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CINETICA E MECANISMOS DE OXIDAGAO DO NIOBIO POLICRISTALINO

José Octavio A. Paschoal

RESUMO

Através da anélise termogravimétrica determinou-se a cinética de oxidacBo do nibbio recozido no intervalo de
temperatura de 450 8 800°C e no intervalo de pressfio de oxighnio de 20 a 700 mmHpg. Determinou-se também @
cindtica de oxidagfo do nibbio deformado e do nibbio irradiado nos intervalos de tamperatura de 500 a 700°C o de
pressfo de oxignio de 100 a 300 mmHg.

Os resultados mostraram que a velocidede de oxidacBo do nibbio recozido sumenta rapideaments com o
sumento da temperatura atd atingir 600°C. Neste intsrvalo de temperatura, a velocidade de oxidaclo é bastants
dependente da pressSo de oxipdnio e a cinética 4 linear. Acima de 600°C e 100 mmHg de oxignio, a velocidade de
oxidacfo sofre uma reduclo comparada com os resultados obtidos a 600°C e varia pouco com & pressSo de oxighnio. A
cindtica de oxidagfo a 700°C continua linear & a 800°C & parabblica.

A velocidade de oxidagSo do nibbio recozido ¢ maior comparada A do nibbio deformado & do nibbio irradiado.

Através de difracfo de raios X, verificou-se que o 6xido formado nos intervalos de temperatura @ de pressfo de
oxigénio estudados & *Nb3Os.

Através de microscopia Otica 8 sletrbnica de varredura observou-se, no nidbio recozido @ oxidado sbaixo de
000°C a formeacfo de camadas de 4xido nBo uniformes, contendo trincas e poros, @ com interfaces metal/pentdxido
bestante irregulares. Nestas intarflcn observou-se a presenca de plaquetas de sub-Oxido NhO Em amostras de nibbio
recozido & oxidado u:irrll de 600° C, nBo foram observadas plaquetas de sub-Oxido e as umulu de éxido formedar
eram compactas. A BL'D C e no infcio da reaco a 100 C, as intarfaces aram bastante regulares. Em amostras de nibbio

deformado e oxidedo abeixo de eoo"c, plaquetas de sub-Oxido também nBo foram observadss e ss interfaces eram

regulares.

Através de medides de microdureza realizadss no metal, proximo da interface metal/pentbxido, constatou-me a
formacio de soluglo sblida de oxighnio no mesmo e calculou-se o coeficients de difusSo do oxiginio no nitbio. Os
resultados Mostraram que 8 soo"c, o cosficiente de difusio de oxignio no nibbio deformado é trs vezes maior que o
valor obtido em nibbio recozido.

Os resultados sugerem que a resglo entre o nibbio recozido e o oxighnio, abaixo de 000°C. ¢ controleda por
reacles na interface, onde a camada de 4xido formada é nSo protetora, devido, em parte, a formaclio de plequetas de
NhOz. Acima de BOOBC, as plaquetas nSo sfio observadass ¢ a camada de Oxido & compacta. A rescio pama ser
controlada por difusSo através da camads de 6xido. Em nibbio deformado e oxidado, plaquetas de sub-6xido nfo slio
observadas, mesmo sbaixo de GOOOC; velocidade de oxidaclo & reduzida, a cinética 4 altersda e a interfece resultante 4
requiar,

1 — INTRODUGCAO

O presente trabalho objetivou estudar os mecanismos de oxidagio do nibbio policristalino em
altas temperaturas.

Aprovada para publicagio em outubro/1978,



A razfo deste trabalho deve-se an;:s seguintes fatores:

a) o Brasil possui a maior reserva natural de minério de niébio (4.500 mil toneladas,
conhecidas, de pirocloro — 50 a 55% de 6xido de nibbio).

b) o nibbio possui um conjunto de propriedades altamente interessantes, tais como alto
ponto de fusfo (= 2500°C), boa trabalhabilidede a frio, retensio das propriedades
mechnicas em altas temperaturas, baixa densidade, baixa secio de choque para ndutrons
térmicos (1,0 Barns), boa soldabilidade, alta condutividade térmica até altas temperaturas,
@ boa resistdncia a corrosfo em metais I(quidos.

¢c) a alta reatividade do nibbio com oxigdnio, nitrogénio, hidrogénio e carbono, que tem
limitado a aplicagio deste metal em condigBes (altas temperaturas) onde seria muito
. interessante a sua utilizacfo.
A seguir é feita uma revisfo sobre oxidacSo dos metais puros e sobre os Oxidos e cinética de
oxidacio do nidbio.
1.1 — OxidagSo dos Metais Puros
1.1.1 -- Aspectos Termodinimicos Gerais
A tendéncia de oxidaco de um metal, semelhante a qualquer reacio espontinea, é indicada
pela diminuico da energia livre para a formagio do 6xido. Esta variacio de energia livre (AG=G
produtos — G reagentes) é o potencial termodindmico para a reagfo.

A reacio total genérica para a reacfio quimica de oxidaglio de um metal M ao 6xido MKO pode
ser escrita da seguinte maneisa:

1
xM + 5 O; g — MO (1

A variacSo de energia livre padrSo (AG®) para a reacBo (1) e a constante de equilfbrio (K) estlo
relacionadas pela expressiio:

AG® = — RT fn K . (2)
onde
M0
K = [ —-—-—-—" " }'A ] eq.
M 02

sendo 8,, @ a,, 33 atividades do 6xido e do metal respectivamente, e Po; é a pressfo de oxigénio em

X
condicBes de equilibrio. Supondo que o 6xido e o metal sejam puros, as atividades raoultianas de ambos
serfo unitaria e a variacdo de energia livre padrdo serd:

Ya

AT inPOJI (3)

[+]

AG




A pressio de oxigénio em equillbrio {P0 ) é chamada de potencial de oxigénio e, de acordo
com o equillbrio qufmico, a oxidacdo de um metal serd termodinamicamente possivel se o potencial de
oxigénio for menor que a pressio de oxigénio da atmosfera a que este metal estd sujeito.

Nas condigBes usuais de tratamento térmico, a maioria dos metais apresentam um potencial de
oxigénio da atmosfera. Nestas condi¢Bes a oxidagdo é possivel termodinamicamente. Contudo, a
veloci®ude com que a oxidagdo ocorre & controlada por fatores cinéticos que serfio discutidos a seguir.

1.1.2 — Estagio Inicial da Oxidacdo

A interac§o entre um metal e um g4s pode dar origem a um ou mais dos seguintes fendmenos:
adsorgfo ffsica, adsorgio quimica, dissolugdo e formacdo de um composto.

A adsor¢fo é, normalmente, um processo exotérmico.

A adsorcio pode ser quimica ou ffsica. Na adsorcdo fisica as moléculas do gés estdo ligadas &
superflcie por forgas flsicas ou de Van der Waals. Na adsorcfo quimica ocorrem ligagBes quimicas,
envolvendo transferéncias de elétrons. Um critério para distingdo entre adsor¢io ffsica e quimica 4
através do calor de adsorg8o, uma vez que o calor de adsor¢do qufmica é, geralmente, maior que o de
adsor¢do flsica.

O calor de adsorgio quimica de oxigénio, em muitos metais, & relativamente alto no inicio da
reado‘zm, podendo ser da mesma ordem de grandeza do calor de formacio dos &xidos'30),

A dissolugio do adsorbato no metal & usualmente endotérmica'®?). Um modelo proposto‘zg'
para ocorrer a intertroca entre o adsorbato e Atomos de metal, na superficie, admite que o calor de
adsorco promove a dissolugdo, proporcionando a troca de lugar.

A incorporacfo do adsorbato no metal & limitada pela solubilidade deste metal. A solubilidade
de oxigénio nos metais pode variar, a partir de quantidades desprez(veis, em Cr, W, Mo, Cu, Fe, Ni e Cd,
para uma solubilidade moderada, em V, Nb, Ta (da ordem de 5at.%) e para uma alta solubilidade de
oxigénio (20 a 30 at.%), em Hf, Zr e Ti.

1.1.3 — NucleagBo e Crescimento do Oxido

A primeira evidéncia de formacSo de n(cleos isolados de 6xido sobre uma superficie metélica,
foi obtida pelo trabalho de BENARD'®', Estudando a oxidagBio do ferro a 850°C e no intervalo de
pressfo de 10! a 5x 10~* mmHg, BENARD observou o crescimento de particulas descontinuas e
epitaxiais de FeO. O nGmero de particulas por unidade de érea de superficie variou com a orientagio
cristalogréfica e com a pressio de oxigdnio. Um nlmero grande de outros trabalhos realizados mostram
que a formagdo de cristais discretos de éxidos é um fenbmeno geral. De acordo com BENARD“'. trés
perfodos sucessivos podem ser observados durante a formaglo de Oxido a uma dada pressio e
temperatura.

1) — perfodo de incubago, até que um nGmero de dxido. seja observado.

2) — perfodo de crescimento lateral do n(cleo, até que a superficie seja completamente
coberta pelo 6xido.

3) — perlodo de crescimento da espessura da pelicula.

O perfodo de incubaco depende da pressSo de oxigdnio, da temperatura, da direclio
cristalogréfica, do metal oxidado e dos tratamentos prévios da amostra.




Foi observado'33! que o perfodo de incubago diminui com o aumentg da pressdo de oxigénio.
Entretanto a relacio entre o perfodo de incubagdo e a temperatura é mais complexa.

Parece provével que o perfodo de incubagdo, para um certo niimero de metais, estd diretamente
associado a dissolucio de oxigénio e saturagdo da regido superficial do metal.

\ SIMMONS"“’ observou que o perfodo de incubacio diminufa apés aquecimento do cobre e
consequente dissolugdo do 6xido ja existente na superficie. O perfodo de incubagdo era cada vez menor,
apbs sucessivos tratamentos térmicos. Este fato foi observado em outros trabalhos'®’, Sugere-se que 0
perfodo de incubagdo corresponde ao tempo mfnimo para a saturagio da regifo superficial do metal com
oxigénio. A nucleagdo ocorreria, com a precipitacfo do 6xido, devido a supersaturacdo de oxigénio.

O final do perfodo de incubagio é acompanhado pelo aparecimento do nlcleo sobre a
superficie do metal. Estes nicleos crescem rapidamente na direcdo lateral e muito lentamente na direco
normal A superficie. Isto determina a formacio de uma pelfcula fina de 6xido. Esta pellcula, formada do
encontro de nlcleos em crescimento, possui uma estrutura de defeitos, em particular contornos de grdos.

Apbs a formagio da pelfcula de 6xido sobre a superflcie do metal, os reagentes ficam separados
por uma barreira e a reacio somente pode continuar se citions ou &nions ou elétrons forem
transportados através da pelfcula. A etapa controladora da reagfo pode ser o transporte de massa ou de
carga através do 6xido ou através de uma das interfaces, metal/6xido ou 6xido/gds ou ainda a adsorgo
qufmica do gés no éxido. A adsorgdo quimica do gés no 6xido é uma etapa muito pouco estudada dada
a complexidade da estrutura de defeitos de um 6xido (o Apéndice | discute a estrutura de defeitos em
6xidos). Um nGmero grande de teorias e modelos tdm sido propostos para explicar as diversas leis
cinéticas de oxidacio, como por exemplo, as leis logar(tmica e clbica, observadas em temperaturas
baixas e moderadas e as leis parabdlica e linear observadas em temperaturas elevadas (o Apéndice |l
apresenta a teoria de oxidacdo parabblica e linear).

1.1.4 — TensBes Durants a Oxidaco

O crescimento de uma camada de bxido sobre a superf(cie de um metal pode gerar tensBes. A
evidéncia mais direta de tensBes durante a oxidacdo ¢ dada pela observacio de rupturas na camada de
6xido.

Existem vérias fontes de tensdes e as principais sdo: variagio de volume!27:38:46) rqiacBes
epitaxiais entre o metal e o bxido“m. existdncia de um gradiente de defeitos pontuais, resultante do
mecanismo de oxidad’o“s*“s’ ou da dissolugio de oxig&nio‘“l, presenca de inclusBes ou precipitados
que oxidam com velocidade diferente do metalu‘" e formacSo de camadas mﬁltip!as‘“’.

A existéncia de tensBes, durante a oxidagfo & bastante evidente. Por outro lado, existem muitas
davidas quanto aos mecanismos de alfvio de tensBes.

E geralmente acuito“""s’ que o requisito basico para a formacio de uma camada de oxido
compacta e aderente é a capacidade de deformacfio plastica do metal e do 6xido, STRINGEFI"‘6
discute alguns possiveis mecanismos de deformacfo plastica em um material cerdmico, onde os principais
s%0: n) escorregamento de discorddncias, que pode ocorrer em altas temperaturas, onde sistemas de
escorregamentos tornam-se operativos, b) escorregamento no contorno de grdo e ¢) ascenclo {"CLIMB")
de ditcordancias.

Acredita-se que o principal processo de allvio de tensBes é a deformacBo pléstica por fludncia
(“CREEP”), através do mecanisma de ascenclio de discord&ncias.




1.2 — Oxidaco do Ni6bio

A cinética de oxidagio do nibbio & muito estudada. H4 uma boa concordincia entre os
resultados experimentais, mas as interpretacBes dos eventos ffsicos e da natureza das etapas
controladoras sfo ainda discutiveis.

Inicialmente serd analisado o sistema Nb-O e em seguida seré discutida a cinética de oxidacfo,

1.2,1 — Solubilidade Sélida de Oxigénio em Nibdbio

O ni6bio dissolve o oxigénio intersticialmente. O limite de solubilidade foi determinado através
de técnicas de difraco de raios X, andlise qufmica, microdureza, medida de resistividade elétrica e
metalografia.

BHAUER”’, utilizando raios X verificou que a solubilidade slida do.oxigénio no ni6bio, no
intervalo de 1600 a 1700°C era menor que 4,7 at.%. SEYBOLTMZ’, através de medidas do pardmetro
reticular, determinou uma variacio na solubilidade de 1,38 a 5,52 at.%, no intervalo de temperatura de
775 a 1100°C. ELLIOTT!'® empregando anslise metalogréfica, calculou um limite de solubilidade de
1,4at.% a 500°C e 3,9at.% a 1800°C. BRYANT'8! encontrou na faixa de tem;aeratura de 700 a 1550°C
um intervalo de 0,7 a 5,5 at%, usando medida de dureza, GERHARDT'! ’, usando as técnicas de
difrac3o de raios X, microdureza, resistividade elétrica e metalografia, determinou uma variaco na
concentracdo de 1,1 a 5,5at.% entre 750 a 1540°C. TAYLOH‘ZO’, empregando difracdo de raios X,
encontrou que a 1775°C, a méxima quantidade de oxigénio que poderia ser retida em solucdo sélida no
niébio era 6at%. Finaimente, NICKERSON'3#), empregando a técnica de chlula galvdnica no estado
sblido (eletrélito sélido), calculou um intervalo de concentracio de 1,28 a 3,62 at.% entre 850 a
1275°C.

A difusdo do oxigénio, no niébio, foi estudada por diversos autores, através de vérias técnicas e
os resultados estfo resumidos na Tabela |. Nesta tabela, observa-se maiores valores de energia de ativacio
para maiores concentracSes de oxigénio. SupSe-se que o aumento do valor da energia de ativacio com o
aumento da concentracio de oxigénio em solugdo seja devido as interacBes entre os 4tomos de oxigénio.

1.2.2 — Oxidos de Nibbio

Os principais 6xidos de nidbio sfo: NbO, NbO; e Nb,0s. Todos possuem grande energia livre
negativa para sua formacio.

O Nb2Os é o mais estavel e o principal produto da reagSo de oxidacdo, O NbO apresenta uma
mrutg;' ctbica do tipo NaCR enquanto Que a estrutura do NbO, é tetragonal semelhante & do
rutilo i

O Nb;Os pode se apresentar em diferentes formas alotrbpicas. Na literatura estfio registradas
virias formas, algumas das quais sfo ainda duvidosas,

(8] Frimeiro trabalhe detalhado sobre o polimorfismo do Nb,Os foi apresentado por
BRAUER'®! Neste trabalho foram determinadas trds formas alotrépicas designadas: T (baixa
temperatura), existente até 900°C, M (média temperatura} aparecendo entre 900 a 1100°C e H (alta
temperatura) sendo estdvel acima de 1100°C. As fases T, M e H foram, posteriormente, designadas por
7. B e a, respectivamente. FREVEL!!S! concluiu que uma nova forma, 8, indexada como
pseudo-hexagonal, era formada antes da fase de baixa temperatura, 7. A transformacfio de 5 para 7,
egundo FREVEL, se dava proximo de 700°C. HOLTZBERG'?" concluiu que a forma & era,
provavelmente, a forma y num estado menos cristalino, O mesmo foi conclufdo com relacho a
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transformacdo de 7y para f, supondo-se § uma forma a, menos cristalina, em condicBes fora de equilfbrio.
Ele concluiu que a fase « é a (nica forma estivel de Nb; Os e a fase 7  uma fase metaestével.

GOLDSCHMIDT!19! , estudando as mudancas polimérficas do pentbxido formado durante a °
oxidagdo do ni6bio metédlico, observou a presenca somente das formas ¥ e o, entre as quais nfo havia
diferenca de composicfo. Foi observado também que a fase v transformava-se irreversivelmente para a
fase @, numa temperatura dependente da velocidade de aquecimento, mas préxima de 800°C.

A Tabela Il apresenta algumas propriedades dos 6xidos de nibbio.

Tabela 1l

Algumas Propriedades do Nidbio e seus Oxidos

Nb )
NbO NbO, Nb; Og Nb; O,
Metal
. Célula Clbica Cibica Tetragonal Monoclinica  Monocifnica
Unitéria Corpo
(47) Centrado
a=3300A a=4210 a=4837A a= 7317A a=21,20A
b=156728A b= 3824 A
c=2988A ¢=10749A c=19,39A
f=120°30" p=120"10
Ponto de 1945 1916 1491
Fusdo 25660 -
'c (13) (13) -(40)
Densidade 6,17 4,565
25°C 8,67 - -——
g/cm? (40) (40)
Calor -118,0 =191,0
de formaclo, H3gs -— - -456,2
Kcal/mol (32) (32)
Energia livre -109,7 -177,2
de formacio, G3gg - - - -4429
Kcal/mol (32) (32)

O pentéxido spresenta uma cor branco-amarelada, quando préximo da composiclo
estequiométrica, escurecendo a8 medida que se desvia desta. O desvio da composiglo moquiomltriu
pode ser bem acentuado, cobrindo uma deficiéncia de oxigdnio na faixa NbO
1400°C'22), Nestas condigles, o pentdxido se comporta como um semi-condutor tipo -n IAplndlu li

4|Nb0



KOFSTAD'?5) estudou a nio estequiometria do Nb; Og, através de termo-gravimetria e condutibilidade
elétrica encontrando uma relagdo destas medidas com a pressdo parcial de oxigénio proporcional a
IP l V4 Eo conclufdo, a partir deste resultado, que o 6xido continha uma grande concentracio de
Iacuna-. de oxigénio mono-carregadas (Apéndice |).

GEL'D'"® encontrou um valor igual a 52,5 ‘Kcal/mol para a energia de ativagio para difuso
do Nb em Nb,0Os, usando a técnica de tracado radioativo, entre 900 a 1100°C.

DOUGLASS' ") mediu a energia de ativagdo para a difusfo do oxigénio no pentéxido, através
de medidas de velocidade de migracio da interface Nb/Nb;O; e encontrou um valor igual a
28 Kcal/mol.

Durante a oxidacdo do nibbio metilico e somente nesta condig&'olss}, dois outros compostos
intermedidrios podem ser formados. Isto se da principalmente a baixas temperaturas. Na literatura estes
dois compostos sdo de51gnados de sub-6xidos NbO_ e NbO 0 NbO é uma fase tetragonal, formada
somente abaixo de 450°C. O NbO também é uma fase tetragonal com uma céluia unitdria seis vezes
maior que a do niébio metélico e é forrnada abaixo de 600°C.

1.2.3 — Cinética de Oxidagdo do Nibbio

Um dos primeiros trabalhos que estudou de forma sistemadtica a cinética de oxidagdo do ni6bio
foi apresentado por HURLEN(22)_ Neste trabalho foi observado que a velocidade de oxidacdo assumia
alguns estdgios consecutivos e bastante distintos durante a reagdo. Inicialmente a reagSo apresentou um
estdgio linear (1), sequido de um parabSlico {Il) e um novo estagio linear (l11), apbs uma acentuada
transigiio. No estigio linear (I) ndo foi observada a formacdo de 6xidos e a velocidade de oxidagio, a
pressBes reduzidas, era proporcional 3 raiz quadrada da pressdo parcial de oxigénio. Foi proposto que a
etapa mais lenta da reacdo seria a dissolugfo do oxigénio no nibbio (Apéndice Il-b). No estigio
parabblico {ll) foi observada a formagdio de sub-6xidos e a energia de ativagio para a reagio global
{27 Kcal/mol), era muito probxima 3 energia de ativagio para difusio do oxigénio no nidbio (ver
Tabela 11). HURLEN propds que a reagdo, neste estigio, seria controlada pela difusio do oxigénio
através do niébio. A ocorréncia de um novo estégio linear (Il1) foi atribufda & formagSo de Nb;Os.

KOFSTAD'?4) dividiu a cinética de reacfo em dois intervalos de temperaturas, acima e abaixo
de 650°C e sua interpretacfo para o Gltimo (abaixo de 650°C) corresponde & de HURLEN. Foi sugerido
que a formacio do pentbxido, neste intervalo de temperatura, se dava através da formaglo de sub-6xidos -
NbO, e NbO,. Foi sugerido também que a transicBo da cinética parabblica para a linear, bastante
dependente da temperatura, estaria relacionada com a formag¢So do Nb; Os ou com a sua ruptura. Acima
de 650°C foi proposta a ocorréncia de uma mudanga no mecanismo de reag8o. Os sub-6xidos nfo foram
observados neste intervalo de temperatura. Por outro lado foram detectados os 6xidos NbO e NbO,, a
pressBes reduzidas. Foi sugerido que a oxidacSo do nibbio em altas temperaturas seguiria as seguintes
etapas:

Nb = Nb — Oflsol. sblida) = NbO -+ NbO; -+ Nb;Oy

Alguns trabalhos mostraram que a mudanca no mecanismo da reagio acima de 600°C ¢
scompanhada por uma diminuicBo na velocidade de reaclo.

STRINGER'5) observou um decréscimo na velocidade de oxidacio entre 600 e 630°C A
pressfo de 400 mmHg de oxigdnio. A velocidade de oxidaclo abaixo de 630°C:foi anisotrbpica e
plaquetas de sub-6xidos NbO, foram encontradas na interface Nb/Nb; Og, paralelas sos planos (100) do
niébio. No éxido foram observadas linhas de poros que poderiam ter aparecido devido A velocidade de
oxidagfio mais répida dos sub-6xidos'48). Isto proporcionaria uma grande penetracio do pentbxido no




metal, como realmente observado. Foi sygerido que a formacio das plaquetas de sub-6xidos est4 ligada
diretamente a4 anisotropia de oxidagfo. Acima de 600°C a oxidagfo do nibbio foi isotrbpica e as
plaguetas de sub-6xidos, nfio foram observadas. A camada de 6xido acima e abaixo de 800°C apresentou
fissuras. Abaixo de 630°C, estas fissuras e as linhas de poros tenderam a um alinhamento, formando um
8ngulo com a superffcie. Acima de 630°C, as fissuras se apresentaram paralelas a interface Oxido e
metal, a espessura critica da camada (distdncia entre duas fissuras) cresceu na mesma proporgio do
decréscimo da velocidade de reacfo. O autor sugeriu, como mecanismo operante, o processo parablico
repetitivo, ou seja, embora a cinética seja aparentemente linear, ela reflete a ocorréncia de uma série de
etapas parabOlicas curtas conforme mostrado na Figura 1. Nestas etapas parabblicas o pentbxido cresce
adersntemente, numa reacdo controlada por difusfo, até atingir uma espessura critica devido ao
crescimento de tensBes. (Este mecanismo prevé a formagdo de uma camada de 6xido, como a observada
experimentalmente). A penetragio do Oxido no metal fragmentando a superficie do mesmo estaria
relacionada com o aparecimento da transicdo entre os estagios parab6licos e linear da reacfo.

A__JFRATURAS NO OXIDO

GANHO DE PESO

TEMPO

Figura1 — Crescimento Parabblico do Oxido até uma Espessura Critica. A Cinética Global é Linear

SHEASBY'43) confirmou algumas observagBes de STRINGER e sugeriu a ocorréncia do
mecanismo parabblico repetitivo para todo o intervalo de 450 a 720°C. As diferencas observadas na
espessura critica acima de 600°C foram atribufdas so decréscimo da plasticidade do 6xido com o
decréscimo da temperatura. Abaixo de B00°C estas diferencas seriam devidas As plaquetas de NbO,,
promotoras de trincas.

WALLWORK /31! sugeriu que a formaco das plaquetas de sub-6xido NbO, dar-se-fa através de
uma transformacdo tipo martensitica induzida por tensBes, geradas pela dissolugio de oxiglnio. A
mudanca de volume que acompanha a transformacdo causaria uma esfoliacfo do metal. A subsequente
oxidagBo destas camadas esfoliadas estariam relacionadas com a trensiclo de parabblico para linear.
Acima de B00°C o metal poderia aliviar as tensBes através de deformacSo pléstica sem a formacBo das

plaguetas.

1.3 — Objetivos deste Trabalho

Os trabalhos existentes na literatura observaram principalmente o efeito da temperatura na
cinética de oxidaco do nibbio. Em geral, os trabalhos foram realizados a uma pressio de ox?lnla
constante, como os apresentados por STRINGE Rl46), que trabalhou a 400 mmHg e WALLWORK!43) 4
uma atmosfera, Por outro lado, mesmo nos trabalhos onde a presslo de oxigénio fol uriada‘u"‘l”,
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poucas conclusBes foram tiradas sobre a_infludncia desta varidvel. Portanto, uma anélise mais detalhada
sobre a infludncia da pressio de oxigénio na cinética de oxidagdo do nibbio & oportuna. O primeiro
objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de oxidagio do nibbio, tendo em vista principalmente a
influéncia da pressdo de oxigénio em virias temperaturas.

Em seguida, para melhor caracterizar os possiveis mecanismos envolvidos durante a oxidagdo do

nibbio, foi necessério fazer uma andlise morfolbgica e identificar os 6xidos formados. Este foi o segundo
objetivo deste trabalho.

O terceiro objetivo deste trabalho foi estudar a infludncia da deformac8o pléstica e da irradiagio
com néutrons répidos no comportamento de oxidagio do niébio,

Il — MATERIAL E TECNICA EXPERIMENTAL
1.1 — Material
Neste trabalho utilizou-se niébio de duas procedéncias e concentracBes de impurezas.
a) nibbio denominado A (very pure grade 99,9%) fornecido pela Materials Research
Corporation, na forma de barra redonda com didmetro de 6,5 mm. Sua composicio
nominal é dada na Tabela Ill, e

b) niébio denominado B (99,99%) fornecido pelo Oak Ridge National Laboratories, na
forma de barra redonda com didmetro de 6,0 mm. Sua composicSo nominal é dada na

Tabela Ill.
Tabela Il
Composiclo Nominal do Niébio Tipo A e B
NIOBIO A (MRC)
Intersticial (PPM) Substitucional (PPM)
C-26 Zr- B0 Fe-26 TI-10
0-50 Mo- 60 Co10 Ca-6
N-16 Ta-500 Ni 10 AR-B
H-16 W 500 Culo Si-10
Hf 100 Cr10
NIOBIO B (OKNL)
Intersticial (PPM) Substitucional (PPM)
C-60 Ta-60
N-10 W- 16
0-60
H- 6




n

1.2 — Laminagio do Material Recebido

O nidbio tipo A sofreu dois graus diferentes de deformacio. Uma parte do material foi
laminado a frio com 96% de redugio em espessura, de onde obtiveram-se amostras com dimensdes
aproximadas de 10x5x0,22mm e 10x 10 x 0,22 mm. As amostras 10 x 5 mm foram utilizadas nos
ensaios termo-gravimétricos e as amostras com 10 x 10 mm foram usadas para anélises de difracio de
raio-X. A outra parte do nibbio tipo A foi laminada com 50% de reduglo em espessura, de onde
obtiveram-se amostras para as medidas de microdureza.

O nibbio tipo B foi laminado com 95% de reducdo em espessura, obtendo-se amostras com
dimensdo aproximada de 10 x5 x 0,25 mm. Estas amostras foram usadas nos ensaios
termo-gravimeétricos.

11.3 — Polimento Quimico das Amostras

Apbs laminagio do material, todas as amostras foram polidas quimicamente em uma solugdo
que continha 2 partes de HF (48%), 2 partes de HNO; (70%) e 5 partes de H,SO4 {95%). As amostras
foram polidas & temperatura ambiente, durante 10 segundos. Foi utilizado este procedimento pois foi o
que proporcionou melhor reprodutibilidade nos ensaios termo-gravimétricos.

Apds o polimento quimico, parte das amostras foram usadas nos ensaios termo-gravimétricos.
Tais amostras serfo designadas DEFORMADAS, tendo sido apenas laminadas (96%) e polidas
quimicamente. :

As demais amostras foram posteriormente recozidas.

1.4 — Recozimento das Amostras

O tratamento térmico de recozimento, nas amostras laminadas de nibbio foi realizado em um
evaporador marca VARIANT, em condicBes de alto vicuo dindmico (107° a 10”7 mmHg), a 1100°C,
durante 1 hora.

Apbds o recozimento, efetuou-se um novo polimento quimico, usando-se a8 mesma solucio
descrita acima, para eliminar possiveis contaminacBes da superficie. As amostras que sofreram este
tratamento serfo designadas RECOZIDAS.

1.6 — Irradiaglio das Amostras

Apbs o recozimento, algumas amostras foram irradiadas com néutrons rdpidos. Na posiclo
escolhida do reator o fluxo médio de ndutrons répidos era 2,8 x 10'? ndutrons/cm?.seg. As amostras
permaneceram nesta posic8o durante 100 horas, portanto o fluxo integrado foi, aproximadaments, 10'*
ndutrons/cm?. '

Durante a IirradiacBo as amostras ficaram envolvidas em ° plistico fechado e o pléstico
permaneceu em um invOlucro de cddmio, também fechado. O cddmio possue alta seclo de choque para
ndutrons térmicos, portanto impediu-os de atingirem o nidbio.

A temperatura de irradiacSo foi no méximo de 50°C, devido a refrigeraciio pela égua.
Apbs irradiaclio e decaimento da atividade ss amostras sofreram novo polimento quimico,

utilizando-se a mesma soluclo descrita em 11.3. As amostras que sofreram este tratamento serfio
designadas IRRADIADAS.
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11.6 — Ensaios Termo-Gravimétricos

Para o estudo da cinética de oxidagfo do nibbio foi empregada a técnica termo-gravimétrica,
utilizando-se uma termo-balanga marca DU PONT, modelo 951. Por esta técnica, a cinética de reacdo &
avaliade através do ganho de peso em func¢do do tempo, sendo mantidas constantes a temperatura e a
pressdo de oxigénio.

O arranjo experimental & mostrado, através de um diagrama esquemético, na Figura 2 e através
de fotografia na Figura 3,

As amostras de nibbio foram colocadas num cadinho de platina fixado na extremidade do brago
da balanga, situado dentro de um tubo de quartzo. No tubo de quartzo, evacuado até uma pressdo da
ordem de 10”2 mm de Hg, foi introduzido g4s hélio purificado e novamente evacuado. Este
procedimento era repetido por 4 vezes em cada ensaio e em seguida a amostra era aquecida até a
temperatura desejada. Quando a temperatura do ensaio era atingida, introduzia-se o oxigénio também
purificado. '

A purificagio do gis hélio foi feita em 3 etapas consecutivas: a) passagem do gds por um tubo
de vidro contendo limalhas de cobre 2 200°C; b) pela passagem por um tubo de vidro contendo sulfato
de cobre e c) pela passagem por 2 vidros refrigerados com uma mistura de gelo seco e acetona, a qual
continha constante a temperatura 3 -80°C.

A purificagio do gés oxigénio foi feita em 2 etapas: a) passagem por um tubo de vidro
contendo sulfato de cobre e b) passagem por 2 vidros refrigerados com gelo seco e acetona.

A pressio de oxigénio foi controlada e medida através de um medidor de pressio absoluta
marca WALLACE TIERNAN e por um mandmetro de merc(rio.

Os ensaios foram registrados continuamente por um registrador marca DU PONT, tipo 990.

Os ensaios termo-gravimétricos foram realizados no intervalo de temperatura de 450 a 800°C e
de press¥o de oxigénio de 20 a 700 mmHg, sem fluxo e a aproximadamente 700 mmHg com um fluxo
de oxigénio de 0,3 I/minuto.

Este ensaio foi realizado em amostras de nibbio tipo A e B DEFORMADAS (como descrito em
11.3), RECOZIDAS (como descrito em 11.4) e IRRADIADAS {como descrito em 11.5). Cada ensaio foi
feito no mfnimo, duas vezes.

1.7 — DifragSo de Raios X

Para identificacfo dos produtos de oxidacfo foram empregadas as técnicas de difﬁclo de
raios X e metalografia. ;

O aparelho usado para difracio de raios X foi o de marca RIGAKU DENKI'tipo $G-7, com
tubo de cobre, filtro de niquel e contador de cintilagfo com cristal de iodeto de sbdio dopado com
télio.

O esquema do aparelho estd mostrado na Figura 4. A amostra e 0 contador giram na mesma
dire¢So, com uma razBo de velocidade de 1:2. A radiaglo utilizada foi K a de Cu (A = 1,64 A).
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Figura2 — Diagrama Esquemético do Arranjo Experimental Usado para Medir a Velocidade de Oxidaclo

Figura 3 — Arranjo Experimental Usado para Medir a Velocidede de Oxidaclio
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Figura4 — Arranjo Experimental Usado para Andlise de Difracio de Raios-X

Este ensaio foi realizado & temperatura ambiente, com amostras de ni6bio tipo A.

A andlise de difracdo de raios X foi realizada em amostras antes & apbs a oxidag¥o. As amostras
nfo oxidadas, usadas para anilise de difracio se encontravam nos estados deformado {como descrito em
11.3) e recozido (como descrito em 11.4). As amostras oxidadas se encontravam, antes da oxidagfo, no
estado recozido (como descrito em 11.4). Estas amostras foram oxidadas no intervalo de temperatura de
600 a 800°C e de pressfo do oxigénio de 20 a 700 mmHg,

11.8 — Metalografia

As amostras oxidadas (ensaio termo-gravimétrico) foram fixadas a frio em uma mistura de
resina: polilyte + estireno e catalisador. Em seguida elas sofreram um corte transversal & interface
metal/6xido e foram polidas sucessivaments em papel abrasivo (400, 600, 3-0 e 4-0), em pasta de
diamanta (15, 6 e 1um) e em alumina (0,05 um). Para melhorar o acabamento final utilizou-se uma
solugio contendo 35¢g de alumina (0,05 um), 20 ml de HF (60%) e 20 g de NH,F em um litro de #gua
destilada.

O ataque qufmico para revelacio da microestrutura foi feito com as seguintes soluoﬂu:
a) partes iguais de NHyF (20%) e HF (30%), durante 1 minuto a 50°C, e

b) 2 partes de HF (48%), 2 partes de HNO; (70%) e 5 partes de H,SO,, durante 2 minutos
& temperatura ambiente.

Ambas solu¢Bes apresentaram bons resultados.

Algumas amostras, apbs o polimento final, receberam um recobrimento com ouro para
observacfo em microschpio eletrbnico de varredura.

As andlises metalogréficas foram realizadss em um microscopio 6tico marca ZEISS, tipo
ULTRAPHOT |l e em um microscopio eletrdnico de varredura marca ADVANCED METALS
RESEARCH CORP., tipo AMR-800.

1.9 — Microdureza

As medidas de microdureza foram realizades em amostras de nidbio tipo A, com 60% de
reducdo em espessura. As medidas foram feitas no metal, seguindo uma direcio perpendicular a interface
metal/6xido. Utilizou-se este grau de deformacio de tal forma que na espessura final (3,2 mm) fosse
possivel realizar diversas medidas sem que houvesse interfer&ncia entre as mesmas.
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As amostras utilizadas se encontravam em dois estados, antes da oxidacSo: deformadas (como
descrito em 11.3) e recozidas (como descrito em 11.4).

. As amostras (deformadas e as recozidas) foram oxidadas em 1 atm. de oxigénio, &4 600, 700 e
B0O C, durante 1 hora.

Apbs oxidagio as amostras foram embutidas em polilyte + estireno e catalisador e receberam
um corte e um polimento como descrito em 11.8.

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados em uma méquina OTTO WOLPERT —
WERKE, tipo M — Testor, empregando-se uma carga de 100 gramas.

Os valores de microdureza foram calculados através da equacio:

Q
H = 18544 —

L4 —~

D

onde, Hu é a dureza Vickers em Kg/mm?, Q & a carga em Kg e D & a média das duas diagonais da
impressfo em mm.

Il — RESULTADOS
1.1 — Velocidade de Oxidagdo
111.1.1 — Velocidade de Oxidaglo das Amostras Recozidas

Os resultados de velocidade de oxidago dados em ganho de peso por unidade de #rea
superficial (mg/cm?) obtidos nos ensaios termo-gravimétricos para as amostras recozidas esto
apresentadas nas Figuras de 5 a 10.

A Figura 6 mostra a influBncia da temperatura na velocidade de oxidaciio & pressio de 1
atmosfera de oxigdnio (=~ 705 mmHg) com um fluxo de 0,3 2/min. Nota-ss um répido aumento da
velocidade até 600°C, sendo reduzida sensivelmente acima desta temperatura e posteriormente aumenta
com o aumento da temperatura,

A Figura 8 mostra o infcio das curvas de velocidade de oxidaglio apresentadas na Figura 5.
Nota-se, no infcio da reacfo, um aumento gradual da velocidade de oxidagSo com a temperatura. Apds 1
minuto, a velocidade de oxidagdo a 600°C aumenta acentuadamente.

Dé-se 0 nome de inversfo A reducio da velocidade de oxidaclo observada acima de 600°C.

As Figuras de 7 a 10 mostram o efeito da temperatura na velocidade de oxidaglo a 700, 300,
100 e 20 mmHg de oxigénio, sem fluxo. Nota-se que, a inversio desaparece abaixo de 100 mmHg. Este
efeito pode ser melhor caracterizado nas Figuras 11 a 14, as quais mostram a influlncia da pressio de
oxigénio na velocidade de oxidacSo, para cada temperatura de ensaio. A 500 e 600°C a velocidade de
oxidaclo é bastante sensivel A pressio de oxigénio enquanto a 700 e 800°C esta sensibilidade & reduzida.
A curva tracejada mostrada nas Figuras de 11 a 14 serd analisada no item 111.1.3.

A infludncla da pressiio de oxiginio na velocidade de oxidaglo & também apressntada na
Tabela 1V, de uma outra forma. A Tabela IV relaciona as diferencas (em porcentagem) do ganho de peso
a 30 minutos, entre as diferentes pressdes de oxigénio, a cada temperatura de ensaio.
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Tabela IV

Diferenca de Ganho de Peso entre as Diversas Presses de Oxigénio,
Sendo Constantes, o Tempo (30 Minutos) e a Temperatura

Diferenca entre o (—— x 100)%
Presséo ganho de peso
Temperatura mmHg

°c ? B 700 300 100 20
700 1 16,7 ' 50,3 -

500 300 - 1 40,4 ==
100 - - 1 =%

700 1 29,7 81,9 85,7
600 300 - 1 743 93,9
100 W, - 3 76,6
700 1 46 16,4 20,6
700 300 - 1 123 26,2
100 - - 1 15,8

7m 1 Dls 9;3 i

800 300 - 1 8,7 -
‘ 100 - - 1 -

Observa-se que a diferenca do ganho de peso entre as diversas pressbes & bomnie acentuada a
500 e, principalmente, a 600°C. A 700 e 800°C a diferenca é bastante reduzida.

Portanto, a partir dos resultados de velocidade de oxidacio do nibbio recozido verifica-se a
existdncia de dois intervalos de temperatura, onde 0 comportamento de oxidacio do niébio 4 bastants
distinto. No primeiro intervalo, que vai até 600°C, a oxidacio é muito sensivel a pressfo de oxigénio,
enquanto que no segundo intervalo, acima de 800°C, é pouco sensivel. '

A reprodutibilidade de todos os ensaios realizados esté mostrada na Tabela V.
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Tabela V

Diferenca entre o Ganho do Peso, Sendo Constantes a Pressiio de
Oxigénio, a Temperatura e 0 Tempo (30 Minutos)

Pressdo - 700 700 300 100 20
mmHg Com Fluxo Sem Fluxo Sem Fluxo Sem Fluxo Sem Fluxo
% % % % %
Temperatura
‘c
450 11,9
500 5,7 83 8,2 9,1
§ 600 19,7 15,6 133 139 16,7
g 650 28,56
700 4,2 5,1 59 63 69
800 10,8 10,2 74 85
o 500 49 55
(=]
3
b 600 73 9,7
(=]
& :
(= 700 59 6,1

Estes valores foram calculados da seguinte forma: realizaram-se vérios ensaios em condigBes |-
dénticas de temperatura, de pressfo de oxigénio e de preparagio de amostra. Obtiveram-se, na maloria
dos casos, curvas de velocidade de oxidagio nfo coincidentes. Determinou-se a diferenca percentual (Ri)
entre as duas curvas de menor coincidéncia, Isto é, diferenca entre o maior ganho de peso (Al) pelo menor
ganho de peso. (Bi), para um determinado tempo (ti}, usando a seguinte equaclo:

Ai — Bi
Ai + Bi
( )

A Tabela V apresenta os valores de Ri para ti igual a 30 miriutos. Observa-se que as maiores dis-
persSes encontradas nos resultados de velocidade de oxidacBo se deram nos ensalos & 700 mmHg (com
fluxo) e a 800 e 650°C. Nestas condi¢Ses foram realizados 6 ensaios e a curva mostrada nas Figurasb e
6 so curvas reais (obtidas experimentalmente) intermediérias sos 6 resultados. Nas outras condi¢des de
pressfo de oxigénio e temperatura foram realizados 3 ensaios e as curvas apresentadas nas figuras deb a
14 sBo curvas reais e intermediérias ds duas de menor coincidéncia. :

Todos os resultados de velocidade de oxidaglo spresentados refersm-se a0 niébio tipo A, Os
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resultados de velocidade de oxidagio do nibbio tipo B ndo foram apresentados, pois os mesmos estSo
muito préximos dos resultados obtidos para o nibbio tipo A (dentro da faixa do erro experimental).

A velocidade de oxidacdo pode ser apresentada por uma equagdo geral:

W = Kt + constante

onde:

W ¢ a velocidade de oxidagio (mg/cm?), K & a constante de velocidade, t é o tempo (minuto) e
n é o parimetro que define a lei cinética. Quando n=2 a cinética é parabblica e quando n=1 a cinética
é linear. Quando n é menor que 2 e maior que 1 (1 <n <2) & provével que ocorra uma cinética mista;
por exemplo, controlada por reagBes na interface (cinética linear) e por difusdo dos reagentes (cinética
parabélica). Quando a interface é muito irregular, a drea especifica da superficie € maior comparada com
a édrea da interface plana. Portanto, a velocidade de oxidacdo medida pode ser maior que a velocidade
real, ji que se mede o ganho de peso por unidade de &4rea, se este efeito ndo for computado. Nesta
circunstincia, n medido é menor que o valor real. Por exemplo, para cinética linear, n pode ser menor
que 1.

A Tabela VI, mostra que a 500°C a cinética é, essencialmente linear (n ~1,0) em todos os
estigios. A 600°C, n & menor que 1 em todos os estégios, porém supdem-se que a cinética seja linear
considerando-se a irregularidade observada na interface (Figura 27 e 28). A 650°C a cinética & linear em
todos os estdgios. A 700°C, antes da transicio (Figura 17), a cinética apresenta um comportamento
misto (n=1,35) e apbs a transi¢do (30 minutos) a cinética é linear. A B00°C, a cinética inicial & mista
(n=1,61) e, apds 20 minutos, se aproxima de uma cinética parabélica {n=1,81).

As Tabelas VII, VIII e IX, mostram um comportamento semelhante ao descrito acima.
Com a reducdo da pressdo de oxigénio, a cinética de oxidagio nos primeiros estdgios & 500°C,
adquire um comportamento semelhante ao descrito por HURLEN(22), A 500°C e 100 mmHg de
oxigénio, o valor de n foi igual 2 1,23 no inlcio da reagio (0 a 10 minutos). Apbs um perfodo de tempo
{10 a 25 min.), observou-se n= 1,46 e em seguida n foi igual a 0,98, atingindo uma cinética liriear. Esta
situacfo repetiu-se a 300 mmHg de oxigénio. A 700 mmHg de oxigénio (Tabela Vi) e a 500°C a;cinética
é basicamente linear, nfo sendo observado nenhum comportamento misto. A 600 e 700°C, o
comportamento cinético de oxidago nfo & alterado, mesmo a pressBes reduzidas. A 800°C e 700 mmHg
a cinética apresentou um comportamento linear. A 300 e a 100 mmHg, para esta temperatura, o
comportamento é basicamente parabdlico.

As Tabelas de VI a IX apresentam uma andlise de regressdo das curvas de velocidade de
oxidagdo, as quais foram subdividias em intervalos de tempos. As subdivisSes foram feitas tendo em vista
o coeficiente de correlacio e os diferentes estigios mostrados nas Figuras de 15 a 17, que sio gréficos
bilogar (tmicos do ganho de peso em funcdo do tempo.

111.1.2 — Velocidade de Oxidagio das Amostras Deformadas e Irradiadas

As Figuras de 18 a 24 apresentam os resultados de velocidade de oxidaclo das amostras
recozidas (como descrito em 11.4), deformadas (como descrito em 11.3) e irradiadas (como descrito em
11.5) a uma dada temperatura (500, 600 e 700°C) e uma dada pressio de oxigénio (300 100 mmHg).
Em todos os ensaios realizados, a velocidade de oxidacdo das amostras recozidas foi maior comparada
das amostras irradiadas, e esta foi maior comparada a das amostras deformadas. Por outro lado, no inicio
da reacfo, a velocidade de oxidaglio 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 infcio da reaco, o
ganho de peso devido a soluco de oxigénio é bastante significativo.



Tabela VI

Anélise de Regressio das Curvas de Velocidade de Oxidaciio

Nidbio Recozido Pressio = 1 atm. (= 705 mmHg)
Tarnpataturs*C Intervalo Velocidade de i Coeficiente
de Tempo (min.) Oxidagdo Correlagio
500 0- B0 w18 = 0,105t 1,000
500 50 — 140 w'03= 00001t 1,000
600 0- 10 wo81= pasat 0,999
600 10 — 30 woB2= o520t 0,899
650 0- 30 w'05= 01951t 0,099
650 30 — B0 wi08= p202¢ 0,999
700 0- 30 w'35= 03341 1,000
700 30 - 40 wo®l = g166t 0,999
700 40 - 80 wo®8 = 0175¢ 0,999
800 0- 20 w'8l= 5687t . 1,000

800 20 — 40 w'8 = 10,001 t 1,000
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Tabela VII

Ni6bio Recozido

Andlise de Regressio das Curvas de Velocidade de Oxidaco

Pressdo = 700 mmHg

Temperatura °C Intervalo . Velocidade de Coeficiente
de Tempo (min.) Oxidacédo Correlacio
0 - 10 w08 -0g0721¢ 0,999
500 10 — 50 w086 =g 075 ¢ 0,999
50 — 75 w099 = 90921 0,999
_ 0-10 w082 -0 351 ¢ 1,000
600 “ :
10 — 30 w064 =0 263 ¢ 0,999
0 — 30 w080 2481¢ 1,000
700 - '
30 — 60 wo-81 -0 149¢ 0,997
0 - 25 w28 = 1 408 ¢ 0,999
800 ez
25 — 30 wO-88 = g 461 ¢ 0,998
Tabela VIl
Andlise de Regressio das Curvas de Velocidade de Oxidacio
Niébio Recozido Pressio = 300 mmHg
Temperatura °C Intervalo Velocidade de Coeficiente
PeE de Tempo {min.) Oxidagiio Correlagio
0 - 10 w27 =0 068 t 0,999
500 10 - 30 w0 =p0711¢ 1,000
30 - 50 w024 = 0,065 t 0,999
600 0-10 w080 = g 365 ¢ 1,000
10 - 40 w080 =0 441 ¢ 1,000
0 0 - 30 w'09 =0 260 ¢ 0,899
30 — 60 w083 =0182¢ 0,999
0-20 w'80=3502¢ 0,999
800 1,72
20 - 40 w72 =62231¢ 1,000
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Figura 16 — TransigBes na Velocidade de Oxidacio do Niébio a 600°C em Diversas PressSes de Oxigénio
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Figura17 — Transiclo na Velocidade de Oxidaclio do Niébio a 700°C em Diversas PressBes de Oxigér.io
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Figura 19 — Velocidade de Oxidaciio do Niébio Recozido (1100°C, 1 h), Deformado (86%) e Irradiado
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Figura 22 — Velocidade de Oxidaclo do Niébio Recozido (1100°C, 1 h), Deformado (96%) e Irradiado
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Figura 24 — Velocidade de Oxidaclo (Estégio Iniciall do Niébio Recozido (1100°C, 1 h), Deformado

(85%) e Irradiado (¥ = 10'® n/cm?) 8 600°C ¢ 100 mmHg de Oxignio
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A Tabela V mostra a reprodutibilidade entre os ensaios termo-gravimétricos das amostras
deformadas. N8o foi possfivel repetir os ensaios termo-gravimétricos para as amostras irradiadas devido as
dificuldades experimentais. Os resultados apresentados na Tabela V, referente ao nibbio deformado,
foram obtidos seguindo-se 0 mesmo procedimento descrito para o nidbio recozido (item 111.1.1).

A Tabela X mostra a diferenga entre os resultados de velocidade de oxidagdo das amostras
deformadas e irradiadas com os resultados de velocidade de oxidagdo das amostras recozidas.

Os resultados mostrados na Tabela X foram calculados do seguinte modo: tomaram-se os valores
de ganho de peso a 30 minutos das curvas de velocidade de oxidagdo mostradas nas Figuras de 18 a 23,
Calculouw-se a diferenga entre o ganho de peso do nibbio deformado e irradiado com o ganho de peso do
niébio recozido e dividiu-se pelo ganho do peso do ltimo. Nota-se uma acentuada diferenca a 600°C.

Tabela X

Diferenca, em Percentagem, entre o Ganho de Peso do Niébio Deformado e Nidbio Irradiado
com o Ganho de Peso do Ni6bio Recozido. (30 Minutos de Oxida¢do)

500°C 600°C 700°C
AMOSTRAS 300 100 300 100 300 100
mmHg mmHg mmHg mmHg mmHg mmHg

Nb

DEFORMADO 19,7 154 67,7 56,4 32,0 13,1
e = 95%

Nb !

IRRADIADO 88 64 30,0 26,0 13,7 08
¢ = 10'® n/cm?

Os resultados das andlises de regressfo das curvas de velocidade de oxidagBo de amostras
recozidas, deformadas e irradiadas estfo mostradas nas Tabelas X1, XIl e XIIl.

Na Tabela X!, comparando os valores dos par8metros cinéticos (n) obtidos, observa-se que estes '
valores aumentaram para as amostras deformadas e irradiadas, principaimente a 100 mmHg. O mesmo &
observado na Tabela X!, principalmente com relagio ao niébio deformado. O valor de n para o nitbio
deformado, com exceco do estdgio inicial a 600°C e 300 mmHg, foi igual ou maior que 1, indicando
uma modificaclo na cinética de oxidagSo. Estes resultados também sfo obssrvados na Tabela XIil.
Nota-se também, a reducBo no valor das constantes de velocidade.

111.1.3 — Ganho de Peso Devido a Solugio Sblida de Oxignio em Nibbio

Uma das crfticas quanto ao uso da técnica termo-gravimétrica pera estudos de velocidade de
oxidaclo se deve 2o fato de que esta técnica mede o ganho de peso global. NBo hé uma diferenciaclio



Andlise de Regressio das Curvas de Velocidade de Oxidagio

Tabala XI

a) Pressdo = 300 mmHg

Temperatura = 500°C

Intervalo Velocidade de Coeficiente
Amostra ) S
de Tempo {min.) Oxidacdo Correlagio
Ni6bio 0- 10 w'27 = 0,068 t 0,999
Recozido 10 — 30 w' 0 -po71¢ - 1,000
30 — 50 w094 = 0,065 t 0,009
Ni6bio 0- 15 w47 =0,061t 0,996
Deformado 15 — 60 w' 17 = 0,065 t 0,999
(e = 95%)
Nidbio 0 - 10 w' 18 =p075¢ 0,996
Irradiado 10 — 50 w17 =0,073 1 1,000
(@ =10'® n/ecm?)
b) Pressfo = 100 mmHg Temperatura=500°C
Ar;1 - Intervalo Velocidade de Coeficiente
OSLr
de Tempo (min.) Oxidagdo Correlacéo
Niébio 0 - 10 w'23=00511¢ 0,998
Recozido 10 — 25 w'46=00431¢ 0,996
25 — 60 w098 = 0 043 ¢ 1,000
Nidbio 0 - 20 w'67 = 0030t 0,999
Deformado 20 — 60 w07 = 0,037 ¢ 1,000
(e = 95%)
Nibbio 0- 8 w':28 =0 051 t 0,998
Irradiado 8- 20 w'-74=0,0371t 0,997
(w=10"'® n/cm?) 20 — 800 w998 =0 040 t 1,000




Andlise de Regressdo das Curvas de Velocidade de Oxidagdo

a) Pressdo = 300 mmHg

Tabela XII

Temperatura = 600°C

AL Intervalo Velocidade de Coeficiente
de Tempo (min.) Oxidacdo Correlagio
Niébio 0-10 w080 =0 3651 1,000
Recozido 10 - 40 w990 =04411 1,000
Nidbio 0-15 w0828 = 9 208 t 0,998
Deformado 16 — 30 wo.99 =0,244 ¢ 1,000
(e = 95%)
Nibio 0-10 wo82 =0279¢t 1,000
Irradiado 10 — 40 w982 = 258t 1,000
(¢ =10'® n/em?)
b) Pressfo = 100 mmHg Temperatura = 600°C
Pl Intervalo Velocidade de - Coeficients
i v de Tempo (min.) Oxidacio " Correlagio
Niébio 0- 6 WO98 =0101t 0,998
Recozido 8 — 40 wo86 =0 1171 0,998
Niébio 0 - 10 w'88 =0,079t¢ 0,999
Deformado 10 — 60 w'-28 =0,080t 0,999
(e = 95%)
Nidbio 0-10 w'42 =0,0891 0,998
Irradiado 10 — 50 w282 =00080t 1,000

(@ =10'® n/cm?)




Anélise de Regressio das Curvas de Velocidade de Oxidagdo

Tabela X1I

a) Pressdo = 300 mmHg

Temperatura =700°C

45

—_— Intervalo Velocidade de Coeficiente

de Tempo {min.) Oxidagéo Correlacio
Nibbio -0 - 30 w109 =0,260t 0,999
Recozido 30 — 60 wo83=-0182¢t 0,999
Niébio 0-35 w138 =0 256 t 1,000
Deformado 35 — 60 w10 =0,1561 0,098

(e = 95%)
Nidbio 0 - 22 w!33=0,265t 1,000
Irradiado 22 - 30 w288 =01431 0,998
(w =10'? n/ecm?) 30 — 42 w'03=0100t 0,999
45 — 60 w°80 -0 119¢ 1,000
b} Presséo = 100 mmHg Temperatura = 700°C

A i Intervalo Velocidade de Coeficiente

de Tempo (min.) OxidacSo "Correlagio
Nibbio 0 - 30 w'13=02151¢ 0,999
Recozido © 30 - 55 w'0! =0,1681 0,999
Nibbio 0- 30 w21 =p,269 0,899
Deformado 30 — 60 w'25=02771 1,000

{e = 95%)

Niébio 0 - 30 w'24 02761t 0,999
Irradiado 30 — 60 w'04=0104 ¢ 0,999

(@ =10"® n/ecm?®)
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entre o ganho de peso relativo & dissolu¢do de oxigénio no metal e o ganho de peso relativo a formacgdo
do 6xido. Tendo em vista dimensionar a contribuicfo relativa de cada etapa ao ganho de peso total, foi
feito neste trabalho um célculo teérico do ganho de peso devido a solugio sblida de oxigénio, utilizando
o tratamento descrito por DARKEN'10) A quantidade total de soluto, por unidade de 4rea, difundindo
num s6lido semi-infinito com a composigéo constante, durante um tempo t é:

= g 2
M =/llc-C)d, = = (C,-C)vDt

onde:

C’ é a concentracdo de soluto na superficie, C‘J ¢ a concentragdo inicial do soluto no sblidoe C é a
concentracdo do soluto no tempo t e D é o coeficiente de difusdo.

Foi suposto C, - Co =5,0 at.%, que é a mdxima solubilidade de oxigénio no nibbio & 1500°C
(ver item 1.2.1). O valor do coeficiente de difusfio (D) usado neste célculo foi o encontrado por ANGm.

Os resultados estfo mostrados nas Figuras 11, 12, 13 e 14 para 500, 600, 700 e 800°C,
respectivamente, numa curva tracejada.

Os resultados apresentados nas Figuras de 11 a 14 mostram que o ganho de peso total foi
principalmente devido a formagfo do &xido. A solugdo de oxigénio somente tem um peso mais
significativo a 600°C e 20 mmHg (Figura 12).

111.2 -- Difragio de Raios X

Os resultados de difracfo de raios X s8o obtidos na forma de um difratograma, como mostrado
na Figura 25. Neste difratograma, os picos (intensidade) de difraco aparecem em funcfo do &ngulo, em
gue a relacdo de Bragg é satisfeita. O dngulo medido 47! corresponde ao dobro do Angulo-da relag8o de
Bragg, uma vez que o dngulo que o detetor forma com o feixe incidente & igual a 20.

A partir do valor do dngulo medido“”, calcula-se a distincia entre os plano's atdmicos (d)
usando a equagdo de Bragg:

nA = 2dsend

O comprimento de onda () da radiagfo utilizada (Ka do cobre) & 1,54 A

Os valores de d e os valores de intensidade relativa llflul astio mostrados nas Tabelas de XIV a
XVI, juntamente com os resultados de difracfo de raios-X dos 6xidos de nibbio, publicados em alguns
trabalhos.

A intensidade relativa & a diferenca (em porcentagem) entre as intensidades dos picos (I) e &
intensidade do pico de méxima intensidade (I )
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Tabela XV

Resultados de Difraglio de Ralo-X Compersdos com os Resultados Publicados de NbO3 e NbO

NbO, 600°C 700°C 800°C 700°C NbLO
Terso 20 mmHg 20 mmHg 20 mmHg 100 mmHg Terso (43)
@ 0 da In di n, da 1, EA n, &
3913 179 3930 329 39% 650 3913 180
3,750 65
3,644 9,0
3572 77 3586 128 3572 100 3572 71
3518 88 353 80 3516 5.7
3489 72 3468 84
3822 WMF 3462 5.8
: 3372 5,1 3,335 50 3369 48
3169 1000 3,961 1000 3,161 1000 3,161 1000
3,034 70 3034 123 3034 120 3045 9,8
2,937 48 2937 63 2975 80 2927 5O 2978 M
2,881 O 2900 137 289 160 2,890 75
2,846 45 2354 40
2,794 45
2,743 38 2,736 5.1 2,735 40 2,782 41
2,683 50 2,683 34
2,611 40 2619 38
2466 183 2450 657 2459 380 2460 427
2417 M 2439 40 2433 F
2,341 32 2341 43 2347 40 2341 43
2250 M 2,284 40 2284 30 2290 47
2,120 87 2120 74 2120 70 2120 75 2108 F
2,029 34 2029 B.A 2,025 40 2021 47
1,987 46 1979 85 1979 65 1978 85
1967 44 1967 73 1,963 136 1863 A
1,912 45 1914 38 -
1,901 43 1,901 40
1876 47 18N 74 1878 5O 1871 B3 1884 P
1867 P 1,863 64 1863 5O 1863 53
1836 274 1829 329 1820 300 1820 347
1802 80 1,802 85 1802 4.5
1,783 F 1,744 43 1,744 35 1,744 40
1,08 M 1,708 40 1,702 ap 178 P

continus
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NbO, 800°C 700°C 800°C 700°C NbO
Terao 20 mmHg 20 mmHg 20 mmHg 100 mmHg Terso (43)
dy M da In da ", 4 I, EA I, da
1,866 82,1 1,668 261 1,668 185 1,659 19,6
1,640 71 1,636 60 1,837 65
1,801 36
1,583 8A 1,678 143 1576 140 1,676 160
1,528 P 1,645 4,7 1,646 35 1,542 4.2
1498 MP 1,504 43 1,504 3s
1A67 65 1465 14,3 1A81 100 1463 110 1489 M
1419 M 1414 43 1413 30 1420 38
1,396 40 1,396 o 138 38 1403 WMP
1,369 M 1,361 110 1,368 3,7 1,368 30 1,368 3,2
1,339 a8 1339 8.1 1337 60 1337 6,6 1334 MP
1,328 6,6 1,326 45 1,328 4,7
1,222 P 1,232 30 1,229 T7A 1,229 50 1229 63 1,268 M
1,200 40 1,196 TA 1187 6.0 1,187 7.0 1,217 P
1,144 83 1,144 5,0 1,144 6,5 1,167 MP
MF muito forte
F forte
médio
P freco
muito freco

MP
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Resultados de Difracio de Raio-X Comparados com os Resultados Publicados de a-NbqOg

Tabela XVI

0:Nb, Og a-Nb, Og 800°C " 700°C 700°C 700°C
Goldschmidt {30) Terso (43) 20 mmHg 100 mmHg 700 mmHMg 20 mmHg
da i, d) ", d} "n, da ", d i, da I,
3930 329 3913 180 3920 43 3930 650
3,73 1000 3744 F 3750 65
3,62 1000 3640 MF 3644 9.0
" 3576 MP 3572 100 3572 79 358 MP 3588 128
356 200 3553 MP 3516 67 3530 80
348 1000 3490 F 3489 72 3468 6A 34893 MP
3462 56 .
340 10,0
3,341 600 3,356 M 333 50 3,369 48 3372 5,1
3,146 00 3,159 MP 3161 1000 3,061 1000 3,160 1000 3,181 1000
3092 MP
3034 120 3046 96 3054 MP 3034 123
2,997 MP 2975 B0 2927 BO 2940 MP 2937 53
2,951 MP
2890 160 2,090 75 2900 137
2824 200 2829 M 2846 45 2854 40
2,762 800 2776 M 2794 45
2,736 40 2,752 41 2743 MNP 2,735 5,1
2,693 100 2708 M 2683 50 2683 34
2,644 MP
2,59 50 2821 MP 2611 40 2619 3s
2,53 500 2545 M
2492 7]
247 200 2462 MP 2459 380 2450 427 2468 35 2489 657
2439 40 i
2,337 MP 2347 40 2341 43 2344 MP 2,341 32
2,306 600 2315 M , '
2,284 30 2290 47 2,284 40
2,18 20 2211 MP
2,100 00 2112 MP 2120 70 2120 75 2122 40 2,120 7
2,072 500 2,077 M -
2032 500 2038 M 2025 a0 2021 47 2031 MP 2029 5.1
1979 85 1878 65 1981 30 1979 65
1963 135 1963 5A 1,967 73
1,933 MP :
1,906 80,0 1811 M 1912 45 1,914 38 . '
1,901 40 1,801 43
188 100 1868  MP 1876 50 187 B3 1873 WMP 18N 74
1,861 MP 1,863 50 1863 63 18563 6A
1820 300 1820 347 1837 10 1829 329
1815 200 1820 P
1,802 85 1802 ‘685 1802 MP ' 1802 80

continua. . .



continuacio
a-Nb, Og a-Nby O 8o0’c 700°C 700°C 700°C
Goldschmidt (30) Terso (43} 20 mmHg 100 mmHg 700 mmHg 20 mmHg
da n, da i,  dy i, d) In, da mn, dy ",
1,786 200 1,789 P
1,767 MP
1,762 200 1,765 MP
1,743 P 1,744 43 1,744 40 1,748 MP 1,744 43
1,729 P
1,710 P 1,706 40 1,702 32
1,603 P
1,686 M
1,679 20,0 1,676 P
1666 185 1689 198 1,858 35 1880 26,
| 1,835 80 1837 65 1,636
| 1,628 MP
1,801
1,502 P
1,581 400 1583 P
1576 140 1576 150 1579 93 1578 143
1,56 00 1,558 P




Comparando os resultados de difracdo de raios-X obtidos neste trabalhp com os resultados
publicados em outros trabalhas“g'“"g’, observa-se o seguinte:

a) da Tabela XIV, nota-se que o principal 6xido formado é o ¥y — Nb, Os, onde os picos de
maior intensidade obtidos, correspondem-a este 6xido.

b) da Tabela XV, nota-se que para o pico de maior intensidade do composto NbO,
(3,422 A), ndo existe similar nos resultados obtidos. Porém, alguns picos médios e
pequenos possuem um valor correspondente (2,250; 1,857; 1,709 e 1,419, etc.) sendo que
os mesmos ndo sio observados 3 600°C e 20 mmHg de oxigénio. Pode-se em princfpio
sugerir a existéncia, embora com pouca evidéncia, de NbO;, em pequena concentracSo, a
700°C (20 e 100 mmHg) e 800°C (20 mmHg). Com relagio ao composto NbO, os picos
de maior intensidade (2,978 e 2,433} possuem correspondentes bastante coincidentes;
para os picos de menor intensidade nfo hd correspondéncia. Contudo, se a
correspondéncia for verdadeira, NbO é formado somente a 800°C e a pressdes reduzidas.

c) da Tabela XVI, verifica-se que os picos de maior intensidade (3,744; 3,644 e 3,490) e
virios picos médios, tem uma grande similaridade com os picos a 800°C, podendo-se
concluir que nestas condigdes (800°C, 20 mmHg, 1 hora), h4 formagio de @ — Nb,Os em
pequena concentracio. A 700°C, ha coincidéncia somente de alguns picos médios,
portanto as evidéncias sfo menos acentuadas.

111.3 — Metalografia

Neste trabalho foram testados diversos procedimentos para polimento das amostras, contendo,
simultaneamente, metal (mole) e 6xido (duro e fragil) e nenhum foi completamente satisfatério.

No procedimento que proporcionou melhor resultado, foi usado uma solugo para o
acabamento final, contendo alumina (0,05 um), 4cido fluoridrico (60%), fluoreto de amdnio em &gua
destilada.

Os resultados metalogréficos estfo mostrados nas Figuras de 26 a 42. Todas as micrografias
foram obtidas em um microscopio eletrdnico de varredura.

A Figura 26 mostra uma camada de 6xido (parte superior) formada a 500°C e 1atm. de
oxigénio, durante 100 minutos, em nibbio recozido. Na interface entre o metal (parte inferior) e 6xido
aparecem plaquetas de NbOz. Notam-se linhas de poros no éxido, correspondendo 3s plaquetas.

A Figura 27, apresenta as camadas de 6xidos formadas, a 600°C e 1 atm. de oxigénio, durante
20 minutos, em nibbio recozido, A Figura 28, mostra outro detalhe da mesma amostra. Notam-se, nas
duas micrografias, a acentuada irregularidade na interface, a grande quantidade de trincas e poros e &
grande penetragio do oxido no metal. A Figura 29, apresenta, com maior aumento, a penetracio do
bxido no metal e observa-se a presenca de plaquetas de sub-6xidos.

A Figura 30 mostra a morfologia da camada de 6xido formada, a 600°C e 100 mmHg, durante
40 minutos, em nibbio recozido. Nota-se que a morfologia da camada de Oxido se mantém, mesmo
guando a pressSo de oxigdnio & reduzida. A Figura 31 apresenta uma amostra oxidada, durante 1 hora a
600°C ¢ 10 mmHg de oxigénio. Nesta micrografia, embora a interface @ a morfologia da camada de
6xido estejam mal definidas, as plaquetas de sub-6xido aparecam nitidamente.

A Figura 32 apresenta a camada de 6xido formada a 650°C e 1 atm. de oxigdnio, em nibbio
recozido, durante 72 minutos. Esta amostra fol oxidada no intervalo de temperatura onde ocorre a
inversfo na velocidede de oxidaclo. Embora esta micrografia apresente muitas trincas paralelas 3



Figura 26 — Camada de Oxido (Parte Superior) Formada, Durante 100 minutos a 500°C e 1 atm. de
Oxigénio, em Nidbio Recozido. Na Interface Metal/Oxido, Notam-se Plaquetas de Sub-
Oxido. Aumento 3750X

Figura 27 — Camadas de Oxido Formada, Durante 20 minutos a 600°C e 1 atm. de Oxigénio, em Niébio
Recozido. Nota-se a Interface Bastante Irregular. Aumento 320X



Figura 28 — Outra Regifo da Amostra da Figura 27. Nota-se a Grande Penetracio do Pentéxido no Metal.
Aumento 450X

Figura 20 — Mesmo Detalhe da Figurs 28, com Maior Aumento, Apresentando Plaquetas de Sub-Oxido.
Aumento 3200X
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Figura 30 — Camada de Oxido, Formada, Durante 40 minutos a 600°C e 100 mmHg de Oxigénio, em
Niébio Recozido. Notase a Presenca de Plaquetas e Linhas de Poros. Aumento 3000X

Figurs 31 — Nidbio Recozido e Oxidado a 800°C ¢ 10 mmHg Durante 80 minutos. Nota-se a Presenca
de Plaquetas. Aumento 4600X




interface, a camada de 6xido é mais regular e ndo contém poros. Na interface nfo aparecem- plaquetas de
sub-6xido.

A Figura 33 mostra a camada de 6xido formada a 700°C e 1atm. de oxigénio em nibbio
recozido, durante 75 minutos. Novamente as trincas aparecem paralelas a interface metal/6xido e a
camada é mais regular. A Figura 34 mostra as camadas de 6xido formadas a 700°C e 300 mmHg de
oxigénio, durante 15 minutos, em ni6bio recozido. Nota-se a regularidade da interface metal/6xido, em
contraste com as figuras anteriores. Nota-se também a formacSio de duas trincas, na camada de cima,
junto a interface, bastante semelhante 4 aquelas mostradas na Figura 33.

A Figura 35 apresenta as camadas de 6xido formadas a 800°C e 100 mmHg, durante 1 hora, em
nidbio recozido. Nota-se a uniformidade na camada de 6xido que é compacta e a regularidade da
interfaca metal/éxido.

A Figura 36, mostra uma camada de 6xido formada a 600°C e 1 atm. de oxigénio, durante 30
minutos, em nibbio deformado. Nota-se a diferenca na morfologia, eomparada com as Figuras 27, 2B e
30. A interface é mais regular e nfio contém plaquetas.

A micrografia das Flguras 37, 38 e 39 apresentam uma camada de éxido formada a 100 mmHg
de oxigénio e 500, 600 e 700°C respectivamente, em nidbio deformado. Estas micrografias apresentam a
morfologia da camada de Oxido transversal 3 direcdo de laminagdo (corte transversal a direcio de
laminacdo). Nota-se a grande diferenca na morfologia da camada de 6xido e interface e na espessura do
6xido comparando-se a Figura 38 com as Figuras 27 e 28.

As Figuras 40 e 41 mostram a camada de 6xido, vista de cima, formadas a 500°C e a 1 atm. de
oxigénio, durante 30 minutos, em ni6bio recozido e em nibbio deformado, respectivamente. Observa-se a
influéncia da textura de laminacdo na morfologia do 6xido, apresentado na Figura 41 comparado com a
Figura 40,

I11.4 — Medidas de Microdureza

Os resultados de microdureza estfo mostrados na Figura 42. As medidas de microdureza foram
tomadas no metal, ao longo de uma linha perpendicular a interface metal/6xido, a partir desta interface.
Posteriorments, mediu-se a distincia da interface até as marcas de dureza, em um microscbpio Otico.

Com os resultados de microdureza, calculou-se o eolhcmntc de difusio do oxigdnio no nibbio
metédlico utilizando o tratamento matemédtico descrito por KLopp!2 , que é o seguinte: a soluclo da
segunda equacdo de Fick é:

8. S— X l
c,-c, MW

onde:

C é a concentraclo de soluto a uma distAncia X o apds um tempo t; Co & a concentracfo do soluto no

X
interior do metal; C, & a concentracio na superficie; odlzmi & 8 funclo erro de Gauss; D é o
coeficiente de difusio e t § 0 tempo.

Se a dureza do metal varia linearments com a concentragcBo do soluto, os termos de-
concentracfo podem ser substitufdos pelos valores de duraza.



Figura 32 — Camada de Oxido Formada, Durante 72 minutos a 650°C e 1 atm. de Oxigénio, em Ni6bio
Recozido. Aumento 2400X

Figura 33 — Camada de Oxido Formads, Durante 76 minutos & 700°C e 1 atm. de Oxigdnio, em Nidbio
Reocozido. Aumento 1800X




Figura 34 — Camada de Oxido Formada, Durante 16 minutos a 700°C e 300 mmHg de Oxigénio, em
Niébio Recozido. Nota-se a8 Regularidade da Interface. Aumento 660X

Figura 38 ~ Camada de Oxido, Formada a 800°C e 100 mmHg de Oxigénio, Durante 80 minutos, em
Niébio Recozido. Aumento 660X ;
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Figura 36 — Camada de Oxido Formada Durante 30 minutos a 600°C e 1 atm. de Oxigénio, em Niébio
Deformado. Nota-se a Ausincia de Plaquetas. Aumento 45600X

Figura 37 — Camada de Oxido Formada, Durants 80 minutos a 500°C e 100 mmHg de Oxiginio, em
Niébio Deformado. Corte Transversal i Direglo de Laminaclio. Aumento 400X




Figura 38 — Camada de Oxido Formada, Durante 60 minutos a 600°C e 100 mmHg de Oxigénio, em
Nibbio Deformado. Corte Transversal 3 Dire¢io de Laminagio. Aumento 675X

Figura 39 — Camada de Oxido Formada, Durante 60 minutos 8 700°C e 100 mmHg de Oxigdnio, em
Niébio Deformado. Corte Transversal & Direciio de Laminacio. Aumento 440X



) i e Y : 4 § i "
Figura 40 — Camada de Oxido Formada a 500°C e 1 atm. de Oxigénio, Durante 30 minutos , em Niébio
Recozido. Vista de Cima. Aumento 1350X

Figura 41 — Camada de Oxido Formada a 600°C e 1 atm. de Oxigénio, Durante 30 minutos, esm Niébio
Deformado. Vista de Cima. Aumento 1350X ’
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Os valores dos coeficientes de difusdo calculados, estio mostrados na Tabela XVII.

Tebela XVII

Valores dos Coeficientes de Difusio

TEMPERATURA TRATAMENTO COEF. DIFUSAO
°c DO Nb D (cm?/seg)
600 recozido 1,652 x 107°
700 recozido 1,234 x 107
800 recozido 1,108 x 107®
600 deformado 5,487 x 10°°
700 deformado 9,276 x 107°

A partir dos valores do coeficiente de difusio a 600 e 700°C, calculou-se a energia de ativaclo
para difusfo do oxigénio no niébio. Determinouse também a relacfo emplrica entre o coeficiente de
difusio e a temperatura. Os resultados deste célculo estfio mostrados na Tabela XVIII, juntamente com

outros publicados na literatura.

Tabela XVIII
Relaco entre o Coeficiente de Difusfio do Oxigénio
no Nidbio com a Temperatura

-Q
AUTOR D=D —
o P Yoy

-27.600
ANG!2) D = 0,0147 exp (?I
- kLoppi23) D = 0,0040 exp {-2"9001

POWERS'39) D = 0,82 —
exp { = )
-33.700
NESTE TRABALHO D =048 xp ——)
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IV — DISCUssAo
IV.1 — Mecanismos de Oxidagio do Nibbio
Os principais aspectos ainda discut(veis envolvidos na oxidacio do ni6bio sfo:
a) o mecanismo da inversfo na velocidade de oxidacio a 600°C,
b) o mecanismo de transiciio a partir da oxidagio parabdlica para a oxidacgdo linear,
c) a etapa controladora durante a oxidacdo linear,

d) os produtos de reagdo, formados durante a nxidagdo parabblica e a etapa controladora da
oxidacfo parabdlica.

A inversio na velocidade de oxidagdo do nibbio, como observada na literatura, é a diminuigio
desta velocidade durante a reagdo entre o nidbio e o oxigénio acima de 600°C. A partir dos resultados
mostrados anteriormente (Figura5 a 10) observa-se a ocorréncia da inversfo acima de 600°C e
300 mmHg de oxigénio. Abaixo de 100 mmHg de oxigénio a inversdo nfo ocorreu. Observa-se também
que a velocidade de oxidacSio a 500 e 600°C varia muito com a pressio (Figura 11 e 12), engquanto esta
variacio é reduzida a 700 e, principalmente, a 800°C (Figuras 13 e 14).

A julgar pelas micrografias das Figuras de 26 a 35 e pela relacdo entre velocidade de oxidacfo e
pressio de oxigénio, observam-se dois intervalos de temperatura onde o comportamento de oxidacio é
bastante distinto. Por outro lado, através da andlise de regressfo das curvas de velocidade de oxidagdo,
com excecdo daquelas obtidas 3 800°C, todas sfo basicamente lineares. Portanto enquanto hé evidéncias
de existir mecanismos de reagdo distintos acima de 600°C, observa-se que a cinética, logo apbs a inversio
{acima de 600°C), mantém-se linear.

STFHNGEFI‘“', observou este fato e sugeriu a ocorréncia de um modelo chamado
parabblico-repetitivo, acima de 600°C. Este modelo supBe que o crescimento da camada de dxido é
controlado por difusio dos reagentes (neste caso pela difusio dos fons de oxigénio) e esta cresce até
uma espessura critica, quando rompe devido ao crescimento de tensBes. Uma outra camada comeca a
crescer parabolicamente e rompe novamente ao atingir a espessura critica. A continuidade desse processo
resulta uma velocidade global linear (ver Figura 1), embora esteja ocorrendo uma reagfo controlada por
difusfo. As micrografias mostradas nas Figuras 33, e 34, sugerem a ocorrlncia deste modelo. A
micrografia da Figura 33 refere-se a uma camada de 6xido formado apbs 75 minutos, isto 4, apbs a
transicdo, apresentada na Figura 17. A micrografia da Figura 34 refere-se a uma camada de Oxido
formada apbs 15 minutos, ou seja, antes da transicfo. Nota-se, nesta micrografia, o infcio da ruptura do
oxido.

Quando a velocidade de oxidaclo & controlada por processos de difuso, a relaclo entre a
velocidade e a pressfo de oxigénio é determinada pela variacBo da concentracBo de defeitos pontuais
(intersticiais e lacunas) com a pressfo do oxigénio.

A variacfo da concentraclo de defeitos pontulii com a pressio de oxigénio depende do tipo de
6xido,

O Nb,0Q; 6 o principal produto de oxidaclo do nidbio (ver Tabelas XIV, XV e XVI). A difuslo
de fon de oxigdnio no Nb; Oy é muito maior; uma vez que a energia de ativaciio para difusfio deste fon
é metade da energia de ativaclo para difusio do fon de niébio! 1118 o Nb; O, possui, em geral, uma
grande deficidncia (lacunas) de fons de oxigénio. A relacio da concentraciio de lacunas de oxigénio
com a pressfo de oxigénio (Apdndice 1), é
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(V] = (o) """ . onde 2<n<6

Este tipo de 6xido, de acordo com a teoria de oxidaglo de Wagner (ver equagBes 8, 9 e 10 do
Apéndice Il-a) resulta em uma velocidade de reacdo, quando controlada por difuso, independente da
pressio de oxigénio, se esta pressfo for muito maior que a pressio de dissociagio do bxido, em
equilfbrio.

A pressfo de dissociago (potencial de oxigénio) em equilfbrio, para o Nb,Os & 6,29 x 10742 3
500°C e 1,21 x 1072® 3 800°C, as quais sfo muito menores que as pressBes de oxigénio utilizadas neste
trabalho, isto é, 20 a 700 mmHg.

Portanto, tendo em vista os resultados apresentados, conclui-se que acima de 600°C, a
velocidade de oxidacdo é controlada por difusio do Anion através de lacunas de oxigénio. Isto § mais
evidente a B00°C, onde a diferenca entre o ganho de peso em func¢io da pressfo de oxigénio (Tabela IV)
é no miximo de 10%, valor este, que estd situado dentro da faixa do erro experimental {Tabela V).
Reforcando este ponto de vista, nota-se, pelos resultados nas Tabelas de VI a IX, que o valor de n se
aproxima de 2, a 800°C. Isto corresponde a uma cinética parabdlica, representando uma reacio
controlada por difus§o. Outras eviddncias sfo a uniformidade da camada de éxido e da interface
mostradas nas Figuras 34 e 35,

SHEASBY43! sugeriu que o modelo parabblico-repetitivo seria também aplicado no intervalo
de temperatura, abaixo de 600°C. Parece improvével a aplicabilidade deste modelo, abaixo de 600°C
pois a variacio da velocidade de oxidagiio com a pressfo de oxigdnio & acentuada (ver Tabela IV). Isto
pode refletir uma reacfo controlada por reaglies na interface (ver Apéndice I1-b).

A 500°C, a variacio da constante de velocidade de oxidaclio (K), nos estégios lineares, com a
pressfo de oxigénio é apresentada na Tabela XIX.

Tabela XIX

‘Relagfo entre a Constante de Velocidade Linear e a Pressfo de Oxigénio

Pressdo de ~ Velocidade " K
Oxigénio de = <
Py ) [}
mmHg Oxidaglio 0, 2
100 w098 = 0043t 0,0043 0,00043
300 w'©0 = go72¢ - 0,0042 0,00024
700 w'08 = o072t 0,0027 0,00010




Da Tabela XIX, vermca -se que a 100 e 300 mmHg, a constante de velocidade de oxidagdo seque
uma relagdo do tipo K(IIPO l ’ Este resultado é muito semelhante aos obtidos por HURLEN'2
baixa pressfo e baixa temperatura. HURLEN propds que a reagdo seria controlada por reagBes na
interface e, utilizando um modelo desenvolvido por ERLICH (ver Apéndice II-b) sugeriu que a etapa
controladora da reacdo seria a dissolugdo, irreversivel, 'de oxigénio precedida da adsorgfo fisica e quimica
na superffcie do metal. As adsor¢Bes ffsica e qufmica sfo muito mais rdpidas que a dissolugio de
oxigénio e considera-se que atingem o equilfbrio {ver Apéndice Il-b).

Portanto, no intervalo de pressBes de 300 a 100 mmHa, onde a constante de velocidade é
proporcional a raiz quadrada da pressio de oxigénio, pode-se sugerir que a velocidade de oxidagdo seja
controlada pela interface e a etapa mais lenta é a dissolugdo do oxigénio no ni6bio.

A constante de velocidade (K) é independente da pressdo, acima de 300 mmHg. O mesmo
ocorre, na mesma faixa de pressdo, a 600°C. Se o modelo proposto por HURLEN estiver correto,
pode-se supor que a pressBes mais elevadas, a concentragio de 4tomos de oxigénio, quimicamente
adsorvidos, atinge uma saturacio na superficie do nibbio.

Do que foi apresentado e discutido acima, sugere-se que as reacdes entre o nibbio e o oxigénio,
abaixo de B00°C, sejam controladas por interface. A principal evidéncia é a morfologia das camadas de
Oxido obtidas neste intervalo de temperatura (Figuras 26 a 30). Nota-se nas micrografias, uma grande
quantidade de poros e trincas e, na interface metal/6xido, aparecem as plaguetas de sub-6xidos. Outras
evidéncias sdo as andlises de regressdo, as quais mostram uma cinética essencialmente linear (n =1,0) e a
acentuada variacdo da velocidade de oxidagdo com a pressfo de oxigénio.

Outro detalhe que precisa ser analisado refere-se aos estigios iniciais, onde a cinética tem um
comportamento misto. Observa-se nas Tabelas VIII e IX, que os valores do pardmetro cinético (n) nos
estdgios iniciais da oxidacfo a 500°C, antes desta atingir o comportamento linear, sio: 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 300 mmHg. Pode-se
supor que a camada de 6xido formada inicialmente seja protetora e ap6s algum tempo ela perderia esta
caracter(stica.

Uma vez comentados os diferentes mecanismos de crescimento da camada de 6xido, nos
intervalos de temperatura, acima e abaixo de 600°C, resta discutir por que ocorrem estas mudancas.

E geralmente aceito que a baixa resistdncia de oxidaciio do niébio, abaixo de 60b°C, deve-se &
presenga de plaquetas de NbOz. Supbe-se que a formacfo deste produto metaestdvel, seja favorecida
cineticamente ‘durante a reacdo entre o nibbio e o oxigénio.

NORMAN 35! notou que as plaquetas sfo formadas somente a partir de uma solucSo
supersaturada de oxigénio em ni6bio e nfio observou sua presenca quando fundiu, juntos e em diversas
proporgles, niébio e pentdxido.

coX'® mediu a dureza do niébio proximo & plaqueta e obteve um valor muito maior que o
obtido no metal junto da fase de equillbrio NbO, indicando que o metal estava supersaturado de
oxigénio na regifo das plaquetas.

WAYMAN'?8) gstudando a formaclo das plaquetas em tlntalq, concluiu que estas se formavam
através de uma reaclo tipo martensftica.

Qutro aspecto importante é o estado de tenso que aparece durants a oxidacio dos metais.
Existem vérias fontes de tensfio (ver item |.6) sendo as principais, a variacBo de volume (o nibbio possui
um dos maiores valores de relagio Pllllng-Bodworth igual a 2,68), a soluclo de oxigénio (gradiente de
conumrwlol efeitos epitaxiais, etc.

PAWEL'37) calculou, através da técnica de flexSo, o nivel das tensBes durante a oxidaclo do
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niébio a 400 e 425°C e concluiu que estas eram resultantes da solucdo (gradiente) de oxigdnio no
niobbio. Posteriormente, PAWEL 36', utilizando a mesma técnica, concluiu que as tensdes que
apareceram durante a oxidagdo do nidbio & 800°C, eram também originadas devido ao gradiente de
concentragdo de oxigénio no metal.

WALLWORK!3") sugeriu que as plaquetas de sub-6xido, NbO seriam formadas através de uma
reacio tipo martensitica induzida por tensBes. Acima de 600°C, segundo WALLWORK, o metal aliviaria
as tensBes através da deformagdo pléstica, evitando a formaglo das plaquetas.

Uma vez formada a plagueta, como observado por STHINGER“S}, esta produz uma
anisotropia na velocidade de oxidagdo. Associada 3s plaquetas aparecem linhas de poros na camada de
bxido e os poros poderiam atuar como locais de nucleagio de trincas. Foi sugerido por STRINGER'48)
que as plaquetas se oxidam para o0 Nb; Os mais rapidamente que o metal adjacente. Como conseqiiéncia,
proxima das plaquetas se concentrariam um maior nimero de lacunas de oxigénio que poderiam se
condensar formando os poros alinhados. Outra conseqiléncia seria a grande penetracfo do pentéxido no
metal, como observado nas micrografias das Figuras 28 e 29,

As sugestBes discutidas acima parecem bastante razodveis, onde se associa a formacfo das
plaquetas com um processo de alfvio de tensdes. Uma vez formadas, as plaquetas produzem uma camada
sem resisténcia 3 oxida¢fo induzindo uma reagfo controlada na interface. Em altas temperaturas, o metal
e/ou a camada de 6xido aliviariam 3s tensBes sofrendo uma deformacfo pléstica e resultaria uma camada
compacta e protetora.

Se estas sugestdes estiverem corretas, a inexistdéncia das plaquetas proporcionaria maior
resisténcia 4 oxidacfo e modificaria a morfologia do 6xido. Isto seri analisado no préximo item da
discussdo.

Para encerrar o quadro apresentado até aqui, resta analisar quais sfo os produtos finais e
intermedidrios da oxidacSo do nibbio.

No intervalo de temperatura, abaixo de 600°C, & bastante evidente a formaclo de Nb; Og
seguindo as seguintes etapas:

Nb - Nb-O =+ NbO, -+ v-Nb; O,

{sol, sol.)

A formacSo de solucio sblida de oxigénio no nibbio é confirmada a partir dos resultados de
microdureza (Figura 42); as plaquetas de NbO, sfo observadas nas micrografias (Figuras 26, 29, 30 e 31)
e a formacdo de y-Nb, Os & confirmada a partir dos resultados de difracio de raios X.

Acima de 600°C, foi sugeridou'" que a oxidacBo do nibbio seguiria as seguintes etapas:

Os resultados de microdureza (Figura 42) confirmam a existdncia de uma soluclo sblida de
oxignio no nibbio. Os resultados de difracio de raios X nlo confirmam, categoricaments, a presenca dos
éxidos NbO e NbO;, sendo identificado somente o y-Nb; Oy (Tabelas XIV, XV e XVI). Os resuttados
metalogréficos apresentam somente a formacSo de uma camada de NbyO; (Figuras de 32 a 38),

HURLEN'22) gbservou » formacSo de NbO s NbO; em amostras de nibblio oxidadas em altas
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temperaturas e a press8es reduzidas. E possivel que estes bxidos menores estejam presentes, acima de
600°C, na interface metal/pentdxido como uma pellcula muito fina. A espessura destas pellculas
aumentaria com o decréscimo da pressio de oxigénio.

IV.2 — Influéncia da Deformacdo e Irradiagio

No item dnterior da discussio, foram colocados como pontos basicos para formagdo das
plaquetas de sub-6xido NbO,, a existéncia de tensBes e de uma solugfo supersaturada de oxigénio no
nibbio. Parece claro, que se estas condicBes forem eliminadas, as plaquetas ndo seriam formadas. Foi
visto que a variacio da temperatura pode diminuir as tensdes que aparecem durante a oxidacio ou
aumentar a plasticidade do 6xido. Desta forma, as plaquetas ndo sdo formadas acima de 600°C. Nos
trabalhos de Pawel'3€37) foi conclufdo que as tensdes medidas durante a oxida¢do do ni6bio, numa
grande faixa de temperatura (400 a 800°C), eram principalmente devidas ao gradiente de oxigénio, em
"solucfo no metal. Portanto, se estas conclusBes estiverem corretas, uma diminuicdo do gradiente de
oxigénio reduziria o nfvel das tens3es e, consequentemente, poderia inibir a formacgdo das plaquetas.

Amostras de nibbio deformadas e amostras irradiadas foram oxidadas a 500, 600 e 700°C e a
100 e 300 mmHg de oxigénio, tendo em vista verificar qual a influéncia destes tratamentos na cinética e
nos mecanismos de oxidagdo.

A velocidade de oxidacdo, no infcio da reagdo do ni6bio deformado e do nidbio irradiado foi
maior que a do niébio recozido (Figura 24). Apés um certo tempo, que variou com a temperatura e
pressdo de oxigénio, a velocidade de oxidagdo do nibbio recozido foi maior que a do ni6bio deformado
e irradiado. Esta diferenga foi mais acentuada a 600°C (Figuras de 18 a 23 e Tabela X), modificando
inclusive a cinética de oxidacfo a 100 mmHg (Tabela XI).

A partir dos resultados metalogréficos (Figuras 36 a 38) observa-se que o nibbio deformado e
oxidado a 600°C apresentou uma morfologia bastante diferente comparada a do ni6bio recozido. A
interface & bastante regular (Figura 38) e as plaquetas de sub-6xido nfo foram observadas.

A textura de laminacio afeta a morfologia da camada de 6xido, como pode ser observado nas
Figdrnsm e 41. Por outro lado, a irradiagfo neutrdnica produz defeitos pontuais sem introduzir uma
textura. A influéncia da irradiacBo de néutrons na velocidade de oxidagio do nibbio foi mais significativa
a 600°C e a 300 mmHg.

Os valores do coeficiente de difusfo de oxignio no nibbio, calculado a partir das medidas de
microdureza, estSo apresentados na Tabela XVIl. Nota-se que o valor do coeficiente de difusfo do
oxigénio a 600°C, no niébio deformado (5,4 x 10”7 cm®/seg.) § 3,3 vezes maior comparado com o valor
do coeficiente de difusfo do oxigdnio no nibbio recozido (1,65x 107'? cm?/seg.), & mesma
temperatura. Isto sugere que a deformacSo pléstica promoveu a difusio do oxigénio no nibbio,
diminuindo o gradiente de concentracfo (Figura 42). O coeficiente de difuso, calculado a partir das
medidas de microdureza, estd :u]ﬁito a erros experimentais, que serfo analisados no proximo item da
discussio.

Da discussSo apresentada acima, pode-se sugerir que a deformacio do nibbio por laminacfo,
antes ds oxidacSo e, com menor evidéncia, a irradiaco do niébio com nbutrons répidos, promoveram
uma dissolucSo de oxigénio no nibbio. Em conseqOincia, as tensBes: devido a0 gradiente de oxigénio
foram reduzidas, inibindo a formagio das plaquetas de sub-6xido NbO,.

Estas sugestbes sSo confirmadas pela susdncla des plaquetss. A velocidade de oxidaclio ¢
reduzida e as interfaces resultantes sfo mais regulares.

IV.3 ~ Difuso do Oxiginio no Nibblo
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A difusio do oxigénio no nibbio tem sido estudada através de diversas técnicas. Os resultados
de energia de ativacdo para difusfo de oxigénio no ni6bio, apresentados na literatura (ver Tabela |) sdo
bastante diferentes.

Neste trabalho determinaram-se os valores do coeficiente de difusfo através de medidas de
microdureza, Este método, bastante utilizado em estudos de oxidagfo, estd descrito na referancia'23! e
apresentado no item 111.4,

Para substituir os valores de concentracdo de soluto pelos valores de microdureza na solugio da
22 equaclo de Fick, admite-se que: ;

a) — a difusividade nfo varia com a concentracio;

b) — a dureze varia linearmente com a concentragSo de oxigénio:
c) — a dureza méxima aumenta com o aumento da temperatura;
d) — a interface metal/6xido é constante;

e) — a espessura do material é muito maior que a raiz quadrada do produto do coeficiente
de difusdo pelo tempo (+/ Dt ).

Estas limitagBes sdo causas de erros no cilculo do coeficiente de difusio.

Os valores do coeficiente de difusdo obtidos através das medidas de microdureza estSo
mostrados na Tabela XVII. Observa-se que o valor do coeficiente de difusio do oxigdnio no ni6bio
recozido a 800°C & menor comparado com o valor obtido a 700°C. Isto mostra que esta técnica n8o &
adequada para medir coeficientes de difusdio. Também nfo & correto comparar os valores do coeficients
de difusfo obtidos em diferentes temperaturas, pois o comportamento de oxidagio de um metal pode
variar com a temperatura. Pode-se citar duas outras limitaces:

a) a difusio pode ser promovida nfo somente devido a um gradiente de concentratio, mas
também devido a um gradiente de tens3o. Portanto, se as tensBes durante a oxidacfo
variam com a temperatura, isto pode afetar a difusSo.

b) a dureza do material diminui com o aumento da temperatura,

IV.4 — Possibilidades de Aumento da Resistincia & Oxidaglo do Nibbio

Da discussSo apresentada nos itens acima, sugere-se, para aumentar a resistdncia & oxidaclo do
nidbio, os seguintes procedimentos:* _

1 — RedugBo das tensBes durante a oxidaglo. Pode-se reduzir as tensBes de oxidaglo do
seguinte modo:

a) — diminuindo o limite de solubilidade de oxigdnio. no nibbio, através de adigBes de
elementos de liga. Este assunto & pouco estudado.

b) — diminuir o gradiente de oxigbnio em soluglio no nibbio. Este trabalho sugers a
utilizaclo do niébio deformado.

c) — tornar mais proxima de 1 a relacfo de volume do 6xido para o de metal (relaglo
PILLING-BEDWORTH). Isto pode ser obtido através de adigBes de elementos de
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liga com menor raio idnico comparado ao do nibbio, por exemplo, vanédio,
molibdénio e tungsténio,

2 — Redugdo da concentragio de lacunas no pentéxido. A reducdo da concentragio de

lacunas de oxigénio no pentdxido, tendo em vista diminuir a difusfo do fon de
oxigénio, pode ser obtida adicionando-se elementos de liga com valéncia maior que a do
ni6bio, por exemplo, molibdénio e tungsténio,

3 — Aumento de resistdncia mecinica e estabilidade quimica do pentbxido. De acordo com

FRANK''® isto pode ser obtido através de adigBes de tungsténio, molibdénio, tintalo,
titdnio e héafnio,

V — CONCLUSOES

1)

2)

3)

4)

6)

7

8)

A oxidacio do nibbio recozido apresenta uma cinética linear, abaixo de 600°C. A
velocidade de oxidagfo, neste intervalo de temperatura, apresenta uma grande variacio
com a pressfo de oxigénio a uma dada temperatura. A relagdo entre a constante de
velocidade linear ea pressio de oxigénio a 500°C e a 100 e 300 mmHg de oxigénio é do
tipo K =K'(Pg ) %

A camada de 6xido formada abaixo de 600°C é 7-Nb, Os. Esta camada apresenta trincas
e poros. A interface metal/pentoxido é bastante irregular. No metal, prbximo a interface,
o oxigénio forma uma solugio sblida com o nibbio e nesta regiSo aparecem plaquetas de
sub-6xido designadas NbO,.

A 700°C, a oxidagSo do nibbio recozido apresenta uma cinética linear. A velocidade de
oxidacjo do nibbio recozido nesta temperatura e acima de 100 mmHg de oxigénio,
diminufda comparada com os resultados obtidos a 600°C. A velocidade de oxidaclo a
700°C apresenta uma pequena variacdo com a pressio de oxigénio. A constante de
velocidade & independente da pressdo de oxigénio.

A camada de éxido formada a 700°C & 7-Nb;Os. Esta cameda, no .inicio da reaclo, é
compacta e a interface é bastante regular. Apbs um certo tempo, trincas paralelas a
interface metal/6xido sSo formadas. Plaquetas de NbO, nlo aparecem na interface

metal/pentbxido.

A B00°C, a oxidacSo do nibbio recozido apresenta uma cinética parabblica. A velocidade
de oxidacSo mostra uma pequena variacio com a pressfo de oxiginio. A constante de
velocidade parabdlica 6 independente da pressio de oxigénio.

A camada de Oxido formada, & 800°C, ¢ 7-Nb;Ogs, apresentando uma pequena
quantidade de a-Nb;Os. Esta camada de 6xido & uniforme e compacta. A interface é
bastante regulsr.

A velocidade de oxidacSo do nibbio recozido é maior comparsda com & do nibbio
deformado e do nidbio irradiado, abaixo de 700°C.

NSo se observou formacSo de plaquetas de sub-bxido em nibbio deformado e oxidado
sbaixo de 800°C. A interface metal/pentoxido é bastante regular.
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APENDICE |
ESTRUTURA DE DEFEITOS EM OXIDOS

Os bxidos podem conter defeitos pontuais, como lacunas de oxigénio ou de (on metélico, (ons
de oxigénio e metal na posi¢do intersticial; defeitos de linha, como discordancias e defeitos de superf(cie,
como contorno de grio.

Num cristal de 6xido, os defeitos pontuais podem ser ndutrons ou carregados, quando
carregados as lacunas anidnicas e os intersticiais catidnicos sero carregados positivamente e lacunas de
citions e os intersticiais anidnicos serfo carregados negativamente. Os defeitos pontuais nfo ocorrem
.sozinhos pois existe formacio de defeitos complementares que neutralizam eletricamente o 6xido.
Quando o éxido se encontra em concentragio estequiométrica, defeitos pontuais complementares sio
formados para conservar a equivaléncia entre 4tomos de oxigénio e metal.

Nesta discussfo, serdo utilizados os mesmos simbolos empregados por KROGER'26) par
designar os defeitos pontuais:

<
I

= lacuna anidnica

<
[

lacuna catidnica

(=]
I

= intersticial anidnico

=
[

intersticial catidnico

A seguir, serdo analisados os defeitos pontuais em um bxido nfo estequiométrico.

0: e M_ representam (ons na posicdo normal.

A maioria dos 6xidos, dependendo da temperatura e pressfo de oxigénio, exibe grandes desvios
de composiclo estequiométrica, possuindo uma grande concentracfo de defeitos pontuais. Em um 6xido
ndo estequiométrico nSo ocorre uma formacdo de defeitos pontuais complementares e a neutralidade
elétrica & mantida através da formacfo de defeitos eletrdnicos. Por exemplo, a criaclo de uma lacuna de
oxigénio num oxido deficiente de oxigénio estd associada a formaco de 2 elétrons livres. Portanto, a
ndo estequiometria estd associada a uma grande concentraglo de um tipo de defeito pontual, j§ que nSo
ocorre formacio complementar. Desta forma, podem-se classificar os 6xidos estequiométricos em dois

grupos:

a) Oxidos contendo c;afeitos anibnicos. Eles podem ocorrer de duas formas: éxidos com
grande concentracio de lacunas de oxigénio IMO «): sendo exemplos tfpicos Nb; Oy e
Ta_Os; ou Oxidos com excesso de oxigdnio na posiqlo intersticial {MO. ﬂr}, sando o

u 24y UM exemplo. '

b) Oxidos contendo defeitos catidnicos. Também podem ocorrer de duas formas: 6xidos com
grande concentracBo de lacunas catidnicas (M, 0), sendo exemplos tipicos NiO, CoO,
FeO; ou 6xidos contendo excesso de cétions Intorstlcinli th +'OI sendo exemplo tipico
o Zn0,

Esta classificacio nllo 6 rigida uma vez que a nlio estequiometria e 0 tipo de defeito
predominants sfio uma funclo da pressfo de oxiginio e temperatura.



74

Os 6xidos com lacunas de oxigénio, ou excesso de metal, comportam-se como um
semi-condutor tipo-n, enquanto que os bxidos com excesso de oxigdnio e ‘lacunas de metal sé
comportam como um semi condutor tipo-p. '

Para avaliar a concentragio de defeitos pontuais em equilfbrio, utiliza-se a lei da ago de massas.
A condicio necessdria é que o cristal seja eletricamente neutro.

Serd deduzida, a seguir, a concentragiio de lacunas de oxigénio em equillbrio e sua relagio com
a pressio de oxigénio para um éxido nfo estequiométrico (tipo-n) deficiente de oxigénio. Este tipo de
6xido foi escolhido por ser semelhante ao 6xido em estudo neste trabalho (Nb;Os). ConsideracBes
idénticas sfo feitas para o céleulo da concentragio de defeitos em outros tipos de éxidos. A reaclo da
ndo estequiométrica pode ser escrita:

X
MO = MO,_, +—0; (g (1

ou em termos de defeitos:
ki

1
o, = [v:] +~ 01l (2)

onde V: representa uma lacuna neutra e k; a constante de equilfbrio.

Quando um fon de oxigénio duplamente carregado & removido de sua posicBo normal, hé
formacio de defeitos eletrdnicos para conservar a neutralidade elétrica. Entfo, pode-se considerar a
lacuna neutra como fonte ou doadora de elétrons.

ka
vVie v 4+ e, (3)
o o
k3
V; = V) o+ e (4)
vV, e vV, sfo lacunas mono e duplamente carregadas, respectivamente.
EntSo, a concentracio de elétrons total pode ser relacionada.
[e] = [Vi] + 2['Vy] (5)
A concentragiio de defeitos em equil(brio pode ser aproximada pelas equacBes:
x -h
= 7
(V] = K, (P, {
’ », = X
[Vol[o] x,[vnl (8)

[Volle] = K[ V5] (9)
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Para o célculo da oonmntraq&o total de lacunas, sfio possiveis tr8s casos limites:
1) Se [v:] >> [Vi]+ V]

entfo [V.] total =K, Il’c,zi""5 (10)
2 Se [Vy] >> [VI]+[Vy]

Neste caso a equacdo (5) fica:
[e] = (V]

e a equaciio (B) pode ser resolvida:

(VoI = K, [VE] = KyK, (P )
entlio
[V, ] total = (K, K)¥(Pg )% (1
3se [Vy] >> [VI]+[V,]
Neste caso a equaclo (5) fica:
[e7] = 2[V]]
¢ a equaco (9) fica:
KaKa
2[VZP = KylVy] = i [v‘?] =
e Ky (P )7 ®

-%
. " : -
LAV = KyKy K, (P )
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entio [V, ] total =

1 ”» =
= (7 KK, K iy " (12

Portanto, a concentracfo de lacunas em um Oxido deficiente de oxigénio e com grande desvio
de estequiometria apresenta uma relacSo com a pressio de oxigdnio. Esta relacio é do tipo [V]= p-lin
com n variando de 2 a 6, dependendo do tipo de lacuna predominante,
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APENDICE 11
OXIDACAO PARABOLICA E LINEAR

A oxidagiio dos metais em altas temperaturas tem como resultado a formacfo de uma camada
de 6xido. O mecanismo de crescimento desta camada depende da natureza do 6xido. Normalmente, os
6xidos contém defeitos pontuais (lacunas e intersticiais), defeitos de linha (discordancias) e defeitos de
superficie {contornos de grio, superflcie externa) através dos quais a matéria é transportada. Estes
defeitos podem ter um papel importante no mecanismo de oxidagio. Defeitos macroscOpicos, tais como
trincas e poros, podem aparecer durante a oxidagfo e desta forma, reaclies na interface passam a ter
maior importancia.

11.1 — Oxidagio Parabblica

A teoria de oxida¢io de Wagner é aplicada independentemente se o gds reagente for oxigénio,
enxofre, halogénio, etc. Aqui serd tratada a reagdo entre metal e oxigdnio, supondo a formaclio de uma
camada de Oxido. A teoria de oxidagdo de Wagner'z'” é vélida quando a camada de éxido formada é
compacta nfo contendo trincas nem poros. Assume-se que a etapa controladora da reaclo é a difusio
dos reagentes (fons e elétrons), O transporte dos fons, através dos defeitos pontuais, e o transporte de
elétrons sSo considerados independentes e ocorrem sob infludncia de um gradiente de potencial
eletroqufmico (n). Considera-se que as reagBes nas interfaces gés/6xido e 6xido/metal slo muito répidas,
de tal forma que o equilfbrio termodindmico é estabelecido nestas interfaces. O potencial termodinimico
da reacfo & a mudanca de energia livre associada a formaclio de 6xido a partir do metal e gs. A pressio
parcial de oxigénio na interface gds/6xido & igual a pressfo parcial de oxigbnio na atmosfera gasosa
[szl, enquanto que a pressfo parcial do oxigdnio na interface Oxido/metal, é igual a pressfo de
dissociac8o, em equilfbrio, do 6xido em contacto com o metal IPIO;"

O nGmero de partfculas i passando através de 1 cm? em 1 segundo seré dado:
D,

y = E C grad n, (1

ondé D, é o coeficiente de auto difuslio da particula i e C, é a sua concentraclio.

O potencial eletroquimico é dado por:

n, = u + NaZ e (2)
onde u, é o potencial quimico, Na é o nGmero de Avogadro, ZI @ a valéncia da partfcula i, e é a carga
eletrdnica e ¢ é o potencial elétrico.

O fluxo pode ento ser expresso:

D, 1 9
y = - —

KT Ne d

do
+Ziod} 3

x x

onde K é a constante de Boltzmann,



Para resolver a equacfo (3), é comum admitir que quantidades equivalentes de cargas opostas
sdo transportadas através da camada de 6xido. Feito isto, o gradients de potencial elétrico pode ser
substitufdo em funcdo do gradiente do potencial quimico e dos nGmeros de transportes de (ons e
elétrons. O potencial qufmico do fon metélico (cition) pode ser dado em funcdo do potencial qufmico
do fon de oxigénio (&nion) wrilizando a equacio de Gibbs — Duhem, Desta forma obtém-se a equaclo
(3) para o fluxo de citions e &nions. A velocidade de reago total (dn/dt), dada em termos de moléculas
M‘ 0h formada por unidade de 4rea e por unidade de tempo, é a soma dos fluxos de cétions e dnions,
que integrados numa espessura instantinea, Ax resulta no seguinte:

e ! J‘“: t (t +t)bdu } ! 4

— o ——

dt b! e? rﬂ “; e’ m o o Ax ( "
ou

dn . 1 5

dt P A,

onde K_ é a constante parabblica e .u:, e ug sfo os potenciais qufmicos de oxignio, na interface
metal/bxido e 6xido/gds, respectivamente.

A constante parabblica pode ser expressa em fungio do coeficiente de difusfo do &nion e
cétion. Wagner'“’ expressou a constante de velocidade em fungio dos coeficientes de difusfio do cétion
(D) e dnion {D_) quando o éxido possui uma condutividade predominantemente eletrdnica {te = 1).

[+] m
o Tkt 1 (7 Dp * D) dk, (6)

Expressando o potencial quimico do fon de oxighnio em funcSo da pressSo parcial dé oxighnio
(du, =RTd&nP ). .

() 0,
P S 1 Ot Reldin,, »
2

Supondo tratar-se de um 6xido onde D,>>D,,, como é o caso do 6xido em estudo (Nb; O;)
neste trabalho, a equacio (7) fica reduzida:

D_d &n PO; (8)

Como visto anteriormente (Apéndice |), a relacio da concentraclio de lacunas de oxiginio com
a pressSo de oxiglnio em um 6xido tipo-n com deficiéncia de oxignio é:

[Vo] = KtPo )™ . onde 2<n<e



(24)

O coeficiente de difusfo em tal 6xido tem uma relagdio com a press8o igual a:

- i -1/n
D, = Dy (Py,)

(9)

Resolvendo a equacio (B) com a introducdo de (9) resulta:

nC
]

DL { ‘P|oz"1frl _ {P‘B:)'h’n } (10)

Portanto, se lP" }>>{P' ]{P r”“ >>(Pg }‘”" ou seja, se a pressfo de oxugémo na

atmosfera gasosa [Pg ) for muito malor que a pressfo de dlssoclat;ﬁo em equillbrio do 6xido (P I, a
constante de oxndan;s'o parabblica seré independente da pressdo de oxigénio da atmosfera gasosa.

1.2 — Oxidacio Linear

A formacgio de uma camada de 6xido compacta, sem poros e trincas ndo & o caso real para a
maioria dos metais. O aparecimento de defeitos macroschpicos pode ser conseqiiéncia do crescimento da
camada de 6xido. Por exemplo, trincas podem ser nucleadas devido a tensBes geradas durante a reacio
de oxidacdo e poros podem ser formados pela agregagio das lacunas produzidas pela migragio de cétions
ou Anions. A porosidade pode atuar como uma barreira para a difusdo dos reagentes através da camada
de 6xido. Por outro lado, as trincas permitem a difusfo do oxigénio gasoso, e quando isto ocorre, a
velocidade de reacdo é linear e reflete que reagles na interface & a etapa controladora.

As reacBes na interface dfo-se em diversas etapas como por exemplo, adsor¢So do- oxigénio,
dissolugio do oxigénio, nucleaclo do 6xido, etc. Quando a reagfo global é controlada na interface, uma
das etapas acima pode ser mais lenta e, portanto, controladora da reacfo. Em geral, as reagles de
interface mostram uma grande dependéncia com a pressfo de oxiglnio. O conhecimento desta.
dependéncia pode colaborar para a identificagfo da etapa mais lenta do processo global. Quando a
pressfo de oxigdnio. é reduzida, a constante de velocidade linear pode ser proporcional a pressfo de
oxigénio (K a Po,"

Em pressBes de oxiginio mais elevadas, esta pode existir proporcionalidade com a raiz quadrada
da pressSo de oxigdnio [KLa{Pml"“]-

No primeiro caso, a etapa mais lenta é a adsorclo de oxigénio e no segundo é a dissoluclio de
oxigénio.

Para 0 segundo caso, EHRLICH!'2 propbs um modelo admitindo que a adsorglo flsica das
moléculas de oxigénio e a adsor¢do quimica dos 4tomos de oxigénio se dio em equillbrio, e a dissoluclo
de oxigdnio adsorvido quimicamente ocorre irreversiveilmente, sendo esta etapa a mais lenta.

Ky

10y, 2

0, (ads. fisica)

K2
(2) 2 sitios + O; (ads. f(s.) 2 20 (ads. quim.)



K
(3) O (ads. qufm.) = O (diss.)

A partir de (1), (2) e (3), a velocidade de oxidago linear é:

Ya Ya
Ky Ky K1 ™ (Po,)

o= % Ya
1+(K; K;) (PO,}

Em alta pressdo de oxigénio: (K; K, }V’ "’0, }1‘Js >>1
portanto, VL =Ky (2).

Em baixa pressfo de oxigénio: (K, I(-,}i"S IP021%<< 1

s Y
portanto, V = lPoal {3).
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ABSTRACT

The oxidation kinetics of annealed niobium was determined by thermogravimetric analysis between 450 and
800°C and for oxygen pressures varying from 20 to 700 mmHg. It was determined also the oxidation kinetics of cold
worked and/or irradiated niobium for temperatures betwesn 500 and 700°C, with oxygen pressures varying from 100
to 300 mmHg.

The results showed that the oxidation velocity for annealed niobium increases rapidly with thes temperature
increass till 600°C. Up to this temperature, the oxidation velocity is strongly dependent on the oxygen pressure and
the kinetic is linear. Over GOOOC and 100 mmHg oxygen pressure, the oxidation velocity presents reduction relatively to
that obtained at GIIJ"C, varying only slightly with the oxygen pressure.

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

The annealed niobium oxidation velocity is greater relatively to that wrru:ponding to the cold 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 7-Nb2Os.

Optical and scanning eletronic microscope showed that for annealed niobium oxidized under BCDOC there was
formation of non-uniform oxide layers, containing cracks and pores, presenting very irregular metal/pentoxide interface.
The presence of sub-oxide NbO plataiets was observed in this interface. This sub-oxide plat!letl where not observed in
annealed oxidized niobium amplu over 600° C; the oxide layers formed wers cornpact. At WO C and the beginning at
700°C the interfaces were quite regular. For samples cold worked oxidized under 600" C, sub-oxides platelets were also
not observed and the interfaces were regular. '

Through microhardness measurements for the metal near the metsl/pentoxide interface, it was found the
formation of oxygen solid solution and the oxygen diffusion coefficient was calculated. The results showed that at
600°C the oxygen diffusion coefficient in cold worked niobium is three times larger than the value obtained for
annealed niobium.

The results suggest that the reaction between anneasled niobium and oxygen under aoo'c_h controlled by
reaction in interfaca where the oxide layers are not compacted, parcially due to NI:|0z platelets formation. Over 600°C
the platslets could 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, sub-oxide platelets could not be observed even for temparatures under
600°C; the oxidation velocity is decreased with the different kinetics and the resulting interface is regular,
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