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RES U MO 

Ao oxidar o cobalto metálico ao ar, a temperaturas com
preendidas entre 400°C e 1424°C, encontrou-se, na inter/ase 
metal-óxido, que o óxido cobaltoso apresenta uma es trutura 
de grãos bem finos entre o metal e os grandes cristais de 
tipo basáltico que fo rmam o resto do óxido caba/toso. N este 
trabalho apresentam-se quatro hipóteses para explicar o fenô
meno. Mostram-se os ensaios que se efetuaram para discernir 
qual dessas hipóteses seria mais aceitável. 

l . INT RO D UÇÃO 

Em publicação a nterio r fo i apresentado um tra balho sô bre 
a oxidacão do coba lto metá li co entre 400°C e 1424°C '· 2 ao a r 
a mbi enté ; ind ico u-se a p resença d e um a zona po rosa no C 0 0 em 
co ntacto co m o meta l. Dura nte a ox idação de out ros meta is ª · •, 
notou-se um efeito semelha nte, que os experim entado res a tri bui-

, ram a moti vos d iversos. N a p rese nte publicação a presenta remos 
os ensa ios efetuados para apura r a causa dês te fenômeno. 

2. PA RT E EXPER IM ENTAL 

O coba lto empregado fo i p ro po rcionado po r Johnson, Mathey 
a nd Co. Limi ted, London, com um conteúdo mí nimo de 99,97 % 
de cobalto. A prepa ração das a mos tras e a rea lização dos 
ensaios se descreveu em todos os seus pormenores anterio rmen
te 1

, 
2

. E m poucas pa lav ras, es ta co nstava de um polimento 

(1 ) Contribuição T écnica n .0 397. Apresen t ada na Com issão «C» do XI V Con
gresso da ABM; São Pau lo . !ulho d e 1960. Versão do castel hano para 
o vernâculo p el a Secr etari a d a ABM. Na D iscu ssão, a t a quigrafia 
apan h ou m uito m a l os a part es naque l a l í n g u a . 

( 2) M embro d a ABM ; d o L a boratór io d e Metal urg i a d a Univers id ade d e 
Conce pc ión ; Chi l e. 

(3) Membro d a ABM ; d o L a bora tór io de M etalurg ia d a U ni ver sidad e d e 
Concep ció n ; Chile. 
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mecânico com papel esmeril até 4/ 0 dos co rpos de prova, cujas 
dimensões eram 16 X 11 mm e de espessuras compreendidas 
entre 0,3 e 1 mm. A seguir mediam-se cuidadosamente; lavavam
se em um solvente apropriado; eram subm etidas a um recoz i
mento, primeiro em hidrogênio a 1000°C durante 16 horas, e 
finalmente no vacuo durante 3 h, a 850°C. A pressão neste 
últim o foi controlada rigorosam ente, po rém fo i inferio r a 10 - 5 mm 
de mercú rio. As a mostras prepa radas submeteram-se à oxida
ção ao ar a mbi ente em forno vertical de contrôle dilatornétrico, 
que assegura uma precisão de -+- 1 °C. A temperatura foi med id a 
com um termopa r platina-plat in a ród io conectado a um potenció
metro. Como duração de cada ensai o cons id erou-se o tempo 
tran sco rrido entre a introducão e a re tirada da a mostra do fo rno. 
As a mostras de cobalto o'xidadas, contendo ai nda metal se~ 
oxidar, permitiram es tudar a cinética do processo que const ituiu 
o terna de publicação anterior 2

• 

A observação ao microscó pi o de co rtes perpendicul a res à 
superfície das lárninas oxidadas, indicou a presença de urna zona 
pe rturbada do óxido cobaltoso, diretamen te em contacto com o 
coba lto metá lico residual (fig. 1 ). Êste mesmo fe nômeno foi 
observado no óxido ferroso produz ido durante a oxidação do 
ferro, p or Paidassi 3 e Collongues 1, os qu a is o atribuíram à 

Fig. 1 Amostra oxidada a l00OOC durante 1 h ora, com 
esfriam ento em 60 segundos ( x 1250). 
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acumulação de impurezas. H. Preece e G. Lucas 5 pensam que 
esta capa, mais o metal residual, correspondem à espessura ori
gi na l da amostra. 

Desta afirmação, duvidou Kubschews ki 6
• Também se af ir

mou que nesta zona existe uma grande porosidade e uma capa 
de óxido coba ltoso diferente do resto 1

, po rém isto se deve a 
um polimento mal efetuado, como se vê nas figs. 2 e 3, nas 
quais se observa a mesma amostra polida em duas fo rmas diferen 
tes. Na primei ra, o corpo de prova montado em p lástico e cor
tado em disco de esmeril foi polido diretamente sôb re um di sco 
de cêra com a lumina; na segunda, eliminou-se a capa porosa 
que apa rece por efeito das vibrações durante o corte, polindo-a 
a mão com papel esmeril do N. 0 1 ao 4/ 0 antes de proceder 
a um rápido polimento final com a lumina. 

Baseando-se na bibliografia e em nossas próprias experiên
cias, podemos atribuir a formação da capa de g ranul omet ri a 
fin a a diferentes causas, as que j á indicamos como hipótese. 
Nosso trabalho consistiu em realizar ensa ios com o fim de des
ca rtar ou provar a validez destas hipóteses. 

Fig. 2 - Amostra mal polida. Capa porosa junto ao 
metal. lO0OOC durante 1 hora ( x 400). 
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Fig. 3 - Amostra bem polida. 1oococ durante 
1 hora ( x 400) . 

Ao nosso ver, as causas que possam provocar a formação 
de uma capa de g ranulometri a fina no óx ido coba l toso du rante 
a ox idação do cobalto, p odem se r : a) diferença entre os coefi 
cientes de di latação do cobalto metá l ico e do óx ido coba l toso; 
b) acumu lação de impurezas na in ter fase meta l-óxid o; c) d ifu
são dos ions de · metal e de ox igênio no interi or da rêde cr ista lina 
do óxid o ; d) diferença entre as malhas cr ista linas do coba l to 
e do óxido coba l toso . 

E SA IOS REAL IZA DOS E EXPLI CAÇÕES DAS HIPó TESES 

a) Hipótese baseada nos diferentes coefi cientes de dilatação do 
cobalto m etáli co e do óxido cobaltoso: 

Para sua explicação tomamos como base a temperatura de 
l .000°C e variamos a veloc idade de es fri amento da amostra ao 
retirá-la do interi or do fo rn o, desde 15 m inutos até frações de 
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segu ndos, med iante têmperas enérgicas. Êstes valores e o das 
espessuras da capa fin a podem-se encontra r na T abela I. 

TABELAI 

Tempo de es fr(a me nto 
1(§) 1/10(§) da amostra (s e g) 780 60 

~spessura )otal do 
oxido ( ,<; 56,4 ~ 52 50,8 
Es pessura do meta l 
remane nte ( ,<; J %1 106 615 334 
Espessura da capa 
fina ( .,'f') 2 , 8 2 ,44 1,74 1,81 
Espes~ura relativa 
da capa fina, em % 4,96 4,6 3,35 3,56 
TemJ?8ratura d e oxi 
da çao (0C) - 1000 1000 1000 1000 
Tempo de oxidação 
em horas l 1 l 1 

( § ) Os t empos de esfriamento das a mostras se calculara m de 
um tra balho publi cado por Collon g ues ', que os mediu para 
a s t êmperas que empr egamos . 

1;;;.;<ât~'t\\>\~ô.o {,Yl~ 
-·;;;J:}Y);:;:;.:,tJ:❖• v❖.• ;:;,:;:;:; •. -:-:8.-,:::::.:· ·1-··· -:•w·-;;,: .··-·---,··•·-:.,,:;=cv 

Fi g . 4 - Amostra oxidada a l 000°C dura nte 1 hora com 
esfriamento em 1 / 10 segundo ( x 1250). 
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A micrografi a da fig. 1 corresponde a uma amostra esfriad a 
em 60 seg e a da fig. 4, às mesmas condições de ensa io, porém 
esfriada em 1/ 10 de segundo ap roximada mente. Nesta tabela 
anterior se observa que a espessura dos g rãos fin os diminuem 
à medida que aumenta a velocidade de esfriamento, ou p elo menos 
nas duas primeiras amostras, a esp essura do g rão fin o é muito 
maior que no caso das duas últimas. Também tivemos opor
tunida de de comprovar que a espessura relativa diminui, por 
isso p ensamos na p ossibilidade de que, como o cobalto metá lico 
têm um coeficiente de dila tação muito maior qu e o do óxido 
cobaltoso, na zo na da interfase se produz um a ruptura dos 
cristais de óxido, dando luga r à capa de g rãos fin os, devido 
às tensões que a li aparecem. Isto de que o grão fin o se produza 
por ten sões, se acentua pelo fa to de que nas esquinas, onde 
exis te um raio de curvatura ma ior no meta l, a espessura da 
dita capa aumenta de uma maneira muito ma rcada, como se 
aprecia na micrografia da fig. 5. Esta hipótese tivemos que 
deixá-l a de lado, porqu e ao oxidar totalmente uma amos tra, 
sempre se observa esta capa de g rãos fin os, a qual não deveria 
haver-se fo rmado, porque ao não have r meta l rema nescente, não 
se prod uziriam as tensões. 

F ig. 5 - Micrografia que mostra o crescimento do grão f ino n os 
cantos por efeito da c urvatura . 
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b) Hipótese baseada na acumulação de impurezas na interfase 
metal-óxido : 

Esta hipótese é dada por Paidassi 3 e Collongues 4 para 
explicar a presença do grão fino, porém ela pode ficar a um 
lado no nosso caso, porque não haveria razão para que nos 
bordos da amostra, esta acumulação de impurezas fosse tão 
extraordinàriamente maior que no centro dela, de modo que 
explicasse o fenômeno que se pode apreciar na fig . 5. Por 
outra parte, a espessura relativa desta capa deveria ser constante. 
No caso mais desfavorável, em que haja dissolução de impurezas 
a certa temperatura, deveria manter-se constante a espessura 
relativa da capa fina a uma mesma temperatura. Os resu ltados 
das experiências estão resumidos na Tabela lI; indicam que 
em geral decrescem com o aumento do tempo de ox idação . Ou
tro fator contra esta hipótese é o de que a espessura desta capa 
de grãos finos varia com a velocidade de esfriamento das 
amostras. 

TABELA II 

Espessura da ca9a de granulometria fina expressa em % 
da espessura total de óxido 

'Ieropo 6000 7000 Soco 850° 9000 10000 11000 12000 13CO• 1/iOOO 

l' 13 ,9 ll, 1 

4 , 11 , 2 n,6 

15' 10, 0 10,0 7,1 8 , 3 7,5 12,1 11,6 

l h 7,2 10,í 6 , 7 6,7 6 , o 6,9 12 , 2 11,6 

4 h 8,3 10 ,0 6 ,7 6 , o 5,5 5, 2 11 , 1 

8 b L,9 

16 h li, 6 4 ,5 7 , 0 6 ,8 5,0 5 , 5 

1 d 

2 d 5 , 9 7,9 6 , 9 .5,1 4,, 
3 d 16 , 7 

4 d 20,0 7 ,7 s,o 

8 d 26 , 7 14,3 

c) Hipótese baseada na difusão dos ians de metal e oxigênio 
na rêde cristalina do óxido: 

Vários autores observaram a presença de uma linha de se
paração bem marcada entre a capa de grãos fin os e a de grandes 
cristais basá lticos do óxido cobaltoso. Preece e Lucas õ indica-
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ram que a .zona de g ranulometria fina mais o metal res idua l, 
correspondia à esp essura ori g in a l da amostra. Segundo nossas 
experiências, podemos a bandona r es ta explicação, já que em 
uma amostra de es pessura o ri g in a l de 190 microns, oxidada qu ase 
compl etamente, a capa fina mediu somente 14 microns, segundo 
a fi g. 6. 

Fi g. 6 - Amostra oxidada a l00QOC d u rante 16 horas. Atacada 

( x 300). A capa fi na m ediu sôm ente 14 m i cron s. 

Doutro lado, Carte r e Ri cha rdso n 7 co nside ra ram que esta 
linha de separação ta mbém co rrespondia à superfície inicia l do 
coba lto, po rém, a med ida que tra nsco rre a oxidação, es ta super
fí cie ir-se-ia tra nslada ndo ao interio r da am ostra e qu e os cri s tais 
basá lticos p roduzir-se-i am pela difu são dos ions metá li cos pa ra 
o exterio r ; em câmbio a capa fin a fo rmar-se- ia em base a esta 
teo ria pela di fusão do oxi gênio no interior do coba lto. Ainda 
sendo esta hipótese ma is ace itáve l do que a de P reece e Lucas, 
podemos dizer, que a velocidade do esfri amento não deveria 
ter nenhu ma influência sôb re a espessura da capa; apesa r di sso, 
a tem. ( Ver T abela I). 
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Si ste ma 
cri stalino 

Hexa gonal 
cornpacto 

CÚblco de fa 
ces centradãs 

CÚbl c o de fa 
ces centra dãs 

He xagonal 
compacto 

CÚbic o de fa 
ces centradãs: 
(capa f ina) 

r:úbico de f a 
ces centradãs 
(ca pa grossa) 

TABELA III 

Temp . 0c Parámet ro Á Bi b lio 
grafia 

COBALTO 

400/500 a = 2 , 51 (8 ) e = 4, 07 

500/1000 a = 3, 54 (8 ) 

1100/ 1400 
a = 3,54u 

(9 ) 
a = 2 , 505 
e = u , 060 

OXIDO COBALTOSO 

à = 4,2508 
400/1400 (8 ) 

a = 4 , 2548 

d) Hip ótese baseada na diferença qu e ex iste entre a malha 
cristalina do m etal e a do óxido caba/toso: 

O coba lto e o óxido coba ltoso a 1000°C possuem um a ma lha 
cristalin a cúb ica (Tabela III ), po rém seus pa râmetros são di
ferentes, pelo qual os átomos nas malhas d eve rão reordena r-se 
para forma r a nova malha na zona de interfase, forma ndo a 
ca pa fi na, e, por co nseguinte, a ve locidade de esfr iamen to e a 
cu rvatura poderão ter influência na espessura da dita capa. 
Ademai s, como 1 100°C o s istema de cri stalização do cobalto 
passa do cúbico ao hexago na l, deverí amos notar var iação da es
pessura da capa de g rão f ino, o qua l para os ensa ios efe tuados 
se verifica a 1300°C (Tabela li ). O mesmo poderíamos dizer 
para tempera turas in feri o res a 400°C, pois aparece novamente 
o s istema hexagonal. Podemos ver ass im, neste caso, qu e a 600°C 
e 700°C a espessura relat iva da capa fina aumenta co ns ideràve l
mente, como se observa na T abela II. 

Es tas duas variações da espessura relativa da zona de 
g ranul ometri a fina podemos at ribuí-l as às mudan ças al ot rópicas 
do cobalto; segund o publicação recente 10

, a mud ança alotrópica 
do cobalto aos 400°C mai s parece ser um a tran sfo rmação mar
tensítica com bastante his teres is. Por outra parte, nossas amos
tras, tratadas a temperaturas superio res a 1100°C devem sofrer 
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duas mudan ças a lotrópicas ( durante o esfriamento ) o qual 
poderia p rod uzir ma iores deformações, provoca ndo uma capa 
de g ranulometria fina de maior espessura. 

Por último diremos que, se bem seja esta a melhor hipótese 
para explicar es ta g ranulometria fina , não podemos desconhecer 
que outros fatô res tenham a lgum papel; porém consideramos 
que o ma is importante é o último enunciado. 

3. OBSERVAÇÕES 

Para finalizar ês te trabalho, diremos que qualquer fator 
capaz de produzir tensões no óxido cobaltoso, será causa de 
falha s e rupturas em dito óxido ; ademais a zona que está sub
metida a maiores tensões é precisa mente a co rrespondente à 
interfase metal-óxido, e é por isto que nesta zona se produz 
o g rão fino. 

Como compl ementação a ês te estudo, podemos indica r que 
experiências de recoz imento do óxido, de duração variável, logo 
depo is do esgotamento do meta l base, da riam novas luzes sôbre 
o fenômeno, assim como também, aquelas em que se empregara 
um marcador inerte para determinar a localização da interfase 
ini cia l na s amostras tratadas. 
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