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RESUMO

Ao oxidar o cobalto metdlico ao ar, a temperaturas com-
preendidas entre 400°C e 1424°C, encontrou-se, na interfase
metal-oxido, que o oOxido cobaltoso apresenta uma estrutura
de graos bem finos entre o metal e os grandes cristais de
tipo basdltico que formam o resto do oxido cobaltoso. Neste
trabalho apresentam-se quatro hipéteses para explicar o feno-
meno. Mostram-se os ensaios que se efetuaram para discernir
qual dessas hipdteses seria mais aceitavel.

1. INTRODUCAO

Em publicacdo anterior foi apresentado um trabalho sdbre
a oxidacao do cobalto metalico entre 400°C e 1424°C** ao ar
ambiente; indicou-se a presenca de uma zona porosa no C,0 em
contacto com o metal. Durante a oxidacdo de outros metais * 4,
notou-se um efeito semelhante, que os experimentadores atribui-
ram a motivos diversos. Na presente publicacdo apresentaremos
os ensaios efetuados para apurar a causa déste fendmeno.

2. PARTE EXPERIMENTAL

O cobalto empregado foi proporcionado por Johnson, Mathey
and Co. Limited, London, com um contetido minimo de 99,97 %
de cobalto. A preparacdo das amostras e a realizacdo dos
ensaios se descreveu em todos os seus pormenores anteriormen-
te % Em poucas palavras, esta constava de um polimento

(1) Contribuicao Técnica n.2 397. Apresentada na Comissdo «C» do XIV Con-
gresso da ABM; Sao Paulo, julho de 1960. Versdo do castelhano para
o vernaculo pela Secretaria da ABM. Na Discussdao, a taquigrafia
apanhou muito mal os apartes naquela lingua.

(2) Membro da ABM; do Laboratério de Metalurgia da Universidade de
Concepcion; Chile.

(3) Membro da ABM; do Laboratério de Metalurgia da Universidade de
Concepciéon; Chile.
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mecanico com papel esmeril até 4/0 dos corpos de prova, cujas
dimensdes 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 submetidas a um recozi-
mento, primeiro em hidrogénio a 1000°C durante 16 horas, e
finalmente no vacuo durante 3h, a 850°C. A pressdo neste
ultimo foi controlada rigorosamente, porém foi inferior a 10~° mm
de mercturio. As amostras preparadas submeteram-se a oxida-
¢do ao ar ambiente em forno vertical de contrdle dilatométrico,
que assegura uma precisdo de == 1°C. A temperatura foi medida
com um termopar platina-platina rédio conectado a um potencio-
metro. Como duracdo de cada ensaio considerou-se o tempo
transcorrido entre a introdugdo e a retirada da amostra do forno,
As amostras de cobalto oxidadas, contendo ainda metal sem
oxidar, permitiram estudar a cinética do processo que constituiu
o tema de publicacdo anterior 2.

A observacdo ao microscopio de cortes perpendiculares a
superficie das laminas oxidadas, indicou a presenca de uma zona
perturbada do oxido cobaltoso, diretamente em contacto com o
cobalto metdlico residual (fig. 1). Este mesmo fendmeno foi
observado no oxido ferroso produzido durante a oxidacdo do
ferro, por Paidassi® e Collongues*, os quais o atribuiram a

Granviogds fvma 1

Fig. 1 — Amostra oxidada a 1000°C durante 1 hora, com
esfriamento em 60 segundos (X 1250).
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acumulacdo de impurezas. H. Preece e G. Lucas® pensam que
esta capa, mais o metal residual, correspondem a espessura ori-
ginal da amostra.

Desta afirmacdo, duvidou Kubschewski®. Também se afir-
mou que nesta zona existe uma grande porosidade e uma capa
de oxido cobaltoso diferente do resto’, porém isto se deve a
um polimento mal efetuado, como se vé nas figs. 2 e 3, nas
quais se observa a mesma amostra polida em duas formas diferen-
tes. Na primeira, o corpo de prova montado em plastico e cor-
tado em disco de esmeril foi polido diretamente sobre um disco
de céra com alumina; na segunda, eliminou-se a capa porosa
que aparece por efeito das vibrac¢des durante o corte, polindo-a
a mao com papel esmeril do N.° 1 ao 4/0 antes de proceder
a um rapido polimento final com alumina.

Baseando-se na bibliografia e em nossas proprias experién-
cias, podemos atribuir a formacdao da capa de granulometria
fina a diferentes causas, as que ja indicamos como hipotese.
Nosso trabalho consistiu em realizar ensaios com o fim de des-
cartar ou provar a validez destas hipoteses.

Porosidade |

Fig. 2 — Amostra mal polida. Capa porosa junto ao
metal. 1000°C durante 1 hora (X 400).
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Fig. 3 — Amostra bem polida. 1000°C durante
1 hora (X 400).

Ao nosso ver, as causas que possam provocar a formacio
de uma capa de granulometria fina no oOxido cobaltoso durante
a oxidacao do cobalto, podem ser: a) diferenca entre os coefi-
cientes de dilatacdo do cobalto metdlico e do 6xido cobaltoso;
b) acumula¢ao de impurezas na interfase metal-oxido; c¢) difu-
sdo dos ions de metal e de oxigénio no interior da réde cristalina
do oxido; d) diferenca entre as malhas cristalinas do cobalto
e do oxido cobaltoso.

ENSAIOS REALIZADOS E EXPLICACOES DAS HIPOTESES

a) Hipdtese baseada nos diferentes coeficientes de dilatacao do
cobalto metdlico e do oxido cobaltoso:

Para sua explicacdo tomamos como base a temperatura de
1.000°C e variamos a velocidade de esfriamento da amostra ao
retird-la do interior do forno, desde 15 minutos até fracdes de
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segundos, mediante témperas enérgicas.
espessuras da capa fina podem-se encontrar na Tabela 1.

Tempo de esfriamento
da amostra (seg)
Dspessura botal do
oxido (#
Espessura do metal
remanente (,({7
Espessura da capa
fina /‘/)
Espessura relativa
da capa fina,em %

Temperatura de oxi
dagdo (2C)

Tempo de oxidagdo
em horas

(§) Os tempos de esfriamento das amostras se calcularam de
um trabalho publicado por Collongues? que os mediu para
as témperas gque empregamos.

INTERFASE METAL-OXIDO

TABELA I
780 60
s6,l 5%
761 106
2,8 2,4l
4,9 14,6
1000 1000
1 g

%

199

Estes valores e o das

1(8

52
615

1,74
3935
1000

1

1/10(5)
50,8
334
1,81
3,56
1000

1

Fig. 4 — Amostra oxidada a 1000°C durante 1 hora com

esfriamento em 1/10 segundo (X 1250).
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A micrografia da fig. 1 corresponde a uma amostra esfriada
em 60 seg e a da fig. 4, as mesmas condi¢bes de ensaio, porém
esfriada em 1/10 de segundo aproximadamente. Nesta tabela
anterior se observa que a espessura dos graos finos diminuem
a medida que aumenta a velocidade de esfriamento, ou pelo menos
nas duas primeiras amostras, a espessura do grdo fino ¢ muito
maior que no caso das duas ultimas. Também tivemos opor-
tunidade de comprovar que a espessura relativa diminui, por
isso pensamos na possibilidade de que, como o cobalto metalico
tétm um coeficiente de dilatagdo muito maior que o do o6xido
cobaltoso, na zona da interfase se produz uma ruptura dos
cristais de Oxido, dando lugar a capa de grdos finos, devido
as tensdes que ali aparecem. Isto de que o grdo fino se produza
por tensdes, se acentua pelo fato de que nas esquinas, onde
existe um raio de curvatura maior no metal, a espessura da
dita capa aumenta de uma maneira muito marcada, como se
aprecia na micrografia da fig. 5. Esta hipotese tivemos que
deixa-la de lado, porque ao oxidar totalmente uma amostra,
sempre se observa esta capa de graos finos, a qual ndo deveria
haver-se formado, porque ao ndo haver metal remanescente, ndo
se produziriam as tensdes.

Fig. 5 — Micrografia que mostra o crescimento do grdo fino nos
cantos por efeito da curvatura.
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b) Hipdtese baseada na acumulacdo de impurezas na interfase
metal-0xido:

Esta hipotese é dada por Paidassi® e Collongues* para
explicar a presenca do grdo fino, porém ela pode ficar a um
lado no nosso caso, porque ndo haveria razdo para que nos
bordos da amostra, esta acumulacdo de impurezas fosse tdo
extraordinariamente maior que no centro dela, de modo que
explicasse o fendmeno que se pode apreciar na fig.5. Por
outra parte, a espessura relativa desta capa deveria ser constante.
No caso mais desfavoravel, em que haja dissolucdo de impurezas
a certa temperatura, deveria manter-se constante a espessura
relativa da capa fina a uma mesma temperatura. Os resultados
das experiéncias estdo resumidos na Tabela II; indicam que
em geral decrescem com o aumento do tempo de oxidagdo. Ou-
tro fator contra esta hipotese é o de que a espessura desta capa
de grdos finos varia com a velocidade de esfriamento das
amostras.

TABELA 1II

Espessura da cana de granulometria fina expressa em %
da espessura total de o6xido

Tempo 6002 7009 B800@  850¢  900¢ 1000¢ 11002 12002 13009 14009
1! - - - - - - - - 13,9 11,1
b - - - - - - - - 11,2 11,6

15¢ - - - 10,0 10,0 Tyl 8,3 745 12,3 13,6
1h = - T2 10,1 6,7 6,7 6,0 6,9 12,2 11,6
Ln - - 8,3 10,0 6,7 6,0 5,5 5,2 11,1 -
gh - - - - - - - Ly9 = -
16 h - Ly6  L4yS 750 6,8 5,0 5,5 - - -
14 - - - - - - - - - -
24 - 5,9 7,9 6,9 5,1 l},3 - - - -
34 16,7 - - - - - - - - -
La 20,0 TyT 8,0 - - - - - - =
8a 26,7 14,3 - - - - - = = »

c) Hipdtese baseada na difusdo dos ions de metal e oxigénio
na réde cristalina do dxido:

Varios autores observaram a presenca de uma linha de se-
paracdo bem marcada entre a capa de graos finos e a de grandes
cristais basalticos do 6xido cobaltoso. Preece e Lucas?® indica-
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ram que a zona de granulometria fina mais o metal residual,
correspondia a espessura original da amostra. Segundo nossas
experiéncias, podemos abandonar esta explica¢do, ja que em
uma amostra de espessura original de 190 microns, oxidada quase
completamente, a capa fina mediu somente 14 microns, segundo
a fig. 6.

Fig. 6 — Amostra oxidada a 1000°C durante 16 horas. Atacada
(%X 300). A capa fina mediu somente 14 microns.

Doutro lado, Carter e Richardson® consideraram que esta
linha de separacdao também correspondia a superficie inicial do
cobalto, porém, a medida que transcorre a oxidacao, esta super-
ficie ir-se-ia transladando ao interior da amostra e que os cristais
basalticos produzir-se-iam pela difusdo dos ions metalicos para
o exterior; em cambio a capa fina formar-se-ia em base a esta
teoria pela difusdo do oxigénio no interior do cobalto. Ainda
sendo esta hipotese mais aceitdvel do que a de Preece e Lucas,
podemos dizer, que a velocidade do esfriamento ndo deveria
ter nenhuma influéncia sdbre a espessura da capa; apesar disso,
a tem. (Ver Tabela I).



FENOMENOS NA INTERFASE METAL-OXIDO 203

TABELA III

Sistema s i Biblio
cristalino Temp. 2C Parametro A grafia
COBALTO

Hexagonal a = 2,51
compacto L400/500 & = L;:o7 (8)
Cibico de fa -
ces centradas 500/1000 a = 3,54 (8)
Cibico de fa
ces centradas a = 3,54l

1100/100 ! ©))
Hexagonal a = 2,505
compacto ¢ = L,060

OXTDO _COBALTOSO

Cibico de fa
ces centradas

(capa fina) a = l,,2508
, 1,00/11400 (8)
Cubico de fa
ces centradas
(capa grossa) a = lj,2548

d) Hipdtese baseada na diferenca que existe entre a malha
cristalina do metal e a do oxido cobaltoso:

O cobalto e o 6xido cobaltoso a 1000°C possuem uma malha
cristalina cubica (Tabela III), porém seus parametros sdo di-
ferentes, pelo qual os atomos nas malhas deverdo reordenar-se
para formar a nova malha na zona de interfase, formando a
capa fina, e, por conseguinte, a velocidade de esfriamento e a
curvatura poderdo ter influéncia na espessura da dita capa.
Ademais, como 1100°C o sistema de cristalizacdo do cobalto
passa do cuibico ao hexagonal, deveriamos notar variacdo da es-
pessura da capa de grdo fino, o qual para os ensaios efetuados
se verifica a 1300°C (Tabela II). O mesmo poderiamos dizer
para temperaturas inferiores a 400°C, pois aparece novamente
o sistema hexagonal. Podemos ver assim, neste caso, que a 600°C
e 700°C a espessura relativa da capa fina aumenta consideravel-
mente, como se observa na Tabela II.

Estas duas variacdes da espessura relativa da zona de
granulometria fina podemos atribui-las as mudancas alotropicas
do cobalto; segundo publica¢do recente *°, a mudanga alotropica
do cobalto aos 400°C mais parece ser uma transformacao mar-
tensitica com bastante histeresis. Por outra parte, nossas amos-
tras, tratadas a temperaturas superiores a 1100°C devem sofrer
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duas mudangas alotrépicas (durante o esfriamento) o qual
poderia produzir maiores deformacgdes, provocando uma capa
de granulometria fina de maior espessura.

Por tultimo diremos que, se bem seja esta a melhor hipotese
para explicar esta granulometria fina, ndo podemos desconhecer
que outros fatéres tenham algum papel; porém consideramos
que o mais importante ¢ o ultimo enunciado.

3. OBSERVACOES

Para finalizar éste trabalho, diremos que qualquer fator
capaz de produzir tensbes no oOxido cobaltoso, serd causa de
falhas e rupturas em dito 6xido; ademais a zona que estd sub-
metida a maiores tensdes ¢é precisamente a correspondente a
interfase metal-6xido, e ¢ por isto que nesta zona se produz
o grao fino.

Como complementacdo a &ste estudo, podemos indicar que
experiéncias de recozimento do oOxido, de duracdo varidvel, logo
depois do esgotamento do metal base, dariam novas luzes sobre
o fenémeno, assim como também, aquelas em que se empregara
um marcador inerte para determinar a localizacdo da interfase
inicial nas amostras tratadas.
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