénio e saturagdo da regiao super-
ficial do metal.

SIMMONS (12) observou que o periodo de in
cubagdo diminuia apds aquecimento do cobre € consequente dis
solugio do oxido j& existente na superficie. 0 periodo de
incubagio era cada vez menor, apos sucessivos tratamentos ter
micos. Este fato foi observado em outros trabalhos (7). Su
gere-se que 0 periodo de incubagdo corresponde ao tempo mi-
nimo para a saturagao da regido superficial do metal com oxi
génio. A nucleagdo ocorreria, com 2 precipitagio do oOxido,
devido a supersaturagaoc de oxigénio.

0 final do periodo de incubagdo & acompa
nhado pelo aparecimento do hiicleo sobre a superficie do me-
tal. Estes niicleos crescem rapidamente na diregao lateral

e muito lentamente na diregdo normal 4 superficie. Isto de

termina a formagdo de uma pelicula fina de Sxido. Esta peli

cula, formada do encontro de ndcleos em crescimento, possui
uma estrutura de defeitos, em particular contornos de graos.
Apbs a formagao da peifcula de oOxido so-
bre a superffcie do metal, os reaggntes ficam separados por
uma barreira e a reagio somente pode continuat se cations
ou Anicns ou elétrons forem transportados através da pelicu
la. A etapa controladora da reacio pode ser o transporte
de massa ou de carga atraves do Sxido ou atraves de uma das
interfaces, metal/oxido ou Sxido/gds ou ainda a adsorgao qui
mica do gas no oxido. A adsorgio quimica do gas no oxideo €

uma etapa muito pouce estudads dada a complexidade da estru
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tura de defeitos de um Oxido (o APENDICE 1 discute a estru
cura de defeitos em 6kxidos). Um nGuero grande dé teorias e
nodelos tém side propostos para explicar as diversas leis
cinéticas de oxidacao, comd por cxenplo, as leis logaritmica
e ciibica, observadas em temperaturas baixas e moderadas e
as leis parabolica e linear cbservadas em temperaturas ele-
vadas (o APENDICE II apresenta a teoria de oxidag@o parabé-

1ica e linear).

1.1.4 - TENSOES DURANTE A OXIDAGAO

0 crescimento de uma camada de 0xido sobre
a superficie de um metal pode gerar tensoes. A evidencia
mais difeta de tensoes durante a oxidagdo € dada pela obser
vagio de.rupturas na camada de Gxido.

Existem virias fontes de tensoes € as prin
cipais sao: variagdo de volume (8, g,-10), relagoes epita-
«iais entre o metal e o oxido (11), existencia de um gradi-
énte de defeitos pontuais, resultante do mecanismo de oxida
¢io (10, 11) ou da dissolugdo de oxigenio (12), presenga de
inclusdes ou precipitados que oxidam com velocidade diferen
te do metal (13) e formagdo de camada miltiplas {13).

A existéncia de tensdes, durante 2 oxida
cdo € basiante evidente. Por cutro lado, existem muitas da
vidas quanto aos mecanismos de alivio de tensoces.

£ geralmente aceito (10, 14) que o requi
cito bisico para a formagdo de uma camada de Sxido compacta

e aderente € a capacidade de deformagio plistica do metal e




do oxido. STRINGER (10) discute alguns possiveis mecanis
mos de deformagdo pldstica em um material ceramico, onde oS
principais sio: a) escorregamento de discordancias, que po
de ocorrer em altas temperaturas, onde sistemas de escorre-
gamentos tornam-se operatives, b) escorregamento no contro
no de grido e ¢} ascensio ("CLIMB") de discordancias.
Acredita-se gue o principal processo de

alivio de tensdes é a deformagao plidstica  por fluéncia

("CREEP"), através do mecanismo de ascencao de discordancias.

1.2 - OXIDACAO PO NIUBID

A cinética de oxidacdo do nidbic €& muity
cstudada. Ha uma boa concordancia entre os resultados expeg
rimentais, mas as interpretagoes dos eventos fisicos eda na
tureza daé ¢tapas controladoras sic ainda discutiveis.

Inicialmente serd analisado o  sistema

Nb-0 e em seguida sera discutida a cinética de oxidagdo.

1.2.1 - SOLUEILIDADE SOLIDA DE OXIGENIO

EM NIOBIO

0 niobio dissolve o oxigeénio intersticial

mente. O limite de solubilidade foi determinado atraves de

;

4

tCenicas de difrecio de raiecs X, andlise quimica, microdure
-a, medida de resistividade elétrica ¢ metalografia.

BRAUER (15), utilizandc raios X verificeu

INSTITUIC I i - . ~ T E NUCLEARES




que a solubilidade s5lida do oxigénio no nicbio, mno interva
1o de 1600 a 1700°C era menor que 4,7 at.%. SEYBOLT (16),
através de medidas do par&metra reticular, determinou uma
variagdo na solubilidade de 1,38 a 5,52 at.%, no interva
jo de temperatura de 775 & 1100°C. ELLIOTT (17), empre
gando andlise metalografica, calculou um limite de solubili
jade de 1,4 at.t a 500°C e 3,9 at.} a 1800°C. BRYANT
(18) "encontrou na faixa de tempecratura de 700 a 1550 ° ¢
um intervalo de 0,7 a 5,5 at.%, usando medida de dureza.
GERHARDT (19), usando &s tacnicas de difragao de raios X, mi
crodurcza, resistividade elétrica e metalografia, determi-
nou uma variagao na concentracao de 1,1 a 5.5 ét.% entre
+50 a 1540°C. TAYLOR (2). empregando difragdo deralos X,
encentrou gue a 1775%C, a midxima quantidade de oxigenio que
poderid ser retida em solucdo s6lida no nidbio era 0 at.%.
Finalmente, NICKERSON (21), empregandc a técnica de celula

galvanica no estado sGlido (eletrélito solido), calculou um

intervalo de concentragdo de 1,28 a 3,62 at.$ entre 850
a 1275°C.

i | A difusdo do oxigénio, no niéhio, foi es
tudada por diversos autores, atraves de varias técnicas eos
resuliados estdo resumidos na Tabela 1. Nesta tabela, obser
ra-se malores valoresrde'encrgia dé gtivagao para maiores
concentracoes de oxigenio. Supbe-se que 0 aumento do valor
da energia de ativagao com O aumento da concentragdo de oxi

génio em solugic seja devido as interagdes entre oS atomos

de oxigenio.
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1.2.2 - OXIDOS DE NIGRIO

0s principais oxidos de nidbic s@c: NbO,
NbO, e Nb,0.. Todos possuem grande energia livre negati-
va para sua formagio.

0 Nb,O¢ € o mais estdvel e o principal
produto da reagao de oxidagio. O NbO apresenta uma estru
tura cubica do tipo Nalf, enquanto que a estrutura do Nbo2
é tetragonal semelhante & do rutilo (26).

0 NbZOS pode se apresentar em diferen-
tes formas alotrdpicas. 'Na literatura estd3o registradas va
rias formas, algumas das quais 530 ainda duvidosas.

| O primeiro trabalho detalhado sobre o po
limorfismo do NbZOS foi apresentado por BRAUER (27}. Nesg
te trabalho foram determinadas trés formas alotropicas de
signadas: T (baixa temperatura), existente ate 560°¢C, M
(média temperatura) aparecendo enére 900 a 1100°C e H
(alta temperatura) sende estivel acimu de 1100°C. As fases
T.M € H foram, postericrmente, designadas por v, B e a,
rcspectivaménte. FREVEL (28) concluiu que uma nova forma,
6, indexada comn pseudo-hexagonal, era formada antes da fa-
se de baixa temperatura, vy. A transformagao de 6 para vy,
segundo FREVEL, se dave préximo de 700°C.  HOLTZBERG (29)
concluiu que a forma ¢ era, provavelmente, a forma y num
estado mencs cristalino. O mesmo foil concluido com relagio
4 transformagao de <y . para 8, supondo-se é una forma o,
menos cristalina, em condigGes foraz de equilibrio. Ele con-
cluiu que a fase a & @ Unica forma estavel de Nb,0. e a

fose vy & uma fase metaestavel.




GOLDSCHMIDT (30), estudando as mudangas
poliﬁérficas do pentdxido formado durante a oxidacZo do nig
bio metdlico, observou a presenga somente das formas y e
o, entre as quais nao havia diferenca de composigdo. Foi ob
servado também que a fase vy transformava-se irreversivel-
mente para a fase o, numa temperatura dependente da velo
cidade de aquecimento, mas proxima de 900°C.

A tabelz 2 apresenta algumas propriedades

dos oxidos de niobio.

TABELA 2 = ALGUMAS PROPRIEDADFS DO NIGBIO E SEUS OXIDOS
Nb NbO NbO, Nb,0¢ Nb,0,
‘ Metal »
Célula gﬁbica Cibica Tetrago- Monoclini  Momeclind
s, orpo nal ca ca
Unitaria Centrado

© o o o
a=3300 A a=4,210 a=4,837 A a= 7,337 (})\ a=21,2C A

(20) o
b=15728 A b= 3,824 A
O (&
ce 2988 8 c=10749A  ¢=19,39%
: p=120030'  8=120010°
Ponto de -
Pysfo - 2560 845 3218 . e
o¢ (17) (17) (41)
Densidade ¢ 17 4.55
0 ' .
%
g/em”
Caler de :
Formagao -116,0 -191,0 <HEE 2
H0g - (42) (42) o
Kcal/mol
Energia Li ‘
vre de fof -106,7  -177,2
- 0 -442 .9
wacAn; fogg (42) (42) T

Kcal/mol

e e e e o i AT e Se—
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0 pentdxido apresenta uma cor branco-ama-
relada, guando préximo da composigdo estequiométrica, escu
recendo a medida que se desvia desta. O desvio da composi-
gao estequiométrica pode ser bem acentuado, cobrindo uma de
riciencia de oxigénio na faixa Nb02'4 a Nboz’s ate
1400°C (26). Nestas condigoes, o pentéxida se comporta cg
mo um semi-condutor tipo - n  (APENDICE I). KOFSTAD (31) es
tudou a ndo estequiometria do Nb,O, através de termo-gra
vimetria e condutibilidade elétrica encontrande uma relagdo
destas medidus com a pressic parcial de oxigénio proporcio-
nal a (PGZ)*lKQ, Foi concluido. a partir deste resultado,
que o Oxido continha uma grande concentragao de lacunas de
oxigénio monc-carrégadas (APERDICE 1}.

GEL'D (32) encontrou um valor igual a 52,5
Kcal/mol para a energia de ativagdo para difusao do Nb em
usandoe & técnica de tragado radiocativo, " entre 900
a 1100°C.

_ DOUGLASS (33) mediu a energia de ativagao
para a difusdo do oxigénic no pentoxidoe, atraveés de medidas
de velocidade de migragdo da interface Nb/Nb,0. e encon
trou um valor igual a 28 Kcal/mol.

Durante a oxidacio do nidbio metélicc e
somente nesta condigao t34). dois outros compostos interme-
diarios podem ser formadog. Isto se da principalmente a bai
xas temperaturas. Na literatura cstes dois compostos sao de
sighados - de sub-&xidos NbO, e NbO, . @ NbO_ e uma fa
se tetragonal, formada somente abaixo de 450°cC. 0 NbOz
tambam € wna fase tetragonal, com uma célula unitaria seis

vezes major que a do nidbio metdlico e & formada abaixo de

600°C.




1.2.3 - CINETICA DE OXIDAGAO DO NIOBIO

Um dos primeiros trabalhos que estudou de
forma sistemdtica a cin€tica de oxidagdo do nicbio foi apre
sentsde por HURLEN (26). Neste trabalho foi observado que
a velocidade de oxidagdo assumia alguns estdgios consecuti-
vos ¢ bastante distintos durante a reacao. Inicialmente a
réacdo apresentou um estdgio linear (I), seguido de um para
bolico (11} e um novo estdgio linear (III), apds uma acsn-
tuada transicdo. No estdgio linear (1) ndc foi observada a
formacdo de oxidos e a velocidade de oxidagio, apressoes re
duzidas, era proporcional & raiz quadrada da pressao parcial
de oxigénio. Foi proposto que a etapa mais lenta da reagao
seria a dissolucdo do oxigénio ao niobio (APENLICE 1I-b). No
estagio parabdlico (II) foi observada a formagdo de sub-Oxi
dos e a energia de ativagdo para a.reag¢io global (27 Kcal/molj,
era muito préxima 4 energia de ativagdo para difusao do oxi
génio no niébio (ver tabela 2). HURLEN propos que a reagdo,
neste estagio, seria controlada pela difusio do oxigenic a-
través do nicbio. A ocorréncia de um novo estigio  linear
(111) foi atribuida @ formagao de Nb,O..

‘
KOFSTAD (35) dividiu a cinética de reagao
o

em dois intervalos de témperaturas, acima ¢ abaixo de 6507C

. ~ - ¥ . O,
¢ sua interpretagac para o ultimo (abaixo de 650 L} ChFres
: ponde 4 de HURLEN. Foi sugerido que a formagdo do pentoxi-
do, neste intervaloc de temperatura, se dava atraves da for-

magdo de sub-Gxidos NbO e NbO, . Foi sugerido também
I

W

que a transzicfo da cinérica parapolica para a

tante dependente da temperatura, cstaria relacicnada com a




formagao -do Nb,O; ou com a sua ruptura. Acima de 650°C
foi proposta & ocorréncia de uma mudanga no mecanismo de rea
¢io. Os sub-dxidos ndo foram observados neste intervale de
temperatura. For outro lado foram detectados os Oxidos NbO
e NbO,, 2 pressdes reduzidas. Foil stgerido que a oxidagdo

do niobic em altas temperaturas seguiria ds seguintes eta-

pas:

Nb + Nb - O(sol. sdlida) =+ NbO -+ NbO, =+ Nb,Og
Alguns trabalhos mostraram que a muadanga
no mecanismo da reaglo acima de 60¢°C €& acompanhada  por
uma diminuigai na velacidade.de reagao. |
STRINGER (36) observou um decréscimo nave
ljocidade dec oxidag@o entre 600 e 630°C & pressao de 400
mm Hg de oxigenio. A velocidade de oxidag8o abaixc de €30
O¢c foi anisotropica e plaguetas de* sub-6xidos NbO_, foram
encontradas na interface Nb/Nb,Oc, paralelas aos planos
(100) do. niobio. No Oxido foram observadas 1linhas de poros
que poderiam ter aparecido devido 3 velocidade de oxidagao
mais rapida dos sub-dxidos (37). Isto proporcionaria  uma
grande penetraééo'do pentéxido no metal, como realmente ob-
servado. Foi sugerido que a formagac das plaquetas de sub-

6xidos esta iigada diretamente i anisotropia de oxidagao.

[y

. o s - o - L
Acima de 600°C a oxidagdo do niobilo foi isotropica e a
nlaguetas de sub-0xidos, ndo foram observadas. A camada de
-, . - . 0 . -
5xido acima e abaixo de 600°C apresentou fissuras. Abaixo
1 0% t v 15 inhas d ; s nd

de 630°C, estas filssuras ¢ as linhas de peros tenderam aum
aliphamento, foermando um angulo com a superficie. Acima de

ol ; . o
630°C, as ifissuras se apresentaran paralelas a interface




b e e

oxido e metal,a espessura critica da camada (distancia en-
tre duas fissuras) cresceu na mesma proporgéd do decrescimo
da velocidade de reagao. O autor sugeriu, como mecanismo
operante, 0 processo parabolico repetitivo, ou seja, embora
a cinetica seja aparentemente linear, ela reflete a ocorrég
cia de uma série de etapas parabdlicas curtas conforme mos-
trado na figura 1. Nestas etapas parabdolicas o pentoxido
cresce aderentemente, numa reacao controlada por difusao,
até atingir uma espessura critica devido ao crescimento de
tensoes. (Este mecanismo preve a formagao de uma camada de
oxido, como a observada experimentalmente). A penetragao do
oxido no metal fragmentando a superficie do mesmo estaria re
lacionada com o aparecimento da transig¢dao entre os estagios

parabolicos e linear da reagdo.

GANHO DE PESO

TEMPO

Fig. 1 - Crescimento parabolico do 6xido até uma espessura

critica. A cinética global e linear.

SHEASBY (38) confirmou algumas observagoes

de STRINGER e sugeriu a ocorréncia do mecanismo parabolico

[|NS”TU’ - G ENUTIFARES
|
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repetitive para tedo o intervalo de 450 = 720°C. As dife
rengas observadas na espessura critica acima de 600°C foram

atribuidas ao decréscimo da plasticidade do £xido com o de-

créscimo da temperatura. Abaixo de 600°C estas diferen
gas seriam devidas ds plaquetas de Nboz. promotoras de
trintas.

WALLWORK (39) sugeriu que a formagao das

plaquetas de sub-Oxido NbO, dar-se-ia através de uma trans

formagho tipo martensitica induzida por tensoes, geradas pe
la dissolucdo de oxigénio. A mudanga de volume que acompa-
nha a transformagdo causaria uma esfoliag@o do metal. A sub
dequente oxidagso destas camadas esfoliadas estariam rela-
cionadas com a transigdo de parabdlice para linear. Acima
de 600°C o metal poderia aliviar as tensdes atraves de de

formacdc plédstica sem a formagio das plaquetas.

1.3 - OBJETIVOS DESTE TRABALHO

O0s trabalhos existentes na literatura ob-
servaram principalmente o efeito da temperatura na cinetica
de oxidagao do niobio. Em geral, os trabalhos foram reall
zados 4 uma pPressac de oxigénioc constante, comod OS5 apresen-
tados por STRINGER (36}, que trabalhou a 400 mnHg e WAL~
LWORK (38), a uma atmosfera. Por outro lado, mesmo 10S tra
Lalhos onde a pressio de oxigenio foi variada (26 e 38}, pou
cas conclustes foram tirades scbre a influéncia desta varid

vel. Dortanto, uma anzlise mais detalkada sobre a influen-
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cia d& pressio de oxigénio na cinética de oxidagdc do nidbio
g oportuna. O primeiro objetivo deste trabalho foi estudar
2 cinftice de oxidagdo do nidbio, tendo em vista principal-
mente a influéncia da pressdo de oxigénio em varias tempera
turas.

Em seguida, para melhor caracterizar os
possiveis mecanismos envolvidos durante a oxidagio do nid
bio, foi necessario fazer uma andlise morfologica e identi-
ficar os Oxidos formado. Este foi o segundo objetivo des
te trabalho.

0 terceiroc objetivo deste trabalho foi es
tudar a influéncia de deformacdo plastica e da irradiagac com

neutrons répides no comportazmento de oxidagdo do nidbio.




II. MATBRIAL E TECNICA EXPERIMENTAL

11.1 - MATERIAL

Neste trabalho utilizou-se nidbio de duas
procedéncias e concentragoes de impurezas.

a) nidbio denominado A (very pure grade
65,9%) fornecide pela Materials Research Corporation, na for
ma de barra redonda com didmetro de 6,5 mm. Sua composigio
nominal € dada na tabela 3, e

b} nifbio denominado 3B (9%,99%) forneci
do pelo Omk Ridge National Laboratories., mna forma de barra
redonda com didmetro de 6,0 mm. Sua compoesicao nominal €

dada na tabela 3.

TABELA 3 - Conmposig¢ao nominal do niobic tipo A e B

NIOBIO A (MRC)

Intersticial (PPM) Substitucional {(PPM)
C~25 Zr- 50 Fe-25 Ti-10
0-50 Mo- 50 Co 10 Ca- §
N-15 Tu=-500 Ni 10 Af- 5
H-15 : W 500 Cu 10 Si-10
Hf 100 Cr 10

NIOBIC B (OKNL)

e e e e it i

Intersticial (PPM; Substitucional (PPM)
C-5C Ta-50
N-10 W =15
0-50




11.2 - LAMINAGCAO DO MATERIAL RECEBIDO

0 nidbio tipo A sofreu deis graus diferen
tes de deformagdo. Uma parte do material foi laminado afrio

com 96% de reducao em espessura, de onde obtiveram-se amos

tras com dimensdes aproximadas de 10 x 5 »x 0,22 am e
10 x 10 x 0,22 mm. As amostiras 10 x 5 nm foram utiliza

das nos ensaies termo-gravimetricos e as amostras com 10 x
« 10 mm forma usadas para andlises de difragdo de raio-X.
A outra parte do nidbioc tipe A foi laminada com 50%  de
reducdc em espessura, de onde obtiveram-se amostras para as
medidas de microdureza.

0 nidbio tipo B foi laminado com 95% de
redugac em espessura, obtendo-se amostras com dimensdo apre
ximadas de 10 x 5 x 0,25 mm. Estas amostras foram usadas

nos ensaios termo-gravimétricos. °

I1.3 - POLIMENTO QUIMICO DAS AMOSTRAS

Ap6s laminaglo do materisl, todas as amog
tras foram polidas gquimicamente em uma solucdo que contlnha
Z paftes de HF (48%), ﬁ_partes de HNO 5 (70%; ¢ S partes
4 (95%). As amwostras foram polidqs a temperatura
biente, durente 10 scgundos. Tol utilizadc este procedimen

de H.50
L

to pois foi o que proporciondu melhor reprodutibilidade nos
ensaios termo-gravimétricos.
- . - .
Apds o polimento quimice, parte das amos-

tras foram usadas nos ensaios termo-gravinétricos. Tals amos




o I =

tras sa?io designadas DEFORMADAS, tendo sido apenas lamina~
das (96%) e polidas quimicamente.

As demais amostras foram posteriormente

recozidas.

11.4 - RECOZIMENTO DAS AMOSTRAS

0 tratamento térmice de recozimento, nas
amostras laminadas de pidbio foi realizado em um gvaporador
marca VARIANT, em condigoes de alto vacuo dinamico (10"6 a

-7 o]
1077 mmHg), a 1100°C, durante 1 hora.

Apés o tecezimento, efetuou-se um novoe p2
limentn quimico, usando-se a mesma solucdo descrita acima,

. . - - . o L -
para eliminar possivels contaminagbes da superficie. As amos

tras que sofreram este tratamento serao designadas RECOZ1~-

DAS.

11.5 ~ IRRADIAGAQ DAS AMUSTRAS

Apés o recczimento, algumas amostras fo-
ram irradiadas com nreutrons rapidos. Na posigdo escolhida
do reator o fluxo medio da‘neutrons rapidos era 2,8 x 1012
neutrons!cmz.seg. As gmostras permanecerem nests posigao
durante 100 horas, portanto © fluxo integrado foi, aproxima

1018

2
damente, neutrons/cm” .

Durante a irradiasgao as amostras ficaram
anvoividas em plastico fechado e 0 pléstico permaneccu onum

g invélucro de cadnmio, também fechado. O cddmic possue alta

-

T

eI

o gt
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secdo de choque para noutrons térmicos, portanto impediu-os
de atinéirem o nidbio.

A temperatura de irradiagao foi no mAximo
de 50°C, devido a refrigeragio pela agua.

Apds irradizgdo e decaimento da atividade
as amostras scireram novo pol:mento quimico, wutilizando-se

a mesma soluglo descrita em II.3. As amos ras que sofre-

ram este tratamento serao designadas IRRADIADAS.

11.6 - ENSAIGS TERMO-GRAVIMETRICOS

Para o estuio da cinética de oxidagao do
nidbio foi empregada a técnica termo-gravimétrica, utilizap
do-se wma termo-balanga marca DU PONT, modelo 951. Por esta
técnica, a cinética de reagac 5 avaliada atraveés do ganho de
peso em fungdo do tempo, sende mantidas constantes & tempe-
ratura e 2 pressdo de oxigenic.

0 srranjo ewperimental € mostrado, atra
vés de um diagrama esquemitics, na figura Z e atTaves de fo
tografia na figura 3.

As amostras de niobio foram colocadas num
cadiﬁhc de platina fixade na =xtremidade deo bracgo da balan-
¢a, situado dentro de um tube de quartzo. No tube de gquar-
tzo, evacuado até uni presséc da ordem de 10"2 mm de Hg

foi introduzide gas hélio purificado e novamente evacuado .

]

£

Este procedimento era repetiis poy 4 vezres em cada ensaic €
em seguida & amosira era aqu:cida até a temperaturd Jesejia
] dz. Quando a temperatura do s<nsaio era atingida, irtrodu-
| zia~-se o oxigénio tamtém pur.ficado.

I———————
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Fig. 2 -~ Diagrama esquemdtico do arranjo experimental wusado
para medir a velocidade de oxidagao.

Fig. 3 - Arranjo experimental usado para medir a velocidadede

oxidagao.




A purificagdo do gés hélio foi feita em
3 etapas consecutivas: a) passagem do gas por um tubo devi
dro contendo limalhas de cobre i 200°c; b) pela passagem
por um tubo de vidro contendo sulfato de cobre e ¢) pela
passagem por 2 vidros refrigerados com uma misturade gelo seco
e acetona, & qual mantinha constante 2 temperatura & -§H0E.,
A purificagdo do gés oxigenio foil feits em
2 etapas: a} passagem por um tubo de vidro contendo sulfa
to de cobre e b) passagem PporT 2 vidros refrigerados com
gelo seco € acetond.
' A pressic de oxigénio foi controlads e mg
dida através de um medidor de pressao absoluta marca WALLACE
TIERNAN e poT um manOmetro de mercurio.
Os ensaios foram registrados continuamen-
te por um registfador mavca DU PONT, tipo 990.
Os ensajios termo-gravimétricos foram rea-
lizados no intervale de temperatura'de 450 a 800°C e de
pressac de oxigénio de 20 a 7C0 mnHg , sem fluxc e a apro
ximadameﬁte 700 mmHg com um fluxo de oxigenio de 0,3 1/mi
nuto.
Este ensaio foi realizado emr amostras de
niébio tipo A e B DEFORMADAS (como descrito em II.3), .
KECOZIDAS (como descrito em [1.4) ‘e IRRADIADAS (como deg
crito em 1I.5). Cada ensaio foi feito no minime, duas ve-

~eSs.

I11.7 - DIFRAGAO DE RATOS X

para identificacdo dos produtos de cexida
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gao foram empregadas as técnicas de difragdo de raios X e
metalografia.

0 aparelho usado para difragab de raios X
foi o de marca RIGAKU DENKI tipo SG-7, com tubo de  cobre,
filtro de niquel e contador de cintilagdo com cristal de io
deto de sodio dopado com talio.

0 esquema do aparélho esta mostrado na fi
gura 4. A amostra e o contador giram na mesma diregdo, com
uma razdo de velocidade de 1 : 2. A radiagao utilizada foi

Ka de Cu (A = 1,54 A).

RAI-X INCIDENTE

=

) ——

“AMOSTRA

Fig. 4 - Arranjo experimental usado para analise de difragao

de raios X.

Este ensaio foi realizado a temperatura am

biente, com amostras de niobio tipo A.

A analise de difragao de raios X foi rea

T



1jzada em amostras antes e apds a oxidagdo. As amostras nio
oxidada’s, usadas para anilise de difragao se encontravamnes
estados deformado {como descrito em II.3) e recozido (como
Jescrito em II.4). As amostras oxidadas se encontravam, an
tes da oxidagdo, no estadc recozido (como descrito em 11.4).
pstas amostras foram oxidadas no intervalo de temperatura de

600 48 800°C e de pressdo de oxigénio de 20 a 700 mmHg.

11.8 - METALOGRAFIA

As amostras oxidadas (ensaio termo-gravi-
métrico) foram fixadas a frio em uma mistura de resina: po
lilyte + estireno e catalisador. Em seguida elas sofreram
um corte transversal a interface metal/oxido e foram poli-
das sucessivamente em papel abrasivo (400, 600, 3-0 e 4-0),
em pasta de diamsnte (15, 6 e 1 um) e em alumina (0,05
um). Para melhorar o acabamente final utilizou-se um3 solu
¢do contendo 35 g de alumina (0,05 um), 20 ml de HF (60%;
e 20 g de NH,F emum litro de agua destilada.

0 ataque, quimico para revelacao da micro-

estrutura foi feito com as seguintes solugoes:

a) partes iguais de KH,F (208) e  HF
(30%), durante 1 minuto a 509, e

h) 2 partes de HF (48%], 2 partesde HNO3
(70%) e 5 partes de —HZSO4. durante 2 minutos & tempera

ture ambiente.

Ses apresentaram bons Tesulta-

o
o
(53]
tn
o
§
j
)
(3

dos.
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Algumas amostras, apds o polimento finpal,
fecebefam um recobrimento com ourc para observagdo em mi-
croscépio =letrénico de varredura.

As analises metalograficas foram realiza
das em um microscépio Stico marca 2EIS8S, tipo ULTRAPHOT 1i
e em um microscopio eletronico de varredura marca ADVANCED

METALS RESEARCH CORP., tipo AMR-900.

11.9 - MICRODUREZA

As medidas de microdureza foram realiza-
das em amostras de nidbio tipo A, com 50% de redug@o em €s
pessura. As medidas foram feitas no metal, seguindo uma di
regdo perpendicular a interface metal/oxido. Utilizou-se e§
te grau de deformagdo de tal formu .que na espessura  final
(3,2 mm) fossec possivel realizar diversas medidas sem que
houvesse interferencia entre as mesmas.

As amostras utilizadas se encontravam em
dois estados, antes da oxidagao: defermadas (como descrito
em 11.3) e recozidas (como descritc em II.4).

As amostras (deformadas e as recozidas) fo
ram oxidadas em 1 atm.: de oxigémio, 4 600, 700 e 300°C,
durante 1 hora.

Apés oxidagdo as amostras foram embutidss
em polilyte + estireno e catalisador e receberamum corte ¢
um polimento como descrito em 11.8.

Os ensaios de microdureza Vickers foram

realizados em uma maguina OTTO WCLPERT - WERKE, tipoM - Tes




tor, empregando-se uma carga de 100 gramas.
Os valores de microdureza foram calcula-

dos através da equagao:

onde, Hv e a dureza Vickers em Kg/mmz, Q € a carga em

¢ a média das duas diagonais da impress@o em mm.
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III. RESULTADOS

II1I1.1 - VELOCIDADE DE OXIDAGAO

II1.1.1 - VELOCIDADE DE OXIDACAO DAS AMOS
TRAS RECOZIDAS

Os resultados de velocidade de oxidagao
dados em ganho de peso por unidade de area superficial
(mg/cmz) obtidos nos ensaios termo-gravimétricos para  as
amostras recozidas estdo apresentadas na figuras de 5 a 10.

| A figura 5 mostra a influéncia da tempera
tura“na velocidade de oxidaéﬁo d pressdo de 1 atmosfera de
oxigénio (¥ 705 mmHg) com um fluxo de 0,3 £/min. Nota-se
um rdapido aumento da velocidade até 600°C, sendo reduzida
sensivelmente acima desta temperatura e posteriormente au-
menta com o aumento da temperatura.

A figura 6 mostra o inicio das curvas de
velocidade de oxidagdo apresentadas na figura 5. Nota-se,
no inicio &a reagdo, um aumento gradual da velocidade de oxi
dagdo com a temperatura. ApSs 1 minuto, a velocidade deoxi
dacdo a 600°C aumenta acentuadamente.

Da-se o nome de inversdo & redugdo da ve-
locidade de oxidégao observada acima de 600°C.

As figuras de 7 a 10 mostram o efeito da
temperatura na velocidade de oxidag@o a 700, 300, 100 e
20 mmHg de oxigénio, sem fluxol Nota-se que, a inversdo de
saparece abaixo de 100 mmHg. Este efeito pode ser melhor ca

racterizado nas figuras de 11 & 14, as quais mostram a in-
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fludncia da pressic de oxigénio na velocidade de oxidagao,
para cade temperatura de ensaio. A 500 e 600°C a velo
cidade de oxidacdo & bastante sens ivel &@ pressao de'oxigé-
nio enquanto a 700 e 800°C esta sensibilidade & reduzi
da. A curva tracejada mostrada nas figuras de 11 a 14 sg.
réa analisada no item 111.1.3.

A influéncia da pressdo de oxigenic na ve
iocidade de oxidagdo & também apresentada nd tabela 4, e
uma outra forma. A tabela 4 relaciona as diferengas [em por

centagem) do ganho de peso a 30 minutos, entre as diferen-

tes pressdes de oxigénio, a cada temperatura de ensaio.

TABELA 4 - Diferenga de ganho de peso entre as diversas

pressoes de oxigénio, sendo constantes, o tem

po (30 minutos) e a temperatura.

;3 i feTenc ' A-B
Pressao Diferenga entre o £ = x 100) %
Temperatura mmHg ganho de peso
Op
¢ s dm 700 300 100 20
700 i 16,7 50,3 - -
500 300 - 1 40,4 -
100 = - 1 -~
700 1 29,7 Bl.9 85,7
600 300 i 1 74,3 95,9
! 100 - ~ 1 76,6
N et P i‘ i . e e & i Y . i i
700 i 4,6 16,4 25,5
700 300 — 1 12,3 26.2
, 100 ‘ - - 1 15,8
700 : 1 0,6 9,3 -
800 300 § - 1 8,7 -
: i
| ' 100 % i = 1 = |
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Observa-se que a diferenga do ganho de pe
80 ent;e as diversas pressdes & bastante acentuada a 500 e,
principamente, a 600°C. A 700 e 800°C a diferenga &
bastante reduzida.

Portanto, a partir dos resultados de velo

cidade de oxidagdo do nidbio recozido verifica-se a existén
'y

cia de dois intervalos de temperatura, onde o comportamento
de oxidag@o do nidbio € bastante distinto. No primeiro in-

tervalo, que vai até 600°C, a oxidagdo & muito sensivel a

ma de 600°C, & pouco sensivel.
A reprodutibilidade de todos os ensaios rea

é
3
%
|
, , &
pressdao de oxigénio, enquanto que no segundo intervalo, aci “g
§
' |
lizados esta mostrada na tabela 5. :

’ &

TABELA 5 - Diferenga entre o ganho de peso, sendo constan-
tes a pressao de oxigénio, a temperatura eo tem
po (30 minutos). ’

(essa0 1 900 700 | 300 100 20 f
Tem\_ MmHg |3
= Com Fluxo |Sem Fluxo | Sem Fluxo | Sem Fluxo |Sem Fluxa.
peraty i 4 ! g ! g
ra C L
450 11,9
500 ' 5,7 - 8,3 | 8,2 9,1
o
21 600 19,7 15,6 | 13,3 13,9 16,7
~
3| 650 28,5
=
700 4,2 . 5,1 5,9 6,3 6,9
800 10,8 10,2 74 8,5
g 500 | 4,9 5,5
Z1 600 7,3 9,7
o |
Al 700 5,9 6,1 %




Estes valores foram calculados da seguin

- te forma: realizaram-se varios ensaios em condigoes identi-
cas dé temperatura, de pressdo de oxigenio e de preparaéﬁo
de amostra; Obtiverém-se. na maioria dos casos, curvas de

velocidade de oxidagdo ndo coincidentes. Determinou-se a di

‘ferenga percentual (Ri) entre as duas curvas de menor coin
“cidéncia, isto &, diferenca entre a maior ganho de peso (Ai)
1peio menor ganho de peso (Bi), para um determinado tempo
ﬁti), usando a seguinte equagdo:

Ai-Bi
Ri =

x 100
Ai+Bi

)
( 2

A tabela 5 apresenta os valores de Ri pa
ra ti igual a 30 minutos. Observa-se que as maiores dis- :
persdes encontradas nos resultados de velocidade de oxidagéo
se deram nos ensaios a 700 mmHg (com fluxo) e a 600 e }E

650°C. Nestas condigdes foram realizados 5 ensaios e a cur L

va mostrada nas figuras 5 e 6 sdo curvas reais (obtidas ex

perimentalmente) intermediarias aos 5 resultados. Nas ou-

e AT R A

tras condigGes de pressdo de oxigénio e temperatura foram
realizados 3 ensaios e as curvas apresentadas nas figuras de

5 a 14 sao curvas reais e intermediarias as duas de menor !

b
-

coincidencia.
Todos os resultados de velocidade de oxida

¢ao apresentados referem-se ao nidbio tipo A, Os resultados

¥ e il S i B

de velocidade de oxidagdo do nidobio tipo B na@o foram apre-
sentados, pois os mesmos estdo muito proximos dos resulta-
dos obtidos para o nidbio tipo A (dentro da faixa do erro

experimental).
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A velocidade de oxidag@o pode ser apresen

- tada por uma equagdo geral:

W = Kt + constante

L

onde:
W € a velocidade de oxidagio (mg/cmz),
K & a constante de velocidade, t & o tempo (minuto) e n
&6 parametro que define a lei cinftica. Quando n=2 a ci
nética & parabdlica e quando n=1 a cinética & 1linear . ;ﬁ
Quando n & menor que 2 e maior que 1 (1 < n < 2) & prova §§
vel que ocorra uma cinética mista; por exemplo, cdntrolada f%
por reagoes na interface (cinética linear) e por difusao dos ?j

reagentes (cinética parabdlica). Quando a interface & mui-
g e s o e . - .

to irregular, a area especifica da superficie & maior compa

rada com a area da interface plana. Portanto, a velocida- P

de de oxidag@o medida pode ser maior que a velocidade real,

j& que se mede o ganho de peso por unidade de area, se este fg

efeito nao for computado. Nesta circunstdncia, n medido
& menor que o valor real. Por exemplo, para cinética line-
ar, n pode ser menor que 1.

A tabela 6, mostra que a l500°C a cinéti
ca &, essencialmente linear (n = 1,0) em todos os estdgios.
A 600°C, n & menor que'l em todos os estdgios, porém su
pGém-se que a cinética sejé linedr considerando-se a irregu
laridade observadarna interface (figura 27 e 28). A 650°C

a cinética € linear em todos os estdgios. A 700°C, antes

da transigao (figura 17), a cinética apresenta um comporta
mento misto (n=1,35) e ap0s a transigdo (30 minutos) a ci i

nética & linear. A 800°C, a cinética inicial € mista

NG F




ANALISE DE REGRESSAO DAS CURVAS
DE VELOCIDADE DE OXIDAGAO

TABELA 6 -

NIOBIO RECOZIDC PRESSAO =1 atm. (= 705 mmHg)

| crpERATURR ® € INTERVALO VELOCIDADE DE COEFICTENTE
i ‘ DE TEMPO (min.) OXIDAGAD CORRELACXO
L
! 500 0 — 50 w20 e pips ¢ 1,000
§
i,—»
500 50 — 140 w05 - 0,090 ¢t 1,000 i
600 0 — 10 | WO -0 3m ¢ 0,999 :
:
0,82 ‘ b
600 10 — 30 w82 = 5,529 ¢ 0,999 :
650 0- 30 | W% 20195t 0,999 |
i
650 0 = 50 w08 2 g 202 ¢ 0,999 !
4
&
700 0~ 30 W3S .03t 1,000 }
700 30 — 40 WOl L op1se ot 0,999 |
700 10 — 60 w98 - 9195 ¢t 0,999 5
800 0~ 20 w ok o5 se7 % 1,000 3
800 20 — 40 w8l cr0,0m ¢ 1,000
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(n-1.61) e, apos 20 minutos, se aproxima de uma cineética
‘parabélica (n=1,81).

As tabelas 7, 8 e 9, mostram um compoftg
mento ﬁemelhante ao descrito acima. Com a redugao da pres-
sfio de oxigénio, a cinética de oxidagdo nos primeiros esta
gios @ 500°C, adquire im comportamento semelhante ao descri
ito_por HURLEN (26). A 500°C e 100 mmHg de oxigénio, o

valor de n foi igual a 1,23 no inicio da reagao (0 a 10

minutos). Apdés um periodo de tempo (10 a 25 min.), obser

vou-se n=1,46 e em seguida n foi igual a 0,98, atingin
do uma cinética linear. Esta situagdo repetiu-se a 300 mmHg
de oxigénio. A 700 mmHg de oxigénio (tabela 7) e a 500°C
a cinética & basicamente linear, ndo sendo observado nenhum
comportamento misto. A 600 e 700°C, o comportamento ci-
nético de oxidagdo ndo € alterado, mesmo a pressdes reduzi-
das. A 800°C e 700 mmHg a cinética apresentou um compor
tamento linear. A 300 e a 100 mmHg, para esta temperatu
ra, o comportamento & basicamente parabolico.

As tabelas de 6 a 9 apresentam uma nali-
se de regressdo das curvas de velocidade de oxidagao, as
quais foraﬁ'subdivididas em intervalos de tempos. As subdi
visdes foram feitas tendo em vista o coeficiente de correla
gao e os diferentes estﬁgibs mostrados nas figuras de 15 a
17, que sdo graficos bilogarftmicés do ganho de peso em fun

¢ao do tempo.

1I1.1.2 - VELOCIDADE DE OXIDAGAO DAS AMOS
TRAS DEFORMADAS E IRRADIADAS

As figuras de 18 a 24 apresentam 0S resul




TABELA

74 e

VELOCIDADE DE OXIDACAQ

NIORIC RECOZIDO

PRESSAO = 700 mmHg

ANALISE DE REGRESSAQ DAS CURVAS DE

SR

EEE e o LT AR U E R L

P R R B R

MPERATURA °C INTERVALO VELOCIDADE DE COEFICIENTE
LMy LS
| DE TEMPO (min.) OXIDACAO CORRELACAO
0 — 10 wi08 - g 072 ¢ 0,999
s0a 10 — 50 w988 = o p7s5 ¢ 0,999
50 — 75 w99 - 9092 ¢ 0,299
0,82 _
0 — 10 W = 0,351 + 1,000
600
10 — 30 w004 L g 263 ¢ 0,999
0 — 30 w08 o g5 24p ¢ 1,000
700
30 — 60 w08l = o 140 ¢ 0,997
0 ~ 25 wle2® - 1 408 ¢t 0,999
800
25 — 30 w088 _ g 461 t 0.998
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TABELA 8 - ANALISE DE REGRESSAQ DAS CURVAS DE

NIGBIO RECOZIDO

o VELOCIDADE DE OXIDAGAQ

PRESSAO = 300 mmHg

— |
L PERATURA OC INTERVALO VELOCIDADE DE COEFICIENTE
§ 2
- DE TEMPO (min.) OXIDAGAO CORRELACAO
2 .
0 — 10 w27 - 6 068 ¢ 0,999
500
10 - 30 w00 g 071 ¢ 1,000
30 — 50 w094 L o 065 ¢ 0,999
0 - 10 w080 . 365 ¢ 1,000
600
10 — 40 K90 = g 441 ¢ 1,000
0~ 30 w09 2 5 260 ¢ 0,999
700
30 — 60 w093 L g 182 ¢ 0,999
0 — 20 w30 o 3 502 ¢ 0,999
800
20 — 40 w2 26 223 ¢ 1,000
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TABELA 9 -~  ANALISE DE REGRESSAO DAS CURVAS DE VELQ
CIDADE DE OXIDACAD

NIOBIO RECOZIDO PRESSKO = 100 mmHg
S NTERVALO E COEFICIENTE
| ZEMPERATURA °C INTERVAL VELOCIDADE DE EF
| DE TEMPO (min.) OXIDACAO CORRELAGAO
— |
; 0 — 10 wle23 = 0,051 ¢ 0,998 ;
500 10 — 25 wie%0 L op o043 ¢ 0,996 8]
25 — 60 w938 _ 0 043 ¢ 1,000 ?A
i it
| 0~ & w98 = 0 101 ¢ 0,998 {
! 600 , 3‘
' 6 — 40 peB2 o g pim 3 0,998 ;
b
| 0 — 30 wh1® = 9,241 ¢ 0,999
| 700
i
| 30 — 55 wh0l< p 190 ¢ 1,000
z
i 3
| 0 — 20 who7 = 3,781 ¢ 0,999 f
300
20 — 40 wh?l - g 1735 ¢ 0,999 3
e m __w
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Fig. 15 ~ Transigdes na velocidade de oxidagdo do niobio a 500°C
em diversas pressdes de oxig@nio.
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tados de velocidade de oxidagao das amostras recozidas (co
‘mo descrito em 1I1.4), deformadas (como descrito em I1.3) e
irradiadas (como descrito em II.5) a uma dada temperatura
(500, 600 e 700°C) e uma dada pressdo de oxigénio (300 e
100 mmHg). Em todos os ensaios realizados, a velocidade de
_\oxidagﬁo das amostras recozidas foi maior comparada & das
.amostras irradiadas, e esta foi maior comparada a das amos-
tras deformadas. Por outro lado, no inicio da reagdo, a ve
locidade de oxidagdo das amostras deformadas foi maior que
a das amostras irradiadas e esta foi maior que a das amostras
recozidas (figura 24). Este fato mostra que no inicio darea
cdo, o ganho de peso devido a solugdo de oxigénio & bastan
te significativo.

A tabela 5 mostra a reproditibilidade en
tre os ensaios termo-gravimétricos das amostras deformadas.
Ndo foi possivel repetir os ensaios ‘termo-gravimétricos pa
ra as amostras irradiadas devido as dificuldades experimen-
tais. dé resultados apresentados na tabela 5, referente ao
niobio deformado.-foram obtidos seguindo-se o mesmo procedi
mento descrito para o niobio recozido (item III.1.1).

‘ | A tabela 10 mostra a diferenga entre os re
sultados de velocidade de oxidacao das amostras deformadas
e irradiadas com os resulfados de.velocidade de oxidagdo das
amostras recozidas.

Os resultados mostrados na tabela 10 fo-
ram calculados do seguinfe modo: tomaram-se os valores de
ganho de peso a 30 minuto das curvas de velocidade de oxida
cdo mostradas nas figuras de 18 a 23. Calculou-se a di-

ferenca entre o ganho de pesc do nicbio deformado e irradia

iR
i}
2 :
|
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Flg.18 - Velocidade de cxidaglo de nidbio re"oudoa(IEOO“C ih),
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e 100 mmHg de oxigénio.

3
7
|
i



(mg/cm?)

GANHO DE PESO

600°C , 300 mm Hg

15,0 —

10,0 -
5,0
® N» RECOZIDO
X Nb iRRADIADD (§ :10'8a/cm?)
0 Nb DEFORMADO { £:95 %)
5 T T T *
o} 20 2 40 60

TEMPO (min)
Fig. 20 - Velocidade de oxidag¢do do niobio recozido (1100°C,lh)},
deformado (95%) e irradiodo ($ =10"®n/cm®) a 600°C

e 300 mmHg de oxigénio

i)

s

i




100 -

600°C, IGOmm Hg

8.0

GANHO DE PESO (mg/cm?)

3,0 =

20

® &b RECOZIDO
X Nb {RR2DIADD (f: 10'® nscn?)

© Nbe DEFORMADO { £:94 %)

o .
T ¥ T
o 20 a0 60
TEMPO (min)

Fig. 21 ~ Velocidade de oxidagdo do nidbic recozido {1100°C, Ih),
deformado (95 %) e irradiado (§ =108 n/ecm?) o 600°C
e 100 mmHg.
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e 100 mmHg de oxigénio .
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Fig. 24 - Velocidade de oxidagdo {estdgio iniciai) do nidbio reco
zido {1100°C, th), deformado (S5%) ¢ irradiado (§ =108

n/cm?) a 600°C e I00OmmHg de oxigénio.
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TABELA 10 - Diferenga, em percentagem, entre o ganho de pe

J o so do nidbio deformado e niobio irradiado com
o ganho de peso do niobio recozido. (30 minu-
tos de oxidagao)

—
500°C 600°C 700°C
~ AMOSTRAS 300 100 300 100 300 100
‘ mmHg  mmHg mmHg  mmHg mmHg  mmHg
. Nb
DEFORMADO 19,7 15,4 5T .7 56,4 32,0 13,1
e = 95%
Nb .
IRRADIADO 8,8 6,4 30,0 26,0 13.7 0,8
¢-1618 n/cm2

do com o ganho de peso do nidbio recozido e dividiu-se pelo
ganho do peso do dltimo. Nota-se uma acentuada diferenga a
600°C.

Os resultados das andlises de regressﬁb das
curvas de velocidade de oxidag@o de amostras recozidas, de
formadas e irradiadas estdo mostradas na tabelas 11, 12 e
13. |

| Na tabela 11, cémparando os valores dos pa
rimetros cinéticos (n) obtidos, observa-se que estes valo
res aumentaram para as‘amostras deformadas e irradiadas, prin
cipalmente a 100 mmHg. O mesmo € observado na tabela 12,
principalmente com relagao ao niébio deformado. O valor de

n para o nidbio deformado, crm excecdo do estdgio inicial
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TABELA 11 —  ANALISE DE REGRESSAO DAS CURVAS DE
VELOCIDADE DE OXIDACAO

o e S w2 e e

a) Pressao = 300 mmHg Temperatura = 500°C
p— INTERVALO VELOCIDADE DE | COEFICIENTE |
DE TEMPO (min.) OXIDACAO CORRELAGAOQ |
0~ 10 wie27 = 9,068 t | 0,999 :
N10BIO 10 - 30 w00 =g 071 ¢ | 1,000
RECOZIDO 30 — 50 w0 %% - 9 065 t 0,999
p—
e © 1,47 )
N10BIO 0 - 15 W = 0,061 t 0,996
NE FORMADO
r . ¢ -
(e = 95%) 15 — 60 wis17 = g 065 t 0,999
N10BIC T
A BT 0 ~ 10 W = 0,075 t 0,996
18 2
(¢ = 107 nfen) 10 — 50 wit? < 0,073 ¢ 1,000
b) Pressaoc = 100 mmHg Temperatura = 500°C
AMOSTRA INTERVALO VELOCIDADE DE | COEFICIENTE
DE TEMPO (min.) OXIDACAQ CORRELAGAO
0 — 10 who€3 - 5051 t 0,998
\10BIO.
1,46 _
T 10 — 25 W - 0,043 t 0,996
25 — 60 w098 - 0 pa3 ¢ 1,000
LI0B10 0 — 20 w87 - g 030 t 0,999
LE FORMADO
f = by
. e = G5l 20 — 60 w07 2 9037 ¢ 1,000
0 - 8 w26 = g 051 ¢ 0,008
NIGB1O 1 74
S . —_ 9 W i - a0
| READT ADO 8 — 20 , 0,037 t 0,997
.18 ., 2 _
1077 n/em”) 20 — 60 w98 - g 040 t 1,000
1




TABELA 12

_DE OXIDACKO

ANALISE DE REéRESSKG DAS CURVAS DE VELOCIDADE

a} Pressao = 300 mmHg Temperatura = 600°C
—
ST INTERVALO ELOCIDADE DE COEFICIENTE
DE TEMPO (min.) OXT DACRO CORRELACXO
U’./-'-"——-i
(10310 0 - 10 w080 =g 365 t 1,000
RECOZIDO 10 — 40 w090 9441 ¢ 1,000
i
1OBIO 0 - 15 w0828 _ g 208 t 0,998
I FORMADC
(¢ = 95%) 15 — 30 w9 =g 244 ¢ 1,000
+JOBIO 0 — 10 w092 < g 279 t 1,000
' RRADI ADO ‘
¢ = 1018 n/en?) 10 — 40 wle82 -~ 9258 ¢ | 1,000
b) Pressao = 100 mmHg Temperatura = 600°C
—— INTERVALO VELOCIDADE DE COEFICIENTE
DE TEMPO (min.) OXIDACAO CORRELAGAQ
i 0- 6 w98 -0 101 ¢ 0,998
"LCOZ1D0
07100 6 — 40 W8S = 0,117 ¢ 0,998
19810 g = 10 W% - g 070 ¢ 0,999
¢ FORMADO :
' = 958) 10 —~ 60 - wl-28 - g 0g0 ¢ 0,999
o A i
“uin ~ H],’:Z _ { 1
BiO ¢~ 10 . 0,089 t 0,998 |
\D1ADO 1
¢ = 10!% n/endy 10 — 50 w08 g 000t | 1,000
' | _ _

S —
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TABELA 13 -~  ANALISE DE REGRESSAO DAS CURVAS DE VELO :
| CIDADE DE OXIDAGAO i
i ~a) Pressao = 300 mmH g Temperatura = 7000(: "
— INTERVALO VELOCIDADE DE OEFICIENTE H
: AMOSTRA M ; Gk b
| DE TEMPO (min.) OXIDAGKO CORRELACKO L
— 1,09 .
0 — 30 wh 0% = 0,260 ¢ 0,999 d
}.‘EDBIO
| 4ECOZIDO 30 — 60 w093 2 0,182 ¢ 0,999
S 1,38 ?
OBIO B 58 W = 0,256 t 1,000 j
(c = 95 %) 35 — 60 w10 = g 156 ¢ 0,998 8
0 = 22 w33 = 0,265 ¢ 1,000
4 10BIO 22 — 30 w080 _ g 143 ¢ 0,998
{ RRADI ADO . ’
(e = 1018 n/cmz) 30 ~ 42 W = (0,190 t 0,999
45 — 60 w080 - 5 110 ¢ 1,000
i
b} Pressao = 100 mmHg Temperatura = 700°C
| :
INTERVALO VELOCIDADE DE COEFICIENTE
BUGSTR DE TEMPO (min.) OXIDACAQ CORRELACAO
S il 0 - 30 w13 - 5 215 ¢ 0,999
FECOZI
2 30 — 55 w101 - o 168 ¢ 0,999
% OBiO 6 -30 | wi?l < g 269 ¢ 0,999
L ORMADOQ |
\& = 338) 30 — 60 whe25 - 0,277 ¢ 1,000
el 0 — 30 wle2% = 0 276 0,599
'READIADO - g = 70 T y oI
_ .18 2.
1077 n/cm™) 30 - 60 w04 = g j04 ¢ 0,999
some i t
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. 600°C e 300 mmHg, foi igual ou maior que 1, indicando

-uma'modificagﬁo na cinftica de oxidagao. Estes resultados

também s@o observados na tablea 13. Nota-se também, a redu

cio no valor das constantes de velocidade.

III.1.3 - GANHO DE PESO DEV'DO A ‘SOLUGAO
SOLIDA DE OXIGENIO EM NIOBIO

Uma das criticas quanto ao uso da técnica
termo-gravimétrica para estudos de velocidade de oxidagao
se deve ao fato de que esta técnica mede o ganho de peso glo
bal. Nio ha uma diferenciagdo entre © ganho de peso relati
vo & dissolugdo de oxigénid no metal e o ganho de peso rela
tivo a formagdo do oxido. Tendo em vista dimensionar a con
tribuigdo relativa de cada etapa ao ganho de péso total, foi
feito neste trabalho um cdlculo tedrico do ganho de peso de
vido a solugdo solida de oxigénio, utilizando o tratamento
descrito por DARKEN (40). A quantidade total de soluto, por
unidade de area, difundindo num s6lido semi-infinito com a

composigdo ‘constante, durante um tempo £ @é:

: © A 2
M = .j (C-Cy)d, = —= (C4-C) /Dt
(o] m

f‘ﬂ

i onde:
| C, €a concentracdo de soluto na superficie, Cg € a concen

tragdo inicial do soluto no sG1ido e C @& a concentragao do

soluto no tempo t e D & o coeficiente de difusao.




Foi suposto C.-C_ = 5,0 at.$, que € a ma

xima solubilidade de oxigénio no niébio & 1500°C (ver ftem

1.2.1). 0 valor do coeficiente de difusao (D) usado nesfe
cdlculo foi o encontrado por ANG (22)= |
Os resultados estdo mostrados nas figuras

11, 12, 13 e 14 para 500, 600, 700 e 800°C, respecti

#

yamente, numa curva tracejada.

b

Os resultados apresentados nas figuras de
11 la 14 mostram que o ganho de peso total foi principal-
mente devido a formagao do Gxido. A solucdo de oxigénio so
mente tem um peso mais significativo a 600°C e 20 mmHg

(fig. 12).

I11.2 - DIFRAGAO DE RAIOS X

Os resultados de difragio de raios X sao
obtidos na forma de um difratograma, como mostrado na figu-
ra 25. Neste difratograma, os picos (intensidade) de difra
cdo aparecem em fungao do angulo, em que a relagao de Bragg
€ satisfeita. O angulo medido (28) corresponde ao dobro do
angulo da relacdo de Bragg, uma vez que o angulo que o dete
tor forma com o feixe incidente & igual a 26.

A partir do valor do angulo medido (26),

calcula-se a distincia entre os planos atdmicos (d) usan

do a equagdo de Bragg:
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nirA = 2d send

0 comprimento de onda (A) da radiagdo
utitizada (Ka do cobre) & 1,54 A

Os valores de d e os valores de intensi
dade relativa (1/10) estao mostrados nas tabelas de 14 a
16, juntamente com os resultados de difragdo de raios-X dos
S6xidos de nidbio, publicados em alguns trabalhos.

A intensidade relativa € a diferenga (em
porcentagem) entre as intensidades dos picos (I) e a in-

tensidade do pico de mixima intensidade (1)

I, = ——— ® 100

Comparando os resultados de difragac  de

raios-X obtides neste trabalho com os resultados publicados

em outros trabalhos (30, 41 e 43), observa-se o seguinte:

3} da tabela 14, nota=-se que o principal

oxido formado € o v - quos, onde os picos de maior inten

sidade obtidos, correspondem a este Oxido.
b) da tabela 15, nota-sc que para o pico
o
de maior intensidade do composto NbOz (3,422 A), ndo exis

te similar nos Tesultados obtidos. Porem, alguns picos me -

dios e pequcenos possucm um valor correspondente [2,258;

1857, 170

[Ye

¢ 1.419, etc.) cendo gque 0s mesmos Nao sao
s - g )

observados a 600°C ¢ 20 meHg de oxigenlio. Pode-se e

principio sugerir a existéncia, embora com pouca evidencia,

- G
de v0,, em pequena concentragde, a 706°C (20 e 100

.l - = s o 65 e da

P LTINS
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ULTADOS DE DIFRAGAO DE RALC-X COMPARADCYS COM 05

RESULTADOS PUBLICADOT DE  Y-Nb,Og
Y-Nb,O, Y-Nb,0¢ 600°C gneoC 4000¢C 7000C 700°¢
“—{~GgLDSCHMIDT (30) |TERAQ (43) 20 mmig. 20 mnllg 20 mmHg 100 mmilg 700 mmHg
aj /1, aq |11, a3 /1, dy 1/10 a3 /1, a lrz, d& I/1
3,928 90,0 3,932 | MF | 3,913 | 17,9 |3,930 | 32,8 3,930 | 65,0 | 3,913 |18,0 } 3,929 4,3
3,750 | 6,5
. 3,644| 9,0
3,572 7,7 | 3,586 | 12,8 |3,572| 10,0 | 3,572 7,1 | 3,585 MP
3,516 6,8 | 3,530 8,0 3,516 | 5,7 _
3,478 MP 3,489 7,2 | 3,468 | 6,4 | 3,493 MP
3,462 | 5,8
3,145 | 100,0 3,150 | MF | 3,159 |100,0 | 3,161 )100,0 3,161 [100,0 | 3,161 [100,0 3,161/100,0
3,085 70,0 3,087 | F | 3,034 7,0 | 3,034 12,3 |3,034) 7,5 | 3,085 9,6 | 3,054 ve |k
2,881 5,0 | 2,900 13,7 |2,890| 5,0 }3,890 7,5 !
2,846 | 4,5 |2,854| 4,0
2,794] 4,5
2,732 MP 2,734 p |2,7u3 3,8 | 2,735 5,1 |2,735| 4,0 |2,752| .1 2,743 MP
2,683 5,0 |2,683| 3,4
2,611| u,0 |2,618| 3,8
2,456 50,0 2,455 F | 2,465 | 18,3 | 2,459 | 65,7 2,459 | 38,0 [2,u59| 42,7 | 2,468 3,5
2,427 | 40,0 2,429 k 2,439 ,0
2,341 3,2 | 2,3u1 u,3 | 2,387| 4,0 [2,341| 4,3 ] 2,34k MP
2,284 w,0 |2,28%| 3,0 |2,290| 4,7
2,116 P 2,121 P | 2,120 6,7 | 2,120 7,4 |2,120|{ 7,0 |2,220] 7,5 2,122| 4,0
2,036 MP 2,029 3,4 | 2,029 s, |2,025| w,0 |2,021] 4,7 | 2,031 MP
2,012 30,0 2,010 P
1,987 4,6 | 1,379 6,5 | 1,979| 6,5 1,976 | 6.5 | 1,981} 3,01
1,965 60,0 1,965 M | 1,967 y,u | 1,967 7,3 | 1,963 13,5 1,963 | 5.4
1,012 | u,5 [1,914| 3,6
1,901 4,3 1,901 | u,0
1,875 4,7 | 1,871 7,4 |1,875| 5,0 |1,871| 5,3 | 1,873 MP
1,851 MP 1,853 g, |1,853| 5,0 |1,853| 5,3
1,829 10,0 1,829 M |1,838| 27,4 |1,829| 32,9 |1,829 30,0 |1,829]| 34,7 | 1,836} 21,0
1,794 40,0 1,797 1 1,802 6,0 |1,802| 8,5 |1,802] 6,5 1,802 MP |
1,790 ‘ :
1,744 43 | 1,7u4| 3,5 [1,7ud| 4,0 1,748 MP | .
! 1,705 | u,0 |1,702| 3,2 i
1,857 50,0 1,666 u |1,656| 82,1 | 1,659 | 26,1 |1,656) 18,5 1,659 | 19,6 | 1,658 3,5f
1,659 M N '
1,627 30,0 1,631 M 1,640 7,1 |1,635| 6,0
1,603 | MP 1,601| 3,6
. 1,576 P |1,583 g,4 |1,578 | 14,3 | 1,576 14,0 1,576| 15,0 | 1,579| 8,3
1,569 30,0 1,570 P )
1,542 | MP 1,545 y,7 |1,5u5| 3,5 |1,5u2| u,2 | 1,528 MP
1,504 4,3 1,504 3,8 1,505 MP
1,463 1,467 6,5 | 1,465 | 14,3 |1,u61}10,0 1,463 11,0
1,458 P ; .
1,414 4,3 {1,813) 3,0 |1,420] 3,6 | 1,427 MP
1,395 4,0 |1,385| 3,0 |[1,389} 3,6
1,351 | 11,0 | 1,368 3,7 1,36 | 3,0 [1,386| 3,2 1,350 MP
. 1,338 p [1,338 3,8 | 1,339 9,1 | 1,337 6,0 [1,337] 5,5 1,339 MP
1,321 30,0 1,325 P ! 1,328 6,5 1,326 4,5 1,326 4,7 1,330 MF
1,232 | mMp |1,232 | " 3,0
1,227 | MP 1,229 7,4 |1,229 | 5,0 ([1,229] 5,3 1,223
1,218 | Mp |1,218 31,0
1,210 | MP
1,196 | M |1,200 5,0 |1,195 7,5 1,197 | 8,0 [1,297) 7.0 1,199
1,1ub4 6,3 | 1,1uu | 5,0 |1,1L4 5,5 | 1,146 Mi
S S I
MF muito forte M rmedio
r forte MP rnuito fraco
5 4 {raco

o e e e



apCLA 15 - RESULTADOS DE DIFKACKO DL RAIO-X COMPAKADOS COM 05 RLSULTADOS PUBLICADOS DL NLO, e’ NbO
T
p,———‘ggazd_d——gi £00°C 7000C 8000C 7000C NbO
TERAD 20 mmHg 20 mmhg 20 mmlig 100 mmilg TERAO (43)
B T T S S . S
/—_3,913 17,9 3,930 32,9 3,930 £5,0 3,913 18,0
3,750 6,5 ’
3,644 9,0
3,572 Tl 3,586 12,8 3,572 10,0 3,572 7,1
3,516 i 3,530 8,0 3,516 5,7
3,488 7,2 3,468 B ,U
322 ME 3,462 5,6
35372 5yl 3,335 5,0 3,369 4,6
3,159 100,0 3,161  100,0 3,161 100,0 3,161 100,0
3,034 7,0 3,034 12,3 3,034 12,0 3,045 9,6
2,937 4,6 2,937 5,3 2,975 8,0 2,927 5,0 2,978 M
2,881 5,0 2,900 1857 2,890 15,0 2,890 7,5
2 ,B46 .5 2,854 4,0
2,794 u,5
2,743 3,8 2,735 5,1 2,735 4,0 2,752 4,1
2,683 5,0 2,683 3,4
2,611 4,0 2,619 3,8
2,465 18,3 2,459 65,7 2,459 38,0 2,459 52,7
3 817 M 2,439 4,0 2,433 3
2,341 3,2 2,341 . 2,347 ¥,0 2,341 4,3
1,250 M 2,284 . 2,28 3,0 2,290 4,7
2,120 5 25150 , 2,120 7,0 2,120 7,5 2,105 F
2,029 i 2,029 R 2,025 4,0 2,021 u,7
1,987 46 1,979 6, 1,979 6,5 1,976 6,5
1,967 s 1,967 7,3 1,963 13,5 1,963 . 5,4
1,912 4,5 1,914 3,6
1,901 4,3 1,901 4,0
1,875 y,7 1,871 Tl 1,875 5,0 1,871 5,3 1,884 P
1,857 P 1,853 6,4 1,853 §..0 1,853 5,3
1,836 27,4 1,829 32,9 1,828 30,0 1,829 34,7
1,802 6,0 1,802 8,5 =« 1,802 6,5
1,783 F 1,744 4,3 1,744 3,5 1,7ub 4,0
1,709 1,705 4,0 1,702 3,0 1,718 P
1,656 82,1 1,659 26,1 1,656 18,5 1,659 19,6
s 1,640 7,1 1,635 6,0 1,637 5,5
. 1,601 3,6
1,583 e,k 1,578 14,3 1,576 14,0 1,576 15,0
1,578 P 1,545 u,7 1,5u5 3,5 1,542 )
38 MP 1,504 4,3 1,504 1,8
1,467 6,5 1,465 14,3 1,461 10,0 1,463 11,0 1,489 M
V418 M 1,41k u,3 1,413 3,0 1,420 3,6
1,395 4,0 1,395 3,0 1,389 2,6 1,403 MP
363 M 1,351 11,0 1,368 3.7 1,366 3,0 1,366 3,2
1,339 3,8 1,339 9,1 1,337 6,0 1,337 5,5 1,334 MP
1,328 6,5 1,326 y,5 1,326 u,7
S22 P 1,232 . 1,229 7,4 1,229 5,0 1,229 5,3 1,269 M
1,200 4,0 1,195 7,4 1,147 6,0 s 7,0 1,217 P
1,144 6,3 1,144 5,0 1,14u 5,5 1,167 MP
’ MF  muito forte
F forte
M medio
P fraco
MP ruito fraco

v

p——
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A 16 = RESULTAROS DL DIFRACAD DE RATO-X COMPARADOS COM DS RESULTADAD PUBLICADDS DD a=NbyOo ‘
a=NbgVs =Ryl BO0OC 7000C 7000C 700°C e
GJLUS(‘HMIDT (30) TERAO (u3) 20 mmHg 100 mmHg 700 mmlig 20 mmlig !
a 1714 aj I/1, dg I/1, dg It1, ay 2 di /1,
S i
3,930 32,9 3,913 18,0 3,929 y,3 3,930 65,0 :
3,73 100,0 3,744 F 3,750 6,5 i
3,62 100,0 3,640 MF 3,6k «9,0 ]
3,576 MP 3,572 10,0 3,572 7,1 3,585 MP 3,586 12,8 | £
3,55 30,0 3,553  MP 3,516 Ey7 3,530 8,0 Ll
3,48 100,0 3,490 F 3,489 7,2 3,468 6,4 3,493 MP
3,462 5,6
3,40 10,0
3,381 60,0 3,355 M 3,335 5,0 3,369 4,6 3,372 5,1
3,146 30,0 3,159 MP 3,161 100,0 3,161  100,0 3,160 100,0 3,161 100,0
3,082 MP ) J
3,034 12,0 3,045 9,6 3,05 MP 3,034 12,3 ]
2,997 MP 2,975 8,0 2,927 5,0 2,940 MP 2,937 5,3 3
2,951 MP E
2,830 15,0 2,090 S 2,900 ©13,7
2,824 20,0 2,829 M 2,846  ~ 4,5 2,854 u,0 £
2,762 80,0 2,775 M 2,794 4,5 ¥
2,735 - 4,0 2,752 4,1 2,743 MP 2,735 5,1
2,693 10,0 2,708 M 2,683 5,0 2,683 3,h
2,644 MP ®
2, 5,0 2,621 MP 2,611 4,0 2,619 3,8
2,53 50,0 2,545 M
2,492 M
2,47 20,0 2,452 MF 2,459 38,0 2,459 42,7 2,468 3,5 2,459 65,7
‘ 2,439 4,0
2,337 - MP 2,347 4,0 2,381 Y,3 2,344 MP 2,341 342 _
2,306 60,0 2,315 M H
2,284 3,0 2,290 4,7 2,284 4,0 1
2,18 30,0 2,211 MP 7
2,100° 30,0 2,112 MP 2,120 7,0 2,120 Tk 2,122 4,0 2,120 7,4
2,072 50,0 2,077 M . )
2,032 50,0 2,038 M 2,025 4,0 2,021 4,7 2,031 MP 2,029 5,1
1,979 6,5 1,976 6,5 1,981 3,0 1,979 6,5
1,963 13,5 1,963 5,4 1,967 7,3
1,933 MP i 3
1,905 80,0 1,911 M 1,912 4,5 1,914 3.6 3
7 1,901 4,0 1,901 u,3
1,88 10,0 1,868 MP 1,875 5,0 1,871 5,3 1,873 MP 1,871 7,4
1,851 MP 1,853 5,0 1,853 5,3 1,853 8,4
1,829 30,0 1,829 Iy, 7 1,837 21,0 1,829 32,9
1,815 20,0 1,820 P
1,802 8,5 1,802 £,5 1,802 MP 1,802 6,0
1,785 20,0 1,789 P
1,767 MP
1,752 20,0 1,755 MP
1,743 P 1,744 . §,3 1,744 4,0 1,748 MP 1,744 4,3
1,729 P )
1,710 P 1,705 4,0 1,702 3,2
1,693 3
1,685 M
1,679 30,0 1,676 P
1,65F 18,5 1,659 19,6 1,658 3,5 1,659 26,1
1,635 6,0 1,637 5,5 1,635
1,628 MP
1,601
1,592 P
1,581 40,0 1,583 .
1,576 14,0 1,576 15,0 1,579 9,3 1,578 14,3

Lt 30,0 1,556 . i3




mmtlg) ¢ 800°C (20 mmHg). Com relagdo ao composto NbO,
os picos de maior intensidade (2,978 ¢ 2,433) possuem
correspondentes bastante coincidentes; para os picos de me
nor intensidade ndo hd correspondéncia. Contudo, se a cor
respondéncia for verdadeira, NbU ¢ formado somente a 860 °C
e a pressoes reduzidas.

¢) da tabela 16, verifica-se que Os picos
de maior intensidade (3.744; 35,644 ¢ 3,480) ¢ varios pi
cos medios, tem uma grande similaridade com os picos;iSOGDC,
podendo-se conclulr que nestas condigoes (SUOOC, 20 mmHg,
1 hora), ha formagao de a - N0 em pequena concentra-
gac. A 700°¢, ha coincidéncias somente de alguns pico; mé

dios, portanto as evidéncias sao menos acentuadas.

111.3 - MEVALOGRAFIA

Neste trabalhe foram testados diversos pre
cedimentos para pcelimento das amostras, contendo, simultu-
neamente, metal (wole) e oOxido {duro ¢ fragil) e nenhum
foi completamente satisfatorio.

No pfoccdjmcnto que proporcioncu melnor re
cultado. foi usado uma selugac para o acabamento finsl, con
‘tcndo alumina f0,05 um}, acido Tjuoridrico (68%), fluerecto
de amonio em agua destilada.

Gs resultados metalograficos €stao mostrd
dos nas figuras de 20 2 42, Todas as micrografias LoTam

obtidas em um micrescopio gletronice de varredura.




A figura 26 mostra uma camada de oxido
(parte superior) formada a 500°C e 1 atm. de oxigenio,
durante 100 minutos, em nichio recozido. Na interface en-
tre o metal ( parte infericr ) e Oxido aparecem plaquetas de
Nboz‘ Notam-se linhas de poros no oxido, correspondendc as
plaquetas.

A figura 27, apresenta as camadas de oxi-
dos formadas, a 600°C e 1 atm. de oxigenio, durante 20
minutos, em niobio recozido. A figura 23, mostra outro de-
talhe da mesma amostra. Notam-se, nas duas micrografias, a
acentuada irregularidade na interface, 2 grande quantidade
de trincas e poros ¢ a grande penetragao do oxido no metal.
A figura 29, aprescnta, com maior aumento, a penetragao do
6xido no metal ¢ observa-se a presengd de plaquetas de sub-
-oxidos.

A figura 30 mostra a morfologia da camada
de oxido formada, a 600°C e 100 mmlig, durante 40 minutos,
em nidbio recozido. Nota-se que a morfologia da camada de
Gxido se mantém, mesmo quando a pressao de oxigénio € redu-
zida. A figura 31 apresenta uma amostra oxidada. durante 1
hora a 6007C e 10 mmilg de oxigenio. Nesta micrografia ,
embora a interface e a morfologia da camada de oOxido este-
jam mal definidas, as p]aauetus de sub-o0xido aparccem nitl

damente.

5

A figura 32 aprescnta a camada de oxid¢
formada a 658%C & 1 atm. de oxigeéenio, om nidbio recozi-
do. durante 72 minutos. Esta amostra foi oxidada no inter
valo de temperatura onde ecorre a inversido na velecidade de

oxidagao. Embora csta micropralis apresente muitas trincas

L



3
-

]
fedi
A ek

Camada de oxido {parte superior) formada, duran
te 100 minutos a 500°C e 1 atm. de oxigénio, em
niébio recozido. Na interface metal/oxido, no-
tam-se plaquetas de sub-6xido. Aumente 3.750X

Camadas de oxido formada, durante 20 minutos a
600°C ¢ 1 atm. de oxigénio, em nicbio recozido.
Nota-se a interface bastante irregular. Aumento
320X.
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Fig. 28 - Outra regiao da amostra da figura 27. Nota-se a

grande penetragdo do pentdxido no metal. ° Aumen
to 450X.

Fig. 29 - Mesmo detalhe da figura 28, com maior aumento,
apresentando plaquetas de sub-0xido. Aumento 3200X




Camada de oxi
do, formada, du
rante 40 minu
tos a 600°C e
100 mmHg de oxi
génio, em nio-
bio recozido .
Nota-se a pre
senga de plaque
tas e linhas de
poros. Aumento
3000X.

Fig. 31 - Niobio recozido e oxidado a 600°C e 10 mmHg

durante 60 minutos. Nota-se a presenga de pla-
quetas. Aumento 4500X.

w




paralelas a interface, a camada de oxido € mais regular e
nio contém poros. Na interface ndo aparecem plaquetas de
sub-oxido.

A figura 33 mostra a camada de oxido for-
mada a 700°C e 1 atm. de oxigénio em nidobio recozido, du
rante 75 minutos. Novamente as trincas aparecem paralelas
a interface metal/0xido e a camada € mais regular. A figu
ra 34 mostra as camadas de 6xido formadas a 700°C e 300
mmHg de oxigenio, durante 15 minutos, em niobio recozido.
Nota-se a regularidade da interface metal/6xido, em contras
te com as figuras anteriores. Nota-se também a formagdo de
duas trincas, na camada de cima, junto a interface, bastan
te semelhante a aquelas mostradas na figura 33.

A figura 35 apresenta as camadas de 0Oxi
do formada a 800°C e 100 mmHg, durante 1 hora, em nicdbio
recozido. Nota-se a uniformidade nfa camada de o6xido que &
compacta e a regularidade da interface metal/oxido.

A figura 36, mostra uma camada de Oxido
formada a 600°C e 1 atm. de oxigénic, durante 30 minutos,
‘em niobic deformado. Nota-se a diferenga na morfologia, can
parada com as figuras 27, 28 e 30. A interface € mais re
gular e nao contcm plaquetas.

A micrbgrafia das figuras 37, 38 ¢ 3 apre
centam uma camada de oxido formada a 100 mmHg de oxigenio
e 500, 600 e 700°C respectivamente, cm niobio deformado.
Estas micrografias apreéentam a morfologia da camada de Ox1i
do transversal i direcdo de laminagao (corte transversal a
direcdo de laminagdo). Nota-se a grande diferenga na morio

logia da camada de oxido ¢ interfacc e na cspessura do oxi-
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FigTVSZ - Camada de 0xi
do formada, du
rante 72 minu
tos a 650°C e
1 atm. de oxi

génio, em niod
bio recozido.
Aumento 2400X.

Fig. 33 - Camada de Oxido formada, durante 75 minutos a
700°C e 1 atm. de oxigénio, em nidbio recozido.

Aumento 1800X.
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& Fig. 34 - Camada de oxido formada, durante 15 minutos a 700 i
3 0 - . | 5
ﬁ.' C e 300 mmHg de oxigénio, em nidbio recozido . i
g Nota-se a regularidade da interface. Aumento 660X. 1

S

Fig. 35 - Camada de Gxido, formada a 800°C e 100 mmHg de
oxigenio, durante 60 minutos, em niébio recozido.
3 Aunento 560X.
4
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Fig.

Fig.

36

37

Camada de oxido formada durante 30 minutos 3.6000C
e 1 atm. de oxigénio, em nidbio deformado. Nota-se

L:-?_,E___:..?:f,“_._l‘.,. o ;=-_ i .y.w “.:_.:;: R L “-.1 ¥ &

a auseéncia de plaquetas. Aumento 4500X.

Camada de 6xido formada, durante 60 minutos e 500
°¢ e 100 mmig de oxigénio, em niobio deformado.

Corte transversal 3 diregdo de laminagao.  Aumento

400X.
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Fig. 38 - Camada de oxido formada, durante 60 minutos a 600
°C e 100 mmHg de oxigénio, em nidbio deformado.

Corte transversal a direcdao de laminacgio. Aumen
to S575X.

39 - Camada de oOxido
formada, durante
60 minutos a 700%C
e 100 mmHg de o-
. - xigenio, em nio
bio deformado. Cor

L antiw te transversal a
- "z diregao de lamina
j’ : gao. Aumento 440X.




do comparando-se a figura 38 com as figuras 27 e Z8.

As figuras 40 e 41 mostram a camada de
6xido, vista de cima, formadas a 500°C e a 1 atm. de oxi
genio, durante 30 minutos, em niébio rccozido e em nidbio de
formado, respectivamente. Observa-se a influencia da textu
ra de laminacdo na morfologia do oxido, apresentado na figu

ra 41 comparado com a figura 40.

I11.4 - MEDIDAS DE MICRODUREZA

0Os resultados de microdureza estdao mostra
dos na figura 42. As medidas de microdureza foram tomadas
no metal, ao longo de uma linha perpendicular a interface me
tal/6xido, a partir desta interface. Posteriormente, me-
diu-se a distancia da interface até as marcas de durcza, em
um microscépio dticc.

Com os resultados de microdureza, calcu-
lou-se o coeficiente de difusic do oxigénio no nidbio metd
lico utilizundo o tratamento matemdtico descrito por KLOPP
(24), que ¢ o seguinte: a solugdo da segunda equagao de i'ick

e.

onde:
C ¢ a concentracio de soluto @ uma distdncia X e apos um

tempo U, C, e concentracao do soluto no interior doue




40 - Camada de oxido

Camada de oxido for

atm. de oxigenio, du
rante 30 minutos, em
deformado.
Vista de

to 1350X

cima. Aumen

formada a 500°C
e 1 atm. de oxi
genio, durante
30 minutos, emni6
bio recozido. Vis
ta de cima. Aumen
to 1350X.
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tal; C, ea concentracgao na superficie; erf (———) ¢ a
2/ Dt

funcdo erro de Gauss; D ¢ o coeficiente de difusao e t

O, o L
Wi il ey

€ o tempo.
Se a dureza do metal varia linearmente com
a concentracao do soluto, os termes de concentragao podem ser

substit idos pelos valores de durcza.

H -H X
L2 = 1-erf (——)

2y Dt

stHo

Os valores dos coeficientes de difusaoc cal

culados, estao mostrados na tabela 17 .

TABELA 17 - Valores dos coeficientes de difusao
I 0
TEMPERATURA TRATAMENTO ! COEF. DIFUSAQ
> DO Nb | (en?/seg)
T =
600 recozids 1 1,688 = 1977
700 recozido ; 1,234 x 10"8
...8 }
800 recozido 1,108 x 1067 ° |
j | -9
600 . deformado | 5,487 x 1077 |
R —
700 f deformado a 9,276 x 10 °

A partir dos valores do coeficiente de di
fusao a 600 e 700°C, calculou-se a energia de ativagao pa

ra difusio do oxigénio no niobio. Determinou-se tambem are
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1 Fig. 54 - Medidas de microdureza tomadas perpendicular a inter-
: face metal/oxido, a partir desta interfoce.
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lagdo empirica entre o coeficiente de difusac e a temperatu
ra. Os resultados deste cdalculo estdo mostrados na tabela

18, juntamente com outros publicados na literatura.

TABELA 18 - Relagao entre o coeficiente de difusao dooxi
génio no nidbio com a temperatura.

AUTOR D = DU exXp (_ifd)
ANG  (22) D= 0,0047 exp (ﬁéﬂ)

-24 '90{))

n

KLOFP (24) D 0,0040 exp (

RT
POWERS (23) D = 0,82 exp {—32}.1%00)
NESTE )
D = (0,48 exp (M)
TRABALHO - RT
iy om* 5 SEHE ENUGT TARTS
jvesTUE BE PFCOU
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IV. DISCUSSAO

IV.1 - MECANISMOS DE OXIDAGAO DO NIOBIO

Os principais aspectos ainda discutiveis

envolvidos na oxidagdo do nidbio sao:

a) o mecanismo da inversac na velocidade
de oxidagido a 600°C,

b) © mecanismo de transigao a partir da
oxidacdo parabdlica para a oxidagao linear,

¢} a etapa controladora durante a oxida-
gao linear,

d) os produtos de reagao, formados duran
te a oxidagao parabolica e a etapa controladora da oxidagao

parabdlica.

A inversdo na velocidade de oxidagdo do nig
Lio, como observada na literatura, ¢ a diminuigdo desta ve-
locidade durante a reacio entre o nidébio e o oxigenio acima
de 600°C. A partir dos resultados mostrados anteriormente
(figura 5 a 10} observa-se a ocorréncia da inversido aci-
ma de 600°C e 300 mmilg de oxigenio. Abaixo de 100 mmHg
de oxigéniv a inversao naoc ocorreu. Observa-se tambim que
a velocidade de oxidagdao a 500 e 600°C varia muito com
a pressdo (figura 11 e 12}, anquanfo esta variagao € redu-
zida a 700 ¢, principalmente, a g00°¢ (figura 13 e 14;.

A julgar pelas wmicrografias das figuras de
26 a 35 e pela velagao entve volocidade de oxidagac e pres

sdo Je oxigénic, chservau-se dois intervalos de temperatura

' ; nucLEAé!c\
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onde o comportamento de oxidagdo € bastante distinto.  Por
outro lado, atraveés da analise de regressaoc das curvas de ve
locidade de oxidagdo, com excecdc daquelas obtidas a 800°C,
todas sdo basicamente lineares. Portanto enquanto ha evi-
dencias de existir mecanismos de reacgdo distintos acima de
600°C, observa-se que & cinética, logo apds a inversdo (aci
ma de 600°C), mantém-se linear.

STRINGER (36), observou este fato e suge-
riu a ocorréncia de um modelo chamado parabolico-repetitivo,
acima de 600°C. Este modelo supde que o crescimentc da ca
mada de Oxido e controlado por difusao dos reagentes (neste
caso pela difusido dos lons de oxigenio) e esta cresce ate
uma espessura critica, quando rompe devido ao crescimento de
tensdes. Uma outra camada comega a crescer parabolicamente
e rompe novamente ao atingir a espessura critiea. A conti
nuidade desse processo resulta uma velocidade global linear

(ver figura 1), embora esteja ocorrendo uma reagao centrola

da por difusdo. As micregrafias mostradas nas figuras 33, e

34, sugerem a ocorrencia deste modelo. A micrografia da {1
gura 33 refere-se a uma camada de 6xido formado apos 75 mi-
nutos, isto &, apos a transigao, apresentada na figura 17.
A micrografia da figura 34 refere-se a uma camada de 6xido
formada apds 15 minutos, ou seja, antes da transigao. No-
ta-se, nesta micrografia, o inicio da ruptura do oxido.
Quando a velocidade de pxidagdc € contro-
lada por processos de difusfo, a relagdo entre a velocidade
e a pressio de exigénio € determinada pela variagao da con-
centragio de defeitos pontuai> {(intersticiais e lacunas) com

a pressdo do oxigenio.

ST
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A variagdo da concentragdo de defeitos pon
tuais com a pressic de oxigénio depende do tipo de oxido.

0 Nb,0. & o principal produto de oxida
¢do do.niébio (ver tabelas 14, 15 e 16). A difusdode fon
de oxigénio no NbZO5 € muito maior, umz vez que a energia
de ativacdo para difusdo deste ion € metade da energia de
ativacdo para difusdo do Ion de nidbio (32 e 33). O Nb,O.
possui, em geral, uma grande deficiéncia (lacunas) de Tons
de oxigénib. A.relugéo da concentragio de lacunas de oxige
nic com a pressdo de oxigénio (APENDICE 1}, €

LVO] “ (F-'Dz)_]m , onde 2¢<ngé6

Este tipo de Oxido, de acordo com a teco-
ria de oxidacdo de Wagner (ver equagoes 8, 9 e 10 do Apen
dice 1I-a} resuita em uma velocida&e de reagao, guando con-
trolada por difusac, independente da pressao de oxigenio, se
esta pressao for muito maicry que a pressao de dissociagao do
oxido, em equilibrio.

A pressao de disscciagao (potencial de oxi
génio), em equilibrio, para o Nb,O g 6,20<107% 3 s00%

~28 -~
a

e 1,21x10 SGOOC, as quais sao muiltc enores  que as
pressoes de oxigénio utilizadas neste trabalho, isto e, 20
a 700 mmHg.

Yortanto, tendo em vista os resultades a-

s ; 3 ) _ T
resentados, conclui-se gue acima de  60C C, a velocidade

go;

de oxidacio G contrelada per difusdo do dnion atraves de la

3 P T - . 0~
cunas de oxigénie. Isto ¢ mass evidente a 800 °C, onde 4

diferenga entre o genho de peso em fungao da nressac de oxi
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génio (tabela 4) % no maximo c¢e 10%, valor este,  queé esta
cituado dentro da faixa do erro experimental (tabela 53« Re
forcando este ponto de vista, nota-se, peles resultados nas
tabelas de 6 a 9, que O vaior de n se aproxima de 2, a
go0°c. Isteo corresponde 2 uma cinética parabdlica, Tepre-
sentando uma reagao controlada por difusic. Outras evidén
cias sdo a uniformidade da camada de o6xido e da interface
mostradas nas figuras 34 e 35.

SHEASBY (38} sugeriu que O modelo parabo-
lico-repetitivo seria também aplicado no intervalo de tempg
ratura, abaixo de §007C. Parece improvavel a aplicabilids
de deste modelo, abaixo de 600°C pois a variagao da velo-
cidade de oxidagado com a pressao de oxigénio € acentuada (ver
tabela 4). Isto pode refletir uma rcagaoc controlada por Tegd
¢des na interface (ver APENLICE II-bJ.

A SUQGC, a variagio da constante de vele
cidade de oxidagao (X}, nos estapios lineares, com a pres-

sio de oxigénio & apresentada na tabela 12.

TABELA 19 - Relagao entre & constante de velocidade linear

e o pressao de oxigenio.

T T i -
Pressao de i Velocidade ! K X
Oxigenio % de ) E -(PO‘;XZ «;;ﬂ"
____ mmHg _“MUL_M_d_Qxidagao N | 2 2
; f 9 ! ’
w00 1 w9%0,043¢ | 0,0043 0,00043
sg0 1 wii%0-p,072¢ - 0,0042 0,00024
;00 1 whUBao,072t . 0,0027 0,00010

e e o
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Da tabela 19, verifica-se que & 100 e 300
mmilg, a constante de velocidade de oxidagdo segue uma rela-

3 - &
¢do do tipe K a(?on}v‘ . Este resultado e muito semelhan-

te aos obtides .por HURLEN (26} a baixa pressdo e baixa tem
peraturda. HURLEN propds que a reagdo seria controlada por
reacbes na interface ¢, wtilizando um modelo desenvolvidopor

ERLICH (ver APENDICE 1I-b) superiu que a etapa controladora

jures

da reacgdo seria a dissolugao, irreversivel, de cxigenio pre

!
w
Josi

cedida da adsorgac £ ca e guimica na superficie do metal.

As adsoergoes £7sica ¢ quimica sdo muite mais rapidas que a

dissolucdo de oxigenio ¢ considera~-se que atingem © equili-
brio (ver APENDICE TI-bj.
Portanto, no intervalo de pressoes de ouU
a 100 mmHg, onde 2 constante de velocidade € proporcional
a raiz quadrada da prassac de onigénic, pode-se sugerir que
a velocidade de oxidagdo seia controlada pela interface ¢ a
etapa mais lenta & & dissclugdo do cxigenio no niébio.
A constante de velecidade (K) ¢ indepen
"dente da prcsséo, acima de 300 wmmbe N .3 scorre, names
-y faixa de pressao, a 500°C. Sc o modelo proposto por HUR
LEN estiver correto, pode-se SUpor que a pressoes mais ele-
vadas, & concentragio de'itomos de oxigfnice, guimicamente &g
sorvidos, atinge uma saturééﬁo na superficie do niobio.
Do que foi apresentado e discutit. acama,
sugere-se que ds reagoes- entre © niobio e o oxigénio, abal

)

xo de 6007C. sejam controladas por interface. A principal

evidéncia € a morfeologia dus ~amadas de oxido obtidas neste
iptervalo dc¢ temperaiura (figuras 26 & 30). Nota-se nas

micrrgrafias; uma grande quantidade de 7Oros e trincas e, na




interface metal/oxido, 3pareceﬁ as plaquetas de sub-0xidos.
Outras evidéncias sao as analises de regressio, as quaismos
tram uma cinética essencialmente linear (n = 1,0) e a acen
tuada variagao da velocidade de oxidagdo com a pressdode oxi
genio.

Outro detalhe que precisa ser analisado re
fere-se acs estagios iniciais, onde a cinética tem um com~
portamento misto. Observa-se nas tabelas 8 e 9, que os
valores do parametro cinético (n) nos estagios iniciris da
oxidagio a 5009C, antes desta atingir o comportamento 1i-
near, 5ao: n#1;23 (0 a 10 minutos) e n=1,46 (10 a 25
minutos) a 100 mmHg e n=1,27 (0 a 10 minutos) a 30C
mmHg. Pode-se supor que a camada de 6xido formada inicial-
mente seja protetora e apds algum tempo ela perderia esta ca
racteristica. .

Uma vez comentados os diferentes mecanis-
mos de crescimento da camada de 6xido, nos intervalos de tem
peratura, acima e abaixo de 600°C, resta discutir por que
ocorrem estas mudangas.

L geralmente aceito que a baixa resistén-
cia de oxidagdo do nidbio, abaixo de 600°C, deve-se 3 pre
senca de plaquetas de NbUz. Supoe-se que a formagao deste
produto metaestavel, seja favorecida cineticamente durante a
reacdo entre o nidbio e o oxigéniq.

NORMAN (44) notou que as plaquetas sac for
madas somente a partir de uma solugac supersaturada de oxi-
genio em niobic e ndo observou sua presenga quande fundiu,
juntos e em diversas proporgoes, nicbio e pentdxido.

COX (45) mediu 2 dureza do nidbio proximo
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a plaqueta e obteve um valor muito maior que o obtido no me
tal junto da fase de quilibrio NbO, indicando que o metal
estava supersaturado de oxigenio na regido das plaquetas.

WAYMAN (48) estudando a formagao das pla-
quetas em tdntalo, concluiu que estas se formavam atraves de
uma reagdo tipo martensitica.

Outro aspecto importante € o estado de ten
sdo que aparece durante a oxidagao dos metais. Existem va-
rias fontes de tensdo (ver Item 1.5) sendo as principais, a

variagﬁo de volume (o nidbio possui um dos maiores valores

de relagac Pilling-Bedworth, igual a 2,68), a solugao de
oxigénio (gradiente de concentragdo), efeitos epitaxiais,
etc.

PAWEL {46) calculou, atraves da técnicade
flexao, o ni el das tensBes durante a oxidagdu do niobio a
400 e 4259¢ e concluiu gue estads eram resultantes da so-

lugdo (gradiente) de oxigénio no nidbio. Posteriormente, PA

'WEL (47), utilizando a mesma técnica, concluiu que as ten-

soes que apareceram durante a oxidagZo do nidbio & 800°C ,
eram tambem originadas devido ao gradiente de concentragdo
de oxigenio no metal.

WALLWORK (39) sugeriu que as plaquetas de
sub-o0xido, NbOz, seriam férmadas através de uma reagdo ti
po martensitica induzida por tensoes. Acima de ﬁﬂOOC, se-
gundo WALLWORK, o metal aliviaria as tensGes através da de
formagdo pldstica, evitaundo a formagao das plaquetas.

Uma vez {formada a plaqueta, como observa-
do por STRINGER (36), esta produz uma anisotropia na veloci

dade de oxidagic. Associada as plagquetas aparecem linhes de

p— . e C MUCILEARES E
| INSTITL ‘
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poros na camada de 6xido e os poros poderiam atuar como lo-
cais de nucleagao de trincas. Foi sugerido por STRINGER
(37) que as plaquetas se oxidam para o NbZOS mais rapida-
mente .que o metal adjacente. Como consequéncia, préxima das
plaquetas se concentrariam um maior nimerc de lacunas de oxi
genio que poderiam se condensar formando os poros alinhados.
Qutra consequencia seria a grande penetracdo do pentdxido no
metal, como observado nas micrografias das figuras 28 e 29.

As sugestoOes discutidas acima parecem bas
tante razodveis, onde se associa a formagao das plaguetas
com um processo de alivioc de tensdes. Uma vez formadas, as
plaquetas produzem uma camada sem resisténcia a oxidagdo in
duzindo uma reagao controlada ra interface. Em altas tempe
raturas, o metal e/ou a camada de oxido aliviariam 3s ten-

sbes sofrendo uma deformagdo plastica e resultaria uma cama

~da compacta e protetora.

Se estas sugestoes estiverem corretas, a
inexistencia das plaqueﬁas proporcionariad maior resistencia
a oxidagdo e modificaria a morfologia do 6xido. Isto sera
analisado no proximo item da discussao.

Para encerrar o quadro apresentado até a-
qui, resta analisar quais sdo os produtors finais e interme
didrics da oxidacdo do nidbic.

ﬁo intervalo de temperatura, abaixode 600
Oc, é bastante evidente a formagao de NbZOS seguindo as

seguintes etapas:

Nb + Nb«0 NbOZ * Y-NbZO

(sol. sol.) 5

A formagdo da solugfo sdlida de oxigenio no nid
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bio & confirmada a partir dos resultados de microdureza {(fi

gura 42); as plaquetas de Nboz sdo observadas nas micro-

grafias (figuras 26, 29, 30 e 31) e a formagao de y-szos

& confirmada a partir dos resultados de difrag@o de raios X.

Acima de 600°C, foi sugerido (13) que a

oxidagdo do nidbio seguiria as seguintes etapas:

Nb =+ Nb-O + NbO +'Nb02 + Nb,C

{sol. sol.) il

Os resultados de microdureza (figura 42)
confirmam a existéncia de uma solugio sdlida de oxigénio no

niébic. Os resultados de difragdo de raios X nao  confir-

mam, categorjcamente, a presenga dos O0xidos NbO e  NbO,,

somente © (tabelas 14, 15 e

sendo identificade y~Nb205

16). Os resultados metalogrdficos apresentam somente a for

magdo de uma camada de Nb,O (figuras de 32 a 36).

HURLEN {26) observou a formagao de NbQ

e NbO. enm amostras de nidbio oxidadas em altas temperatu-

7

ras e a pressbes reduzidas. FE possivel que estes oxidos me
- . 8] .

nores estejam presentes, acima de 600°C, na interface me-

tal/pentdxido como uma pelicula muito fina. A espessura des~

tas peliculas aumentaria com © decréscimo da pressdo de oxi

genio.

IV.2 - INFLUENCIA DA DEFORMAGAO E IRRA-

DIACAD

No jtem anterior da discussao, foram colo

l‘-—- - "
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cados como pontos badsices para formagao das plaquetas de sib

e TR SRR . o R

oxido NbO,, a existéncia de tensées e de uma solugdo su-

persaturada de oxigénic no niobio. Parece claro, que se es

tas condicoes forem eliminadas, as plaquetas nao seriam for E
G q T ,

adas. Foi visto que a variagdo da temperatura pode dimi-

=

nuir as tensdes que aparecem durante a oxidagao cu aumentar
a plasticidade do oxido. Desta forma, as plaquetas nao sao
formadas acima de 600°C. Nos trabalhos de Pawel (46 e 47)
foi concluido que as tensdes medidas durante a oxidagdo do
niébio, numa grande faixa de temperatura (400 a go0c)
eram principalmente devidas ao gradiente de oxigénio, em so
lug3c no metal. Portanto, s¢ estas conclusOes estiverem X
retas, uma diminuigio do gradiente de oxigenio reduziria o
nivel das tensodes e, consequentemente, pederia inibir a for
magao das plaquetas.

Amostras de niébio deformadas e amostras §
irradiadas foram oxidadas a 500, 600 e 700°C e a 100 e
300 mmHg de oxigenio, tendo vista verificar qual a influén f
cia destes tratamentos na cinética e nos mecanismos de 0oxi-
dagao.

A velocidade de oxidacdo, no inicio da rea
cdo do niébio deformado e do nidbio irradiado foi maior que
a do ni6bio recczido (figura 24). Apds um certo tempo, que
variou com a temperatura e pressao de oxigénic, a velocida
de de oxidagao do niébio‘recozido foi maior que a do nidbio
deformado e irradiado. Esta diferenga foi mais acentuada a
660°C (figuras de 18 a I3 e tabela 1i6), modificando in-
clusive a cinética de oxidagdo a 100 mmHg (tabela 11).

A parti: dos resultados metalograficos (fi

.———-M

Il
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guras 36 a 38) observa-se que 0 niobio deformado e oxida
do a 600°C apresentou uma morfologia bastante diferente
comparada a do nidbio recozido. A interface é bastante re-
gular (figura 38) e as plaquetas de sub-oxido nao foram ob
servadas.

A textura de laminacac afeta a morfologia
da camada de oxido, como pode ser observade nas figuras —40
e 41. Por outro lado, a irradiagao neutronica produz defel
tos pontuais sem introduzir uma textura. A influéncia da
irradiagio de nmeutroens na velocidade de oxidagdo do nidbio
foi mais significativa a 600°C e a 300 mmHg.

0s valores do coeficiente de difusaode oxi
génio no nidbio, calculado a partir das medidas de microdu-
reza, estdo apresentados na tabela 17. Nota-se que © valor
do coeficiente de difusdo do oxigenio a 600°C, mno nidbio

]

- 2 - -y .
deformado (5,4x10 cm“/seg.) e 3,3 vezes malor compara

do com o valor do coeficiente de difusio do oxigénio no nipd

- 2 -~
lgcm‘/seg.)._a mesma temperatura. Is

bio recozido (1,65x10
to sugere gue a deformagdo pléstica promoveu a difusao do oxi
génio no niGbié, diminuinde o gradiente de concentragao (fi
gura 42). O coeficiente de difusao, calculado a partir das
medidas de microdureza, estd sujeito & erros experimentais,
que serdao analisados no p}éximo item da discussao.

Da discussao apresentada acimz, pode-se su
gerir que a deformagdo do niébio por laminagao, antes daoxi
dacdo e, COm MCNOT evidéﬁéia, a irradiagao do nicbio comneu
trons rapidos, promoveram uma dissolugao de oxigenio no nio
bio. Lm consequéncia, as tensoes devido ao gradiente de oxi
genio foram reduzidzs, inibindo a formacdo das plaquetas de

sub-6xido NbO_.

Z
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Estas sugestdes sdac confirmadas pela au-
séncia das plaquetas. A velocidade de oxidagado € reduzida

e as interfaces resultantes sao mais regulares.

IV.3 - DIFUSAO DO OXIGENIC: NO NIOBIO

A difusdo do oxigénic no nidbio tem sido
estudada atraves de diversas técnicas. O0s resultados de ener
gia de ativag@o para difusao de oxigénio no nidbio, apresen
tados na literatura (ver tabela 1) sac pastante diferentes.

Neste trabalho determinaram-se os valores
do coeficiente de difusdo atravées de medidas de microdureza.
Este método, bastante utilizado em estudos de oxidagao, es
ta descrito na referencia (24) e apresentado no item II1-4.

Para substituir os valores de concehtra-
gao de soluto pelos valores de microdureza na solugdo da 22

gquagao de Fick, admite-se que:

s) - a difusividade nao varia com a concentragao,

b) - a dureza varia linearmente com a concentragao de oxi
génio;

c) - a dureza mixima aumenta com o aumento da temperatura;

d) - a interface metal/oxido e comstante;

e) =~ a evspessura do material ¢ muito maior que a raiz qua
drada do produto do coeficiente de difusao pelo tempo
(VD).

Estas limitagdes sao causas de erros no

cilcule do coeficiente de difusao.

i e




Os valores do coeficiente de difusao obti
dos através das medidas de microdureza estao mostrados nata
bela 17. Observa-se que o valor do coeficiente de difusaoc
do oxigénio no nidbio recozide a 300°C & menor comparado
com ¢ valor obtido a H00°C, Isto mostra que esta
t&cnica nio & adequada para medir coeficientes de difusio .
Também nio & correto comparar os valores do coefici.nte de
difusio obtidos em diferentes temperaturas, pois © comporta
mento de oxidacio de um metal pode variar com a temperatura.
pode-se citar duas outras limitagoes:

a) a difusdo pode sev promovida nac somen
te devido a um gradiente de cencentracio, mas tambem devido
a um gradiente de tensao. Portantoc, se as tensoes durante
a oxidagdoc variam com a temperatura, isto pode afetar a di-
fusao.

b) a dureza do ma}erial diminue com © &u-

mento da temperatura.

IV.4 - POSSIBILIDADES DE AUMENTO DA RESIS
TENCIA X OXIDACXO DO NIOBIO.

Da discussao apresentada nos ftens acima,
sugere-se, para aumentar & resistencia a oxidagao do niobie,
¢s seguintes procedimentos:

1. - Redugao das tensoes durante 2 oxidacao. Pode-se redu

oir as tensoes de oxidagao do seguinte modo:

a) - diminuindo o limite de solubilidade de oxigenio




no nicbio, através de adigdes de elementos de li-

ga. Este assunto ¢ pouco estudado.

b) - diminuir o gradiente de oxigénio em solugao no nio

bio. Este trabalho sugere 2 utilizacio do nidbio

deformado.

¢) - tornar mais proxima de 1 a relagdo de volume do oxi

do para o de metal (relagao PILLING-BEDWORTH). Is
to pode ser obtide atravées de adigfes de elementos
de liga com menor raio idnico comparado ao do nig
hio, por exemplo, vaniddio, molibdénio e tungsté-

nio.

Redugac da concentragab de lacunas no pentdxido. A re
dugao da concentragac de lacunas de oxigénio no pentdo
xido, tendo em vista diminuir a difusdo de fon de oxi
génio, pode ser obtida® adicionandc-se elementos de 1i
ga com valeéncia malor que a do nidbio, por  exemplo,

molibdénio e tungstenio.

Aumentc de resistencia mecinica e estabilidade quimi
ca do pentdxido. De acorde com FRANK (49) isto pode
cer obtido através de adigoes de tungsténio, molibde

nio, tantalo, titanioc e hiafnio.
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V. CONCLUSOES

A oxidagdo do nidbio recozide apresenta uma cinética 1i
near, abaixo de 600°C. A velocidade de oxidagao, nes
te intervalo de temperatura, apresenta uma grande va-
riagdo com a pressdo de oxigénio a uma dada temperatu
ra. A relagdo entre a constante de velocidade 1linear

e a pressdo de oxigenioc a 500°C e a 100 e 300 mmHg

Y172

de oxigénio € do tipo K, = K' (P, )7
L 0,

A camada de Oxido formada abaixo de 600°C ¢ y—NbEOS.
Esta camada apresenta trincas € poros. A interface me
tal/pentéxido € bastante irregular. No metal, proximo
a interface, © oxigénic forma uma solugao so0lida com ©

nidbio ¢ nesta regido aparecem plaquetas de sub-oxido

designadas NbO,.

A 700°C, a oxidagado do nicbio recozido apresenta uma
cinética lincar. A velocidade de oxidagdo do nicbio re
cozido nesta temperatura ¢ acima de 100 mmlig - de oxi-
génio, € diminuida comparada com 0s resultados obtidos
a2 600°C. A velocidade de oxidagao a 700°C apresenta
uma pequena variagao com a pressao de oxigénio. A cons
tante de velocidade-é independente da pressao de oxige

110

o y 0. = : -
A camada de oxido {ormada a 700°C e Y—NbUOS. Esta
camada, no inicio da reagao, ¢ compacta e a interface
& bastantc regular. Apfs um ceTto tempo, trincas para

lelas a interface metal/6xido sdo formadas. Plaquetas
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de NbO, nio aparecem na interface metal/pentdxido.

A 800°C, a oxidagdo do nicbio recozido apresenta uma
cinética parabolita. A velocidade de oxidagao mostra
ﬁma pequena variagdo com a pressao dec oxigenic. A cons
tante de velocidade parabdlica € independente da pres-

sdo de oxigenio.

A camada de Gxido formada, a 8o00°C, ¢ Y-Nb,0¢, apre
sentando uma pequena guantidade de u—NbﬁOS. Lsta cama

2 =
da de o0xido é uniforme e compacta. A interface € bas-

tante regular.

A velocidade de oxidaglo do nidébio recozido ¢ maior com
parada com a do niobio deformado e do niébio irradiado,

abaixo de 700°C.

Nio se observou formacac de plaquetas de sub-oOoxido em
e . R . o :
niébio deformado ¢ oxidado abaixo de 600°C. A interfa

ce metal/pentéxido € bastante regular.

e
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APENDICE I -  ESTRUTURA DE DEFEITOS EM
OX1D0s

Os 6xidos podem conter defeitos pontuais,
como lacunas de oxigénio ou de ion metdlico, Tons de oxige-
nio e ratal na posigdo intersticial; defeitos de linha, co
mo discordincias e defeitos de superficie, como contorno de
grao.

Num cristal de 6xido, os defeitos pontuais
podem ser neutrons ou carregados, quando carregacos as lacu
nas anionicas e os intersticiais cationicos serao carrega-
dos positivamente e lacunas de cations e os intersticiais
anionicos serao carregados negativamente. Os defeitos pon-
tuzic ndo ocorrem sozinhcs pois existe formagao de defeitos
complementares que neutralizam eletriFamente o oxido. Quan
do o Gxido se encontra em concentragdo cstequiométrica, de
feitos pontuais complementares sao formados para conservar a
equivaléncia entre itomo; de oxigenio e metal.

Nesta discussdo, serao utilizados os mes-
mos simbolos empregados por KRUGER (50) para designar os de

{eitos pontuais:

Vg = lécupa anionica

W, = lacuna catidnica

0, = intersticial anionico
M. = intersticial cationico

A seguir, serdo analisades os defeitos pon

tuais em um o0xido nao estequiométrico.

U, e «l represcntam ions na posigao nor

mal.

LB




A maioria dos oxidos, dependendo da tempg
ratura e pressao de oxigenio, exibe grandes desvics de com-
posigao estequiométrica, possuindo uma grande concentragao
de defeitos pontuais. Em um éxido ndo estequiométrico nao
ocorre uma formacdo de defeitos pontuais complementares € a
neutralidade elétrica € mantida atraveés da formagao de de-
feitos eletrdonicos. Por exemplo, a criagao de uma lacuna de
cxigénio num oxido deficiente de oxigénio esta associada a
formacao dec 2 eletrons l1ivres. Portanto, a nao estequiemé~
tria estd associada a uma grande concentragaoc de um tipo de
defeito pontual, ja gue nac ocorre formagac complementar .
Desta forma, podem-se classificar os dxidos estequiométri-

cos em dois grupos:

a) Oxidos contendo defeitos anionicos. Eles
podem ocorrer de duas formas: oOxidos com grande concenirs
cio de lacunas de oxigénio (MO, _.) . sendo exemplos tipicos

NbZOS e Tazos; ou Gxidos com excesso de oxigenio na po-

sicdo intersticial (M05+Y), sendo o UQ, . um exemplo.

y

b) Oxidos contends defeitos cationicos. Tam
bém podem ocorrer de duas formas: 6xidos com grande concen-
tracdo de lacunas cationicas (My_,0), sendo exemplos tipi
cos NiO, Co0, TeO; outéxidos contendo excesso de cations

intersticiais (M., 0}, sendo exemplo tipico o In0.

b+s

Esta classificacdo ndo € rigida uma vez

gquc a nao estequiométria e o tipo de defeito predominanté
sic uma fungao da pressac de oxigénio e temperatura.

0s Gxidos com lacunas de oxigenio, oucxces

so de metal, comportam-se COWO um semi-condutor tipo-n, €n-

quanto que OS Sxidos com excesso de oxipenio e lacunas de

f JOLE Angn
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metal se comportam COmo um semi condutor tipo-p.

para avaliar a concentragdao de defeitos
pontuais en equilibrio, utiliza-se a lei da agao de massas.
A ctondigao neccssaria é que o cristal seja eletricamente neu
tro.

Sera deduzida, a seguir, & concentragao
de lacunas de oxigénio em equilibrio e sua relagado com a
pressao de oxigénio para um oxido ndo estequiométrico (ti-
po-n) deficiente de oxigénio. Este tipo de dxido foi esco
lhido por ser semelhante ao Gxido em estudo neste trabalho
(szos). Consideragoes identicas sio feitas para o calculo
da concentragao de defeitos em outros tipos de Oxidos. A rea

g¢do da nao estcquiométrica pode ser escrita:

2 X
MO T MLI_K + 5 02 (g) (1)
ou em termos de defeitos: )
By
- X 1. 5
Us * Vel “ —g~ Uy (g) {2)

onde Vi representa uma lacuna neutra e kK a constante
de equilfbrio.

Quando um ion de oxigenio duplamente car-
regado € removido de 5ué'p0§i§50 normal, ha formagao de de-
feitos eletronicos para conservar a neutralidade elétrica .

Fntao, pode-se considerar a lacuna neutra como fonte ou doa

djora de elétrons.

KZ

v oz v s oer (3)
K
3

Yp & Ny e i4)




vy e Vg sdo lacunas mono e duplamente carregadas, respec
tivamente.
Entac, a concentragdo de elétrons  total

pode ser relacionada:
[e=] = [vgi + 2{vy] (s)

A concentragio de defeitos em equilibrio

pode ser aproximada pelas equagoes:

eTae I 2 -1/2

[Vol = hl(Poz} (7)
el [emd = K, [V]] (8)
(val [e-] = Kq[vg] (9)

Para o calcule da concentragao total de

lacunas, sao possfveis trés casos limites:

] »» v3]+(vy]

_ -1/2
] total = K;(Py ) (10}

“3
s

1

2. Se  [vi] »> [Vi]+Tvy]

Neste caso a equscac (5) fica:




Rl

e a equagao (8) pode ser resolvida:

. o e ) - . -1/2
[Ve] K, (V! Kz*&“’o;

entao

-1/ 4

[v.] total = (x, k)" () (11}

- ’}:
1 > Vgl V]
Neste caso a equagao (5) fica
[e=) = 2[vy]

e a equagao (9} fica:

It 1" 2 = r’-‘-‘ T m—
2ival Ky Vel Vs

E{SK?_

~§i2

- K, Py,

e” &

1/2

= @

f 4[Vn13 s KK IR, )
0~ 3V2 L 02

_ 1 5w e ar W3 -1/6 5

Fortanto, a concentragdo de lacunas em um

LLJ



Gxido deficiente de oxigénio e com grande desvio de estequig

métria apresenta uma relagdo com a pressao de oxigénio. Es
~ = P . i ,.'I "1f'31 : i : 1 3

ta relagdo e do tipo (V] =P , com mn variando de 2 a

6, dependendo do tipo de lucuna predominante.




APENDICE II -  OXIDAGAO PARABOLICA E L1
NEAR

A oxidacdo dos metais em altas temperatu-
ras tem como resultado a formagdc de uma camada de oxido. 0O
mecanismo de crescimento desta camada depende da  natureza
do Gxido. Normalmente, os Oxidos contém defeitos pontuais
(lacunas e intersticiais), defeitos de linha (dizcordancias)
e defeitos de superficie (contornos de grao, superficie ex-
terna) através dos quais a matéria € transpertada. Estes de
feites podem ter um papel importante no mecanismo de oxida-
cac. Defeitos macroscépicos, tais como trincas e poros, po
dem aparecer durante a oxidagao e desta forma, reagces na in

terface passam a ter maior importancia.

1i.1 - OXIDAGAC PARABOLICA

A teoria de oxidagio de Wagner € aplicada
independentemente se o gas reagente for oxigeénio, enxofre,
halegénio, etc. Aqui sera tratada a recacgao entre wmetale oxi
genio, sﬁpondo a formacdo de uma camada de oxido. A teoria
de oxidagde de Wagner (51) & vdlida quando a camada de Oxi-
do formada ¢ compactia nao contendo trincas nem poros. Assu
me-se que a etaps controladera da reacio ¢ a difusao dos rea
gentes {(ions e e]étfons), ¢ transporte dos Ions, atraves
dos defeites pentuals, € 0 transporte de elétrons sao Consi
derados irdependentes e ocorrem sob influfacia de um gradi
ente de potencial eletroquimico (n). Considera-se que 25

reagoes nas interfaces gEs/Gxidc ¢ oxido/metal s3o muito T3

N 1
o1 T ARE® |




P

pidas, de tal forma que o equilibrio termodinamico € estabe
lecido nestas interfaces. O potencial termodinamico da rea
¢dc & a mudanga de energia livre associada a formagdo de O-
xido a partir do metal e gds. A pressdo parcial de oxige-
nio né interface gas/oxido € igual a pressao parcial de oxi
génio na atmosfera gasosa (sz), enquanto que a pressao par
cial do oxigénio na interface Oxido/metal, € igual a pres-

sio de dissociacgao, em equilibrio, do oxido em contactc com

c metal (Pé 3 &
2

0 nimero de particulas 1 passando atra-

ves de 1 em? em 1 segundo serd dado:

D.

1

(e

onde D, & o coeficiente de auto difusao da particula i

Cy € a sua conceniragao.

0 potehcial eletroquimico e dado por:

Nn: = U

i g 1 NaZ e¢, £2)

onde y e o© potencial quimico, Na € o numeroc de Avogra

do,

(g8 ]

e a valéncia da particula i, e & a carga ele-
trfnica e ¢ € o potencial elétrico.

0 fluxoc pode entac ser expresso:

D, ) 1 dU; dé

Jo= - e o ¢ e Il ) (3)
KT Na d d
X X

cnde K & a constante de Boltzmamm.

Para resciver a eauagao (3}, € comum admi




tir que quantidades equivalentes de cargas opostas sdo trans
portadas através da camada de oOxido. Feito isto, o gradien
te de potencial elétrico psde ser substituido em fungdo do
gradiente do potencial quimico e dos nimeros de transportes
de fons e elétrons. O potencial quimico do Yon metalico
(cation) pode ser dado em fungdo do potencial quimice do
fon de oxigénio (&nion) utilizando a equagao de Gibbs - Du
hem. Desta forma obtém-se a equagio (3) parao fluxo de ca-
tions e anios. A velocidade de reacdo total {dn/dt}, dada
em termos de moléculas M, 0, formada por unidade de drea
e por unidade de tempo, € a soma dos fluxos de cdtions e a-

nions, que integrados numa espessura instantanea, A, Te-

sulta nc seguinte:

( g b
dn 5 ] Juo ' 1
= gy ot_ (t_+t-)b du } (4)
dt { b er® /i =8 %l By
Hy J
ou
dn i 1 53
1 P
at Ax
onde K_ € a constante parabdlica e pé e ug , sao os

potenciais quimicos de oxigenio, na interface metal/oxido ¢
o6xido/gds, respectivamente,

A constante parabdlica pode ser expressa
em funcao do coeficiente de difusdo do dnion e cation. V¥ag
ner (52) exnresscu a constante de velocidade em fungac dos

coeficientes de difusac do cation () e anion (b,) quan



do o 6xido possui uma condutividade predominantemente ele-

tronica (te = 1j.

s} ! m
K, = J y Dy * Dy dug (6)

Expressando o potencial quimico do Ion de
oxigénio em funcdo da pressao parcial de oxigénio

(du_ = RTd 4in Po).

o)

Po
C 2
OJ* b +D)dinP (7)
K = o ]
P 2b i(l‘ i o noz
P
0,

Supondo tratar-se de um 6xido onde D_>>D ,
como € o caso do 6xido em estudo (Nb,Os) neste trabalho, a
[

equagdo (7) fica reduzida:

Co 2
KD = _ DD d &n PO (8)
- 2 Pl 2
0
2

Como visto anteriormente (APENDICE I), e
relagdo da concentragio de lacunas de oxigenio com a pres
sio de oxigénio em um o6xido tipo-n com deficiencia de oxi-

genio &:

[VOE = K(P, )-l/n. onde 2 ¢ n g 6

0 coeficiente de difusdo em tal oxido (53)

=il
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tem uma relagdao com a pressdo igual a:

1/n

i .
Do - Do (POZ) (9)

Resolvendo a equagdc (8) com a introdugao

de {9) resulta:

=1/n

- i
- P

£ . ~i/n .

-

B i -Vn -¥n
Portanto, se (P02)>>(P01),(P02) >>(902)

ou seja, se a pressao de oxigénio na atmosfera gasosa (Pg )

for muito maior que a pressdo de dissociagdc em equilibrio

- . 1 . . - - . - i
do oxido (Py ), a constante de oxidagao parabolica sera in
2

dependente da pressaoc de oxigenio da atmosfera gasosa::

11.2 - OXIDAGAO LINEAR

A formacdo de uma camada de oxido compac-
ta, Sem poros e trincas nao € o caso real para a maioriados
metais. O aparecimento de defeitos macroscopicos pode ser
consequincia do crescimento da camada de oxido. Por exemplo,
trincas podem ser nucleadas devido a tensoes geradas duran-

te z reaczo de oxidagdo e poros podem ser formados pela agre




w JG

gacdc das lacunas produzidas pela migragdo de cations ou a-
nions. A porosidade pode atuar como uma barreira para a di
fus@o dos reagentes através da camada de Oxido. Por outro
lado, as trincas permitem a difusdo do oxigénio gasoso, e
quando isto ocorre, a velocidade de reagdo € linear e refle
te que reagoes na interface é a etapa controladora.

As reagbes na interface dao-se em diver-
sas etapas como por'exemplo, adsorgac do oxigeénio, dissolg

¢do do oxigénio, nucleagdo do dxido, etc.. Quande a rea-

cdo global € controlada na interface, uma das etapas acima

pode ser mais lenta e, portanto, controladora da reagao. Em
geral, as reagoes de interface mosttam uma grande dependern-
cia com a pressao de oxigénio. O conhecimento desta depen
dencia pode colaborar para a identificacao da etapa mais len
ta do processo global. Quando a pressdc de oxigénio € redu
zida, a constante de velocidade linear pode ser proporcio-

nial a pressdo de oxigenio (X o Py ).
VA

Em pressoes de oxigénio mais elevadas,reg
ta pode existir proporcionalidade com a raiz quadrédach;neg
sdo de oxigénio [KLu(POZJIIZ].

No primeiro caso, a etapa mais lenta € a
adsorgdo de oxigénio e no segundo € a dissolugao de oxige-
nio. |

Para o segundo casc, EHRLICH (54) propos
um modelo admitindo que & adsorgdo fisica das moléculas de
oxigénio e a adsorgdo quimica dos atomos de oxigenio se dio
em equilibrio, e a dissolugdo de oxigenio adsorvido quimica
mente ocorTreE irfeversivelmente, sendo esta etapa a mais len

ta.

S S




K
1
(1) 02(3) : 0, (ads, fisice)
KZ
(2) 2 sitios + 0, (ads. fis.) * 20 (ads. quinm.)
v K3
(3} 0 (ads. quim.} =~ Q (diss.)

A partir de (1), {2) e (3), a velocida

de de oxidagdo linear €:

e /2 . /2
K5(Ky K277 (P

Vi = e

. , o Ty B2 1/2

s (K, K0 ) /
Em alta pressa@o de oxigénio: (Ky Kz)llz (Py ]l/2>>1

: 2
- o 9]

portanto, V, = Ky £2)- (2)
Em baixa pressac de oxigenio: (K, KZ)!/2 (Pq ]I/2<<17

portanto, Vj & (PO f’z (3).
2
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