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RESUMO 

E feita a revisão detalhada dos mecanismos de intcração metal-

gas do nitrogénio e oxigénio nos metais refratários V, Nb, Ta, Mo e 

W nos estados de equilíbrio, estacionário e cinético nas condiç6es 

de amostraR sólidas e vácuo limpo. Os dados cientificas levantados 

no detalharnento acima são estendidos ao metal no estado liquido em 

cor.diçOcs de refino ii v5cuo por feixe eletrónico, partindo do c· letrados 

reduzidos por aluminotermia contendo como impurezas prircipai s o Al 

lS% ppm-p), O l6SOQ ppm-p), N (SOO ppm-p) e Si (2600 ppm-p). Foi vc 

rificado que a extensão é válida com completa concordância entre teQ 

ri" e expcri?mcia. ~·o i proposta uma nova concei t.uação de nma plan-

ta de feixe eletrônico para refino de niébio, b.-lseuda nos conceitos 

ci<C-ntíficos aciJDa, resulta.ndo nWlla plunta compactu de ' 1 m de camara, 

20.000 1/s de capacidilde de bombeamento, 300 KW de potênci_a, ~_.>ara 

uma produção realizilda de nióbio de 40 t/ano e esperada de lO O t/ano. 

Foi impluntado um sistema de análise de intersticiais H /N /0 por 

extraçã.o por fusão a vácuo pilr<J. análise dos resultadoR e compar<J.çao 

com a.s teorias, Esta é a primeira vez que o processo de refino por 

feiXe eletrônico e respectiva planta são analisados do ponto de vis-

ta cienti'fi<-o da. interação metal-gãs, 



ABSTRACT 

It has been made a review of gas-metal interaction mechanisms 

for Nitrogen and Oxygen in the refractory metqls V, Nb, Ta, Mo and W 

concerning to equilibria, steady states and kinetics conditions for 

solid samples and clean vacuum systems. The scientific data for 

these conditions have been extended to the liquid metal refined in 

an electron beam furnace, starting from electrodes reduced by 

aluminothermic reaction which major impurities are : Al(S w/o)_ 

O (6500 wt-ppm), N (SOO wt~pprnl and Si (2600 wt-ppml. It has been 

verified that this extension is valid and the agreement between 

theoritical and experimental results is complete. It has been 

proposed a new electron beam furnace for niobium refining based on 

the scientific concepts, resulting in a compact p1ant with 1 m3 size 

for the rnelting charnber, 20000 1/sec of pumping capacity and 300 KW 

power, for 4~ ton/year of realized production and 100 ton/year of 

expected production in Niobium metal. It has been established a 

system for interstitia1 ana1ysis (H I N I O ) by vacuum hot 

extraction in order to compare the experimental results with the 

theoretica1 ones. This is the first tLrne that the electron beam 

refining process and the furnace itself are analyzed based on the 

scientific data of gas-rnetal interact.íon. 
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PREFACIO 

O presente trabalho objetiva estabelecer as bases cientí

ficas do processo de refino de NiÓbio por feixe eletrônico (F.E.) em 

urna planta piloto e a partir destas definir as características de uma 

planta industrial. Uma planta é a integração de vários ramos de ciên

cia, razão pela qual nem sempre a mesma tem sido analisada cienti

ficament-e. No presente trabalho foi possível mostra1· a viabilidade de 

análises cientificas sobre equipamentos industriais ilustrando as po~ 

sibilidades da ciência se liberar do laboratório. Por outro lado, e 

significativo o lucro decorrente da aplicação de ciência em plantas 

industriais. No caso em questão é mostrada a possibilidade de substj.

tuir uma planta de de;: milhÕes de marcos por uwa planta de dois mi-

lhéics o meio de rr.arcos para as Mesmas cap01cidades e 

do produto final. 

ca!'ac~cristicas 

No primeiro capitulo ê feito extensivo detalh;JmGr.to dos 

Principias Terrnodin.Jcmicc.s c Cinêticos ela inter"çâ:o metal-gás desenvol 

vidas nos Últimos trinta anos. 

No segundo capitulo é feito um sumário ela tecnologia de 

feixe eletrônico visando definir os parâmetros usados na análise da 

interação metal-gás. Tendo cm vista que o presente trabalho está vol 

tado para os princípios fundainentais da intcraçã:o metal-gds, nua hou

ve preocupaçao em se estender na tecnologia de feixe eletrônico que 

é objeto de trabalho paralelo de engenharia e redução de custo de ma 

quina. 

No terceiro capitulo sao detalhados os procedi~entos da 

análise de intersticiais em metais refratãrios, já que qualquer tenta

ti vil de comparação teórica e eo<perimental depende da precisão com que 

são feitas as análises de composição. 

No quarto capitulo é mostrado o sucesso da aplicação de 

• 

' 



teortas científicas desenvolvidas em laboratório para amostras no es 

tado sÕlido em ambientes limpos, para as condições reais de refino in 

dustrial de Nióbio por feixe eletrónico em estado líquido c na pre

sença de várias impurezas. Constitui o fechamento da proposta inici

al de se aplicar conceitos básicos a estruturas industriais. 

No quinto CQpÍtulo sâo analisaCas as alternativas indus

triais de corno urna planta industrial deve ser dimensionada para que 

se consiga obter um produto de baixo custo e alta qualidade. As con

clusões mostram que significativas modificações são necessárias na 

industrial.ização do NiÓbio prat.icada até o presente trabalho. 



CAP1TUL0 I - PRINC!PIOS TERHODINÂ.'liCOS E CINJ;:TICOS 

1. Leis da Termodinâmica Clássica (l.l) 

A primeira lei pode ser enunciada de modo conciso ""a 

energia de um sistema isolado é constante". 

Sendo :Q* calor fornecido pelo sistema 

W* trabalho feito rio sistema 

U* energia interna do sistema 

A segunda lei :3 enunciada cor~o " a entropia de um Sl.S 

tema isolado tende a um mSximo"". 

T dS':,. dQ' 
usanJo a ec:uaçao (I.l), te!"O~ 

c:hJ' 
Para um processo irreversível d(U*-TS*) < dW*e para tem 

pcratura e volumes constantes, temos que: 

A função termodinâmica F* = U*-TS* e chamada energia de 

Helmholtz ou energia livre. A tendência de a entropia tender a 

um máximo signjfj_cu que a er.ergia livre tende a um minimo. 

Se mantivermos T e p constantes, para um processo irre-

versível, então: 

d F'< d w'}~ óF'+ fd V<o--> d(Ffl-1) <O-> clb,'<ü 
civ-J' __ fà'J T,y 

onde G* = F* ~· pV é chamada energia ou entalpia livre de Gibbs. 

Mais urna vez, a tendência a um rn5.xi.rno da entropia siqr_ificil 

- ' -

(I.l) 

(l. 2) 

(1. 3) 



tendência a um miníma da energia livre de Gibbs. Podemos resumir: 

,. TS* Energia Livre de Hclrnholtz 

H* '" U* + pV Entalpia 

G* "'" H* TS* Entalpia ou Energia Livre de Gibbs 

Por razões técnicas, em química c metalurgia, usualmente esta-

mos interessados cm processos que ocorram a pressão constante, e nao a 

volume constante. Por essa razao, a energia livre de Gibbs, G*, tem um 

maior interesse em relação ã energia livre F*. Portanto, à temperatura 

e pressão constantes, de acordo com a,.equação (I.3), as reaçoes quími

cas que ocorrerao espontaneamente serão aquelas cuja mudança na ental-

pia livre, <'IG* "' liH* - TAS" seja negativa, onde t.S* c o aumento de 

entropia causado pela reação e t.H* c o calor de reação a pressao con~ 

tante, ou seja, a quantidade de calor absorvido pelo sistema quando a 

reaçao acontece. [,',H*=,',U* + pfS.V=t.Q* + !J.W* + pi1V=.'iQ* -~+;;& =liQ*). 

Numa reação química, as mudanças de energia livre, entalpia e 

entropia sao dadas por: 

AG.*~ 2. 6*- 2: G;* 
f R. 

A~· :Z \\~- Z \-\~ P, R_ produtos, reagentes 

2 s;- 2. .S:. 
Reaçõcs para as quais liG* ê positivo têm a tendência de acontecerem na 

direção reversa ao de tJ.G* <O. 

o estado de equilíbrio é caracterizado pelo fato de a reaçao 

ser reversível. Isso significa que a mudança de energia livre de Gibbs 

e zero (!IG*=O) e:. 1'G~ =Í:GR_. 

Considere,por exemplo, a reaçao química 

(I. 4) 

num sistema a p e T constantes. 

- ' -



As substâncias que participam da reaçao acima sofrem mudança 

de volume UV) 
1 

de entropia L!.S*) 
1 

de entalpia (,',H*) e assim por di-

ante. Essas mudanças são dadas pelas quantidade~ molares. Se as subs 

tâncias que tornam parte numa reaçâo estão em solução, devemos usar as 

quantidades ]!10larcs parciais. A quantidade molar parcial de um comp~ 

nente A numa solução ê a mudança que ocorre nessa det.crrn.tnada quanti 

dlldc quando l mol desse componente é adicionado a uma quilnlid<~de de 

solução grande suficiente tal que sua com?OSi.çâo não muda apreciave_! 

mente (l.l) 

Por cxerr.plo, para a energia livr12- de Gibbs, "Plicadil a equa-

çao (I.4l, temos 

onde n9 de J!'oles do COlf?One:lle lo 

\l j - = n9 de moles dos outros COl:>?onentE-S 
na solução 

Os v. 's sao positivos para os produtos e negativos pura os 

' 
reagentes. 

Para o caso da energia livre de Gibbs, gi 

potencial quimico 
(.) 

portanto : 

e 
( 

); e chamado de 

' 

(+l Se uma fase contendo una substância em soluçâo é posta em cont~ 

to com outra na qual a substâ.ncia tem potencial Jl'.uis baixo, ha-

verá uma transferência de milSSil dil 1!: para " " ,_ fase até que os 

potenciais se igualem. O potenciill quimico portanto tem a ver 

com o equilíbrio da distribuição, do mesmo modo que a ternperat~ 

ra, no equilibrio térmico. 

- 3 - • 



fillalogamente se procede para as dem<Jis quantidades termodinâmicas. 

Par<J " condição de equilíbrio químico, escrevemos então: 

( L 5) 

2. Dependência do Potencjal Químico com Temperatura e Pressão 

~onstan~~s de Equilíbrio 

a) Para Substãnci<JS Puras 

Usando a rel<Jçâo G* U* - TS* + PV, para uma substância 

pura, ternos: 

f' = L.t- T.s* + Y"' (r. 6 ) 

onde : u* =energia molar, s* =entropia molar, v= volume molar 

De (1.6), temos: 

(I. 7) 

Aplicando (1.2) a (1.1) para substâncias pur<Js sob condi-

çoes de equilíbrio e sendo dW* = -pdv, temos: 

(I. 8) 

Substituindo (1.8) em (I. 7), teremos: 

cly- -s'c!T+vdt (I. 9) 

Para T = constante ---+ d.y.-: "9' (I. lO) 

(1.10), temos: 

y~ r-'~ f d"r' 
F! 

Integrando 

(I.ll) 

onde v0 é o potenci<Jl químico de uma substância pura, na tempera tu-

ra e na unidade de pressão escolhidas corno padrão. No 

- 4 -



caso, escolhemos como unidade de pressao 1 atmosfera. Se aplicarmos 

(I.lll a um mal de gás perfeito, pv.-.RT terer;;os : 

rf~R•/9f -rr'+;:c•.t~f 
r·' 

ou para cada componente de mna mistura gasosa, 

+ K T .!'~fi (I.l2) 

Para fases condensadas (liquida ou sólida), o valor nurnêri-

co da integral (I.ll) será desprezível, desde que as mudanças ê.e 

pressão sejam limitadas entre zero e poucas at:r.osferas. O volume mo 

lar de um sólido ou liquido neste intervalo é praticamente indcpcn

- (l.l) 
dente da pressao • Por exerr.plo : se o vol".J>e l'".olar de un sólido 

é 2.0 cm' paru. um valor de p- 0,01 atm a ::e,peratura arr.bicnte, tBr.s_ 

mos que o valor da integral sera - 0,99 x 2.0 atrn. ~"l que correspo~ 

de a aproxi.madz:rnentc- 0,5 cal él9 1 8 atm. cn' =-19,8 Kgf.cm='!.,94N.m= 

=-1,94J ~-0,5 cal]. Para um g5.s perfeito nas rr.esmas condições, ter~. 

amos que o valor da integral seria -R'.r ~n 100=62,36 ~oo ' 6 760 XJ X ' 
atm.1 

X 
;;; - 113 atiD.l~-ll3xl0 3 Kgf.cm~l,l3xl.0 3 Kgf."';;;11,lxlO'J :;-2700 cal. 

Portanto, se as nmdanças de pressão não excederem a pCUCilG atmo,;:fe 

ras, o potenciill quír.lico de uma subc.tânciil lÍ<~l:ida ou sólida pode ser 

iguil1ado ao potencial. químico a l at.m. 
o " 

(jJ. ) , cor-. ;;oa aproxi"'açao, ou 

seja, 

(1.13) 

Se sornante gases ou substâncias puras cor-.densaéias torram par.t.e da roa 

ção, os valores de )J são dados por (1.12).., por (I.l3) e obteremos no 

equilibrio quí"'ico pura (1. 5) o valor : 

(1.14) 

! 



O termo@ aplica-se para todas as subst5.ncias da reaçao e o 

termo@ aplica-se somenta para os gases que participam da reação. O 

termo@ ê escrito !J.G
0 * 1 que é a mudança da energia livre de Gibbs 

causada pela reação no caso especial em que todas as subst5.ncias en 

volvidas estão no seu "estado padrão", ou seja, 

o 
"· \h. L I ' 

(I.l5) 

A quantidade - !J.G0 * é chwnadil. "ilfinida.de pil.drão" dil. reotçao. 

Combinando [1.14) e (1.15) 1 tem-se 

(1.16) 

onde os v''> são positi,:os para os produtos c negativos pilra os re<~gen

tes. Corno no equil!brio úG* '= O, trc.mos: 

D d '"o es e que '--'" • só varia com a temperatura o 
eOSIJ's 

(l.l7) 

o ao funções 

ras da temperatura, o lado direito da. equação (1.17) eleve ser cons

tante para uma dada temperatura e é chamuda de consta«te de equilí-

brio ou de reil.r.ao K • p' ou seja Kp n p."j 
j J 

e (1.17) fica, 

(1.18) 

(I.l9) 

que e a equaçao da Tcrmodl.nâmica Químicil 

o* o* Corno AG = AH !J.H0 * = !J.Qo* para processos a prcssao 

constante, segue que : 

- 6 -

• 



+ 

k' - o (I. 20) 

que c a Lei de Arrhenius. 

b) SoluçÕes Ideais ( ). l ) 

Até agora consideramos nos cálculos apresentados somente equ~ 

llbrios entre gases ideais e fases condensadas puras. Entretanto, em 

pr:ocessos mctalÚ:t:gicos, soluções metálicas de vários componentes ocor 

rem frequentemente. 

No item antDrior chegou-se a equaçao de cquilibrio paraasue-

las reações envolvendo substâncias puras condensadas e gases. Porém, 

se os parU.cipantcs àiis reaçOes cnvolvG:n substâncias que estão dissol 

yidils em meio J iquJ'do ou sôlido o equilÍbrio só pode ser calculado 

pelas eyua.<,:ocs desenvolvidas no itom (al se osGas soluções íoro>m i-

declis. 

iguill à 

Nwna soluçiio ideal, a press<>O de vapor de cada componente! é 

sua fração molar x. multiplicada pela sua 

' 
- o pressao de vapor pi 

no estado puro, ou seja 

Lei de Raoult (1.21) 

onde xi de um componente ! numa mistura homogênea é a razao entre nu

mero de moles de i e o número total de moles na fase em qucstilo. 

Quando o cquilibrio é estabelecido entre a fase liquida (ou 

sólida) e o vapor, temos que os potenciais quÍmicos da solução e do 

vapor sao iguais: 

(I.22l 

- ' -



Se considerarmos o vapor como gás perfeito, a relação (1.12) 

é válida e (1.22) torna-se 

(I. 23) 

onde pi representa a pressao parcial de i na soluç5o. 

O potencial químico do vapor a l atm da subst~ncia i nao p~ 

de ser indicada em(I.23) por P~ j~ que esse símbolo se refere uo po

h:ncial químico de uma substância pura condensada (vide o:;uaçâo I.ll). 

Substituindo (I.21) em (1.23), teremos 

(I.24) 

De acordo com (I.l2} e (I.l3), p~ap. (] atrr.) + Rr tn 

o pot.encial químico ~i 

a JJ'?' sol. 

' 

do vapor saturado sobre a substância pura i, 

da substância pUrFl. condensada. Porlunto (I. 2-1), 

fica : 

(I. 25) 

onde ~~,<:ol. se refere aqui à substância pura condensada e em (I.l2) 

u~ o;e refE·re uo gás puro a l atrn. 

Se os participantes da reaçao incluem nao somente gases e 

substâncias puras condensadas, mas também substâncias em solução i

deal, svbstituindo (I.l2) e (I.25) na condiç5o de equilÍbrio .]G* 

~zv. \l. "'"o, teremos 
. L 1 1 

AG'~ 2:" [ u. , 1-l~']- o 
· L jt }l 

' 
- 8 -



y 

' r· J 

o 

onde ilG0 * = ilG 0 ~ + ilG0 * e a entalpia livre padrão de todas as gas sol. 

substâncias que participam da reação . 

• • • (I.26) 

Nesse caso a constante de equilibrio e: 

K ~ 
f 

(I. 27) 

onde os \lj' pj se referem aos gases e os vk' Xk_ se referem as subs 

tâncias em solução ideal que participam da reaçao. 

Se considerarmos uma solução ideal binária teremos 

-)11 + -.)2. ' 

A fig. 1.1 dá as pressões de vapor parciais Pl e p, e a 

pressao de vapor total para uma solução ideal binária em funçâo das 

frações 
( 1.1) 

molares. 

A seguir damos um exemplo de cálculo 

ideal binária. 

• 

para uma solução 

l 



Fig. 1.1 - Pressões de Vapor Purciais e Total pL>ra U!'la Soluçi:io 

Bin5ria Ideal (l.ll 

- 10 -



2 [ Gt.J + 3 0"',--=' 
"-., 

onde os colchetes indican que o Cr ê um dos componentes de urna fase 

metálica hon1ogênea e os parênteses indic"m que o Cr,0 38 um dos com-

ponentcs de uma fase de óxido homogênea. Admitindo ambas as soluções 

corno ideais, teremos : 

' 
KP X (n_.:l 0'3 ,. fase de Óxido 

X c,_ • 3;i_ " [ase metdlica 

fo'" 

c) Soluções nilo-ideais 
(l. l) 

Para soluções nao ideais, a·equaçao {I.21) nao e válida pois 

a razao Pi/P~ nào corres?onàe, er:1 gc~ral. à fração mole>r x 1 rk ccm

ponontc i na solução. A razao-pi/P~ 8 chamada at~vidade da substJ.n-

cia ~ na solução, ou seJ" : 

Portanto, de mna forma geral, a equaç_ao (I.25) fica 

A equcçao (I.26) fica 

e li.27l fie<~ 

-. I I 
d,K 

11 -

' a.· 
' 

(I.28) 

(I.29) 

{I.30) 

(1.31) 



onde novamente os indices j se referem aos gases e os indices k se 

referem às substàncias em solução que participam da reaçao. 

Pode-se relacionar a atividade com a fração molar do comp~ 

nente i na solução atravCs da relação 

onde y. c o coeficiente de atividade do clernento i. 
~ 

Portanto, a equaçuo (I.29) fica : 

:>o€.. 

J-'t 

(I. 32) 

(I. 33) 

Para y. ~ 1 ~a'. = x e recuperamo~ o caso de uma solução ideal J. l i' . ~ 

(equaçiio T. 25) 

do no item (b) 

Tal solução obcdcce.a Lei de Raoult, como Cl'.encion<t 

nu equaçao (I. 21) • 

Além de sutisfazer a lei de Rao·,Jlt, uma solução é dita iJc 

ai quando nao ocorrcrr; mudanças de volur:Je quando os co!"1por.entes pu-

ros sao misturados e o calor de formação da mistura é igual. a zero. 

Para yi I l., porém constante em um certo intervalo de conccn~ração 

(.geralmente ocorre em soluções diluidasf, tem- se um dcsvi.v posit~ 

voou negativo da Lei de Raoult, dependendo se 

nor quel. O valer constante de yi é chamado 

("1.32) cm (.1.28) teremos : 

P. = 
\ ' 

o o 
fc Ql I( "-. 

\ 

yi for maivr ou m<e

(l.21. substituindo 

(1.34) 

A equaçao (1.34) e a Lei de Henry, sendo K "' constante de: 

Henry. 

A fig. 1.2 mostra ~~ diagrama de prc~soes parciais 

componentes de um sistema binário com desvio positivo da Lei de 

( l. 2) 
Raoult; 

- 12 -
• 



Fig. 1. 2 -

I 
" I 

~1 

Diagrama de Pressões Parciais de um Sistema Binário 
{l. 2) 

com Desvio Positivo da Lei de Raoul t 

- 13 -



Se a J.ei de Raoult tivesse sido obedecida as p~:essoes cai-

~;iam sob~:e as ret.as que ca~:acte~:izam essa lei. As linhas de Henry 

sao as tangentes ã curva de atividade pa1:a xA ou x
8 

~ O.Obse~:va-se 

também silo constantes somente em ir;te~:valos muito pequ_§!_ 

nos de concentração. As curvas de pressão parcial tanbém most~:a!'l que 

pa~:a altas concentrações a Lei de Raoult é obedecida (y=l}. Isso PQ 

de ser entendido se lembrarmos que um novo âtomo do outro cornponen-

te que está ent~:ando no sistema se encontra circundado quase que to-

talmcnte por átomos idênticos a ele, po~:tanto, não ê esperada modi-

ficação na - - - (1.2) 
~nteraçao entre atamos 

d) Soluçõ~s diluídas (1 • 1 ) 

Em muitos casos, trataremos com solub1lidadcs extref'lan·.ente 

baixas { < 1% at) e é conveniente definir a atividade do componente 

dissolvido, não em relaçiio ii. substância no estado puro como referên 

cia n,;::ts sim a um estado de referência onde a atividade é ig'-lal ii. fra 

çao molar mma soluç1io infinitamente diluída. ·voltemos ii. definição 

de atividade no item (c), equaçiio (1.28) p. = a' 

' ' 
o p .. Negse c~so, a 

' atividadc a' de uma subRlância i foi definida de tal modo que, para 

o estado puro da substância, a atividadc t.inha o valor 1, q'-'e era o 

mesmo valor du fraçâo molar. Em outras palavras, cstii.vamos d!zendo 

que a substância pura havia sido escolhida corno estado de rcfcrên -

cia. 

Como dissemos no inicio desse item, para solubilidades bai-

xas definal'.-se atividades que não t('_ndem à igualdade com as fra-

ções molares quando nos aproximamos dos estados puros da substância. 

Ao invés disso, as atividades são iguais âs frações ~alares nas so-

luções infinitanente diluidas, ou seja, para o l~ caso a' "'x. 
' ' ' 

pa-

- 1 (estado de referência õ o du substância no estado puro] 

no "'x. para x. 
' ' 

infini_tamente diluídas) 

.• o (estado de referência para soluções 

• 



No estudo de soluções diluídas geralmente se dá um passo a 

mais, que C a escolha de uma solução contendo 1% at do componente i 

como estado de referência, para a qual a Lei de Henry ainda é váli-

da (pi = K:x
1
). Com esse requisito, definimos a nova atividade como: 

- [% o (!.35) 

]\ Lei de l!e,rv pode sel" escrit.a cano 

Para simplificar notaçéies ao lo:1go dos câlculos, tirarerr.os 

as linhas dos sÍmbolos e escrevcre::r.os . !, Lei 

Henry fica eP.téío : 

k 

A atividadc na equaçao (1.281 seria 

o., ~[%ot.t1 
d.,;ct •. 

c . 
' 

L..-+ o 
' 

onde p. (1%) se refere ao estado de .referência escolhido 

' 
diluída 1% at. de i, Lei de Henry válida) 

(1.361 

{1.37) 

(solução 

Dessa forma, o potencial quÍmico da substância i na solu-

çao fica : 

+RT~"" Q..· 

' 
(I.38) 

onde u. O%l ê o potencial químico da substância i,na soluçiio lt ilt 
" 

atômico de i, que obedece a Lei de Henry e ilinda se comporta cono 

solução infinitamente dilulda. 

- 15 - • 
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Podemos ainda obter 

11 c.'~ - 1H €."'- lT 
j,K 

(I.39) 

análogo à equaçao (1.30), onde !J.G
0 n.:::o é mais a soma algébrica ex-

clusi•tamente das subst5.ncias puras e gases a 1 atm, mas também in-

clui os 11 's das substâncias em soluçéíes 1% que são assumidas se com 

portarem corno infinitamente diluídas. 

De acordo com (1,37), as at.+,vidades em (I.38) e (I.39) po-

dem ser substituídas pelas porcentagens atômicas, desde que estas 

sejam baixas. Se as porcentagens s8o tão altas que já ocorrem des 

vias da Lei de Henry, podemos escrever : 

(1.40) 

que define o coeficiente de atividade f (fu9acidade) para esse es-

tado de referência c que dá uma medida de desvio da Lei de Henry , 

do mesmo modo que y dá o desvio da Lei de Raoult, 

Tendo em vista os diferentes estados de referência, pode ser 

necessário passar de um estado para outro. Abaixo seguem os cálcu -

los para se efetuar essa passagem de um estado de referência 

outro(l.l)_ 

para 

Seja a
1 

a atividade com respeito ao estado de referência 1. De aeor 

do com (!.29), tem-se: 

(I.41) 

onde 11
1 

se refere ao potencial químico padrão no estado de referên-· 

cia l. 

A atividade a 2 da substância no estado de referência 2, e 

- 16 -



+ (1.42) 

De (1.41) e (1.421 segue 

~~- ;< (1.43) 

O lado esquerdo de (1.43) é a mudança de entalpia livre que 

ocorre na transição de 1 mal da substância de um eslado de rcferên-

Então 

6b, o ~ 
cc, 

- (1.44) 

RT O.z 

Como I!.G
0 

~ 1\Ho - TJ'iS
0 

• li.44] fica 

6 K
0 

AS" 
~ 

jl,y,' a., (I.45) 

RT 'R "-C6 

Na forma mais usual (I.45) é escrita como logaritimo :1a ba-

se 10 : 

~~~" !JS' ' 
I (I. 46} 

..2,3o3 Ri .:J,.=:~o.3R 
~-

I 

A equaçao (1.46) permite calcular a atividade de uma subs 

tância num estado de referência 2 conheCendo-se a atividade em 1 e 

as entalpias e entropias em ambos os estados . 

• 



J: Soluções de Gases 

Estado de equilíbrio 

( l. 3) 
em Hetais 

entre soluções de átomos de H, N, ou O em 

metais sólidos ou líquidos e as molêculas gasOsas de H, , N2 ou o, 

respectivamente, são descritos por reações do tipo : 

(1.47) 

Para simplificaçã:o de notaçâo, as substâncias cm soluçilo se-

rão denotadas como [A]M. 

Considerando a fase gasosa COl'lO idcill (como usualmente ocor 

ra, a menos que p ~~ 1 bar ou perto do ponto critico do gás), e usem 

do a condição de equilíbrio (I.Sj, teremos: 

Pelas equaçocs (!.12) c (I. 29), ter.Kns 

Rearranjando os termos da relação acima, tcm-s~ : 

"i"" íZ.1 ' l Rlf"f,, T r,,- r[']"'" --r ~ CL 

[A]"' J_ 

- LIG;"" K. T l'~ ' - Vz 
Q [A]>'\ • f,, (I.48) 

Mas,de acordo com (!.31}, . PortantO, 

reescrevendo (1.48), tererr.os : 

- 18 -



_AG," 
e 1ZT (I .49) 

Para soluções infinitamente diluidas, vale a relaçáo a 1 ~x 1 
para xi +O e podemos escrever (1.49) corno ; 

~ :<[Al 
M (1.50) 

\]fAz 

1-Al= 
"' 

~~fAz I (I. 51) 

o v 
(I. 52) 

que e a chamada Lei de Sievert, onde a solubilidade de gases diâ-

tomicos em metais foi verificada experimentalmente ser sempre pr~ 

porcional à raiz quadrada da pressão do gás em questão. 

Voltando às equações {1.49), (1.50) e (I..Sl), escrevemos 

(I. 53) 

onde ~G
0 já está se referindo ao estado de referência de soluções in 

- 19 -



finitamente diluldas. 

~]M "'r: ~'"r (- ~;I - • 
Oú 

lAJ"' 
ro "~f ( ~" 

L\ 11 o I (1.54) fA1 ~~ 

que além da dependêncla da solubilidaà.e com a pressao, dâ tambérr. a 

dependência com a temperatura. Como estamoG no limite de soluções 

infinitamente diluldas, podemos, novamente substituir x(A] ~~ 

concentração em % at, ou seja : 

c 
A 

(l.55l pode ainda ser escrita como 

t"'" CA 
j kf + 
:t A,_ 

~,3o0 to~ LA .t 13o 5 _j_ !ln~ f + 
:l '" 

- 20 -

AS" L\ 11 o 

K., Rí 

L\S" L\ 11 o 

í0 ~T 

pela 

(1.55) 

(1.56) 



c 
A 

{I. 57) 

Para R~ 1,989 cal/K, teremos ' 

(I.58) 

onde /15° é a entropia de soluçiio e M!
0 é o calor de so:~.:çào. Se _\'l

0 

e positivo, a solubilidade do gas, para urna prcssao cOn!.'~-antc, au

menta com a tcmperiltura. Para 111e negativo, a. solubilidilde di.Júnui 

com o aumento da temperatura, 

al Condições de equilíbrio termodinâmico 

Devido ao fato de os mecanismos de absorção de gases (por ~ 

~ernplo N' e o,) em metais de transi~iio apresentarem comportamcr.to 

bem diferenciados quando as reações de absorção c dcgascificação o-

correm simultaneamente, podem se estabelecer diferentes estados, de 

pendendo de determinadas condições. 

N<t Tabelu l. I apresentamos algumas condições para alguns 

sistemas envolvendo metais do grupo VB e VIB (Nb e Tu, Mo e h' res-

pectivarnente). 

Mostra-se que os verdadeiros equilibrios termodinâmicos en

tre a fase gasosa e as correspondentes soluções diluidas so:nentc são 

estabelecidos se o mecanismo da reaçuo de degaseificação for o rc-

verso do mccunismo da rcuçuo de absor.çáo e arr:bus as taxus de rCilÇao 

- " 
• 
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forem iguais. No caso em que essa condiç5o nao oc~~ra, mas as taxas 

de reação forem iguais c os óxidos formados se condens-em nils pare-

des frias do recipiente onde estão ocorrendo as reaçoes, bá o esta

belecimento de est.ados estacionários (l.S). 

A Tabela l.II =rpila alguns resultados para equilíbrios e es 

tados 

várias 

estacionários de soluções diluídas 
(1.6,1.7) 

atmosferas gasosas 

de metais refratários em 

As figuras LJ..ct o 1. 3b mostram isob5.ricas Txc para prcssoes 

de equilíbrios de N2 em Nb e Ta, 
( l. 6) 

respccti vamente. 

O tratamento feito até aqui é baseado no formalismo válido 

para soluções substitucionais ideais. Para soluções intersticiais , 

na verdade, alêm da entropia térmica, tem-se a 

dos átomos dissolv~dos que é representuda pela 

(I. 59) 

í'N - N 
M A 

onde NA e o número de sítios intersticia.\o; ocupados, Z\'1 é o nu,.nero 

de sÍtios intersticiais disponíveis e Z é o número de sitias inters 

ticiais na rede por átomo do metal. Nas redes cubicas de corpo cen-

trado Z ; 3 para sítios octaédricos c Z ~ 6 para sitias tetruédri -

cos. 

Defini.ndo-se a" ~ 

(I.49l, teremos: 

e 
1-0 

Para soluções diluídas 

, onde G 

(x[Al < 0,01, 
M 

a interrelação entre GG 
o" e AG0 é dada por 

- " 

e utilizando u equaçao 

(I.60) 

l 
' 

' 



Tabela l.II- Resultados Experimentais para Equilibrios e 

Estados Estacionários para alguns Metais Refratários(l. 6 • 1 · 7 l 

GM HETJI.L EQUILIBRIO c(%At.) ,p(Torrl ,T(K) -~Go (cal) 

1 Nb log % 1/2 J.og f\J' - 2,42 + 1740/'r -8000+13,6 T 
2 H1 

To log "H 1/2 J.og F}j, - 2,43 + 1740/'r -8000+13, 7 T 

Mo log '1r 1/2 log F}j, - 0,06 - 2120/'r +9600+2, 84 T 

w log % 1/2 1og ~1, - 1,48 - 5250/I' · +24000+9, 33T 

1 Nb ' log cw - l/2 log %, - 3,1 • 9300/'r -42500+16,8 T 
2 N, 

To 1og cw "' 1/2 1og %, - T,6 • 9500/T -43500+14,4 T 

Mo lo;; "N o l/2 1og %, - 0,52 - 4940/I' -226()0+5,03 T 

w lo;; "N o l/2 1og %, - ()' 04 - 10200/I' +46700+2,75 T 
' 

R o 1og ~ o 1/2 1og P:-:: z - 3,08 - 3500/1' +16000+18,5 T i , 
- --

1 Nb 1og c0 "' 112 log Pc, - ,,5 • 20200/T -92300+23,0 T ' 
2 o, I 

To log c0 = l/2 log Po, - ,,1 • 19500/T -890()0+21, l ~ 

Nb log co 1og p
0 

- 9,4 ' 33400/I' -152900+39, m I 
o To 1<><; o o 1og p

0 
- 9,0 ' 32700/I' -149600+37' l'l' i o 

co Nb 1og CC + log co o 1cq pm-6,2 + 14700/T -67000+33,5 
-, 

T I 
To log CC + log c = 1og pm-5,1 +.14200/r -65000+28,.1 1 , 

o I 
CH, "' log c "' c lcg PCH, -2 log pH +12,21-5270/I' +24100-34,4 T I 

To 1og CC = 1og Prn, -2 log P. +14 ,32-5030/I' +23000-43,1 T 

-2 lcg p: ·+ 12, 38-10900/I' I Mo log CC = log pClh +49900-34,2 T 

w lcg çc = 103' Prn, -2 1og PR +12,55-9460/r +43300-35,0 T 
----, 

Estados Estacionários,c(~t.},p(Tbrr),T(K) _J 
' 

o, Nb lo;; 00 "' log p - 3,35 + 16700/T (ço< :Z%At.Ol o 
To 1<><; c "'logp - 2,69 + 1sooo;r (c

0
< 0,4%At.O) o o 

R,O Nb log cO = log PH O - 5,07 ' 19600/l' (c
0

< 2%At.Ol 

' To 1cq o =logp. - 1,87 • 12000/I' lo < 0,4~J,t.(}} 

- 24 -
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Temperatur~ reclprota 10~/T, 1/K 
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de nitrelo 

Pressão de 

"' 
Temperatura, 0

( 

Fig.l.J.a.- Isobâricil.S •r x c pari). Nb -
N 11.6) 
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• " ' o 
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Temperaluro re(Íprota 10"/T, 1/K 
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'""o XtJO 'XJO ••100 """ uoo 

Temperatura, 0
( 

Fig. l.3b- hoob5.ríciJ.S T x c par.a Ta - N (1.6) 

' 
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A introdução do termo ao invês da fração 

na expressao 

molar x[Al 
.M 

equaçao (I. 59) tem a vantagem de que os desvios da 

(1.60) para altas concentrações representam desvios reais do co:npo!_ 

tarncnto de urna solução intersticial ideal, principal~entc devido 

interaçôes entre os átomos dissolvidos. 

Entretanto, nesse tipo de tratamento ê necessário se conhe 

cer exatamente a estrutura cristalina da rede hospedeira e _também 

d<>s posições intersticiais dos ãtomos dissolvidos, e esscu; informa 

çôes frequent.ernentc não são disponlveis. Os dados experin,entuis e~ 

tretunto englobam os dois termos de (I. 60a) 

b) Sol ubi l 'l da de tcrrn_i na l ou llmi te ( l. ~ l 

I::m sistemas onde hã form"ção de corrpostos cc:-c.o hidrctos 

nitretos ou ôxidos, a solubilidade limite dos ãto:éOS de g5.s na fa-

se de solução ou na fase fundida é deter:cir.ada pc:a estabilidcidc 

termoqu!mica desses compostos com rcspei to à fase :.e sol,.,~i:o sól i.-

da. A reaçâo que expressa essa condiç~o e ' 

{1.61) 

De r.cordo com (I . 30) e (I . 31) no estado de ref erênci il- d8 so 

luçôes diluii'Ias, ternos ' 

~ tvt. QYIC,.,) Q.. [A1,.-l , ~e.ndo 

"" 1'-'\m A (s) 
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Põ~r-a soluções infinitivarncnte diluídas: 

k 
~(A 1,.., 

(1.62) 

A equ"çao (1.62} representa a dependência da solubilidõ~de 

limite com" temperatura. A Tabela 1.111 dá a solubilidade limi-

te em altas temperaturas para alguns metais refratãr-ios(l. 6 }. 

4. Mecanismos de Reação e Cinetica 
,, 

A fim de se obter um melhor- entendimento das reaçoes de 

absorção e dcgaseificação em alt<ls temperaturas e baixas pressoes 

de gases, apresentaremos nessa secção os mecanismos e as equõ~çoes 

da cinética das interõ~çÕes metal-gás para os metais de transição: 

a} Rcações Reversíveis com Hidrogênio, Nitrogênio e Oxigénio 

Sob certas condições de pressao e temperatura, as reaçoes 

de muitos metais com gases diatômicos (H 2 ,N 0 ,02 } resultam em dis

solução reversível dos átomos do gás A no metal, segundo " equ~ 

çao: 

exemplo 

Isso ocorre para alg'uns sistemas metal-oxigénio, como por 

cu-o, Ag-O e Pd-0, para a maioria dos sistemas metal-hi 

drogênio: pd-H, Nb-H, Ta-H, para muitos sistemas metal-nitrogénio: 

Fe-N, Nb-N, Ta-N, Mo-N, W-N 
( l. 4} 

para as 

passos 

A fig. l.4a mostra o mecanismo das interações metal - gas 

- ~ . . d . (1.5) 
reaçoes revers~ve~s c~ta as ac~ma 

A absorção do gás A2 pode ser subdividida nos seguintes 

. i (1.3) 
parc~a s: 
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Tabela 1. III - Solubilid11de Limit.e em Altas TemPeraturas 

i\lguns Metais Refratcários {l. 6 ) . 

METAL 

Nb 

'" Mo 

w 
Re 

para 

Solubilidade Terninal a Alta Ten?e 

ratura c (%At.), T(K) 

l.og CC= 3,65- 7600/T 

log cC = 2, 78 - 5650/T 

log CC~ 3,7 - 9070/T 

o . 
I '·C (oo~ 

1

'+34800-7,53: I 

+25800-3,5 'i: i 

r41500-1,2 ·: 

log CC= 2,03- 6510/T :+29800-0,1~1' 
log CC = 2, 72 - 5510/T 1+25200-3, 3 'l' i 

---~-~--~-------------+----~ 
N Nb log cN = 3,17 - 4920/T !+22500-5, 3ST 

' 

o 

Ta log c "'1,52- 1140/T '+ 5200+2,2 T 

Mo log c:= 3,49- 7910/T +36200-6,8 TI 
Nb 

'" No 

log c
0

- 1,67- 1680/'r +7700 +1,5 T 

log c
0 

= 1,61 - 1530/T +7000 +1,8 T 

-1og c
0 

= 1,79- 4870/T +22300+8,65T 

L_~~--~------------~-----__j 
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I Transporte das moléculas de gás para a superficie do metal, 

seguido por uma absorção fraca (adsorção flsica) . 

II Dissociação das moléculas de gás na supcrflcie do metal e 

uma forte adsorção dos ãtomos de gas (adsorção qulrr.ica) 

III - Transferência dos átomos ou lons através da superflcie do 

metal. 

IV Difusão dos átomos ou lons na rede metálica. 

Na degaseificaçâo, os mesmos passos ocorrem na sequencla inversa. 

De acol:"do com a Fig. 1.4a damos abaixo as reaçoes envolvi 

das nas várias etapas do rr.ecanismo proposto ( 1. 3) 

k, 
Passo I 

Passo II 

I I. 6: 

Passo III 
l, [A} 

M 

Passo IV Difusão cm A ( em M) 

A reação total fica : 

A:l C 0 I L' 
1 [A] 

M 

As condições energéticas dos mecanismos descritos acima 

sao ilustrados nos esquemas das figuras l.Sa e l.Sb para siste~as 

com t.H
0 (calor de solução) altamente negativo (por cxenplo:Nb-~, 

Ta-Nl e para sistemas com Ml
0 altamente positivo (por exemplo: 

Mo-N c W-NI, respectivamente, onde a energia de um mol de A2 (ou 

dois átomos-grama de A) é indicada em função da distância das 

do metal (1. 3 ) léculas ou 5.tomos da superflcic 
- 30 - • 



Durante a dissolução do gás, as moléculas passam primeir~ 

mente por um poço de potencial menor referente â adsorção física 

das moléculas e alcançam o estado ativado para dissociação em ãto 

mos A. Os átomos são então adsorvidos quimicall'.ente, penetram na 

superfície metálica e se difundem no volt~e do metal. Referente 

âs figuras l.Sa e l.Sb temos que t~ = energia de dissociação ; 

llllAQ = calor de adsorçâo química; llH
5 

= calor de soluçâo; l'lllQAS 

= calor de segregação; QAQ = energia de ativação da adsorção qui

mica dissociativa; QQAS ou QSQA = energia de ativação de transfe

rência através da ~uperflcie metálica; Qdif.= energia de ativação 

de difusiio ; Q b o o e 0deg. = energias de ativação observadas expe-

rimentu.lmenta para absorção e dcsaseifice>ç~o, resneCtlva"'"ntc. 

b) Leis da Taxa de Reação para Sistemas Reversíveis 

Vamos ago~·a estabeleCer as leis dils taxas de reaçç_o que 

governam a absorçiio e degaseificaçáo desses siste'Tlas metal-gás 

montando um sistema de equações diferenciais para cada passo par-

cial descrito anteriormente. Esse sistema de equaçoes penü tirá 

que encontremos a concentraçilo de gas no metal cano funçiío da pre_;;;_ 

s.ao do gás, do tempo e da temperatura. 

mos 

onde 

Baseados na Fig. 

escrever : (l, 3 , 1 • 81 

l.4a e na 8quação de continuidade, pode-

<lp • 

"' c,- L + " ~ {1,64) -
dl -1 -1 

' v; L,fl~-*1 e. lr k +- (1.65:· 
-1 -1 

b clt - .r, -v -l- ú "{ (I, 66 

d.t -i -~ ~ 

- 31 -
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onde 

o1 de 
~ "' -

')' ., 
d.t o1. -.c 

onde : ~. k
3

eCo-cô e 

onde 

suo as taxus de reaçi.io 

(1.67) 

,r -C' _, 3 (1.63) 

I)' < k c u- e.\ _, -o 
(I.69) 

(I .70) 

(I. 71) 

do passo i medidas em nQ atam. 

' cm . s 
os k_ são as correspondentes constantes das taxas de re"ção;C>, b, .,., 

' 
S são constantes qUe ajustam a dimensão das equações. hssirn sendo 

i
1 

e i_
1 

denotam a entrada ou saída de gás respecti.vamentc; v
1 

u v_
1 

a taxa de reação das molêcUlus de qas para a superfície do ~etill com 

adscrção fisica e vice-versu: v
2 

e v_
2

, a taxa de reuçao das molécu

las fisicamente a.dsorvidus para o estado de ãtomos quimicarnent" ad-

sorvidos e vice-versa: v
3 

c v_
3 

a taxa de reaçao .dos 5.tomos Cjl,imi-

camcnte udsorvidos para o interior do metal e vice-vcrsa; v 4 a ta.xa 

de reação de difusão de átomos no metal; p C a pressão do gás ~, em 

torr, '-! é a densidade superficiul das moléculas l\ 2 fisicamente abSO:':: 

vidas, medida em .!:12-<Ítomos , 0 é o grau de recobrimento dos átomos de 
om' 

gás A quimicamente adsorvidos [adimensional) e c é a concentre~çã:o v~ 

lum~trica de A (em M) em 

d'!' d8 de -
dt' dt e dt duo a mudança 

n9 átomos( 1 · 3 l 

om' 
As derivadas temporais 

nas concentrações dos reagentes, dos 

"E 

'" pro-

dutos intermediários e dos produtos finais em função dos vi dos pas

sos clementures. 

Justificam-se as expressoes [I,65), [I.67), (1.69) e (1.71), 

pelas seguintes razões: 

1, A taxa de rcaçao de adsorção flsica v
1 

é proporcional a 

pressao p do gás e a densidade de si tios vazios (1-'1') na superflcie 

do metal. Do mesmo modo, a tnxu de reação de degaseificuçGo v_ 1 e 

32 -
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proporcional à densJ.dade 't' dos sítios ocupados pelas moléculas de 
( 1. 9) 

gás fisicamente adsorvidas, de acordo com a Teoria de Langmuir. 

2. A taxa de reação de adsorção química v
2 

é proporcional 

a densidade de moléculas fisicamente adsorvidas 't' e à fração li-

vre de si tios para dois átomos a serem adsorvidos quimicamente 

ll-8). {1-0). Do mesmo modo, a taxa de reação de degaseificação dos 

átomos quimicamente adsorvidos v_
2 

é proporcional ao recobrimen

to de dois átomos quimicamente adsorvidos O. 8 ~ proporcional a 

densidade de sities vazios das moléculas fisicamente adsorvidas 

Cl-'1'). 

3. A taxa de reaçao de penetração do átomo do gas através 

da superfície do mlõ''--al v 3 é proporcional ao recobrimento O de um 

átomo d<e giis quimicamente adsorvido <e é proporcional ao vazio na 

concenlraçáo àc átomos no TI\otal (l-c). Do mcs;no modo a taxa de !:ee< 

ção de salda de átomos de gás do metal v_
3 

é proporcional à con-

centração de átowos de gás no metal (c) c é proporcional à tra-

çêio li_vrc de sitias para os átomos de gãs quimicamente adsorviàos 

4. li difusiio de átomos de qãs no metal é proporcional -'lO 

gradiente 'lc da concentração volumétrica de átomos de g5.s no me-

taL 

A fim de se resolver o sistema de emwçõcs di.fercnciuis , 
(1.3,1.8) 

as seguintes aproximações são fci tas : ll t' .<< l, já que a u~ 

sorção física ê significativa em temperaturas muito baixas onde o 

tempo de vida de uma molécula adsorvida na supcrflcie ê suficicn-

temente longo. Como esta~os tratando de processos em altas tempo-

raturas, a aproximação feita procede; 21 G << l tendo em vista que 

~ "< 1 , associado ao fato de estarmos trabalhando em alta tempo-

ratura, o que favorece ou à difusão do 5.tomo de gás no metal ou à 

"deadsorção" de volta ao estado fisicamente aàsorvido. Em baixas 

temperaturas, a condição acima niio seria sat.isfeita; ])Assumem-se 

- 33 -
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• • 
estados estacionários com respeito a '!' e 0 ('1',0 '"' 0) que se justif:!:_ 

capara baixas conccntrações,ligadas as aproximações 1 e?; 4) Em ge

ral, uma das etapas é a determinante do processo, ou seja, essa eta 

pa não afeta os outros passos que estão ocorrendo e nem c afetadiJ 

por eles; 5) p = constante; 6) Estamos trabulhando na região de so-

luções diluidas. 

Com as aproximações feitas, as taxas de reaçao em (I.65) 

(I.67), [1.69) e (I.7l} ficam 

(1.72) 

(J.73) 

(1.74) 

'!; = -]) \lc (J. 7S) 

e as derivadas temporais [1.64), (I.f6), {1.68} e (1.70) ficam 

""~r o ( f = Wn"''te J • 
lf-Õ-0 ~ -+ \ ·C + _, -1 1- (1.76) 

b d'l- o (~oOJ V'-V".1Y-V D ~ -Jt .i -,i_ - .t .2. 
(I.77) 

o~Q_@_ olÉJ=Ol -v -v•lf-IY ~o -
Jt ;L -J. -3 ~ 

(I.78) 

~ 
de. ~ '\)' - '\Y -1l4 
d-t 3 -3 

(1.7~) 

Para efeito de simplificação de notação, definiremos os k's 

' 
- 34 -



do grupo de reaçoes (I.63) como[l.Jl: 

ki k., k_Jt L, k:m: l, 
l, l_, l_, 

A constante de reaçao total K para as reaçoes (1.63) é 

dada por : 

(b.G.~ + llG'utZA~~~ !J.C 

~ L --- 10"1" R_T 
e_ "-

1! ,, 

• k_ lei. KJL K~ 
o o • m: 

de acordo com as definições feitas acima. 

A seguir deduziremos as leis das taxas de reaçao e a 

concentração final do gás no metal para cada um dos passos de-

terminantes passiveis no modelo de interaçâo proposto na Fí-

1 4 (1.3,1.8.1.10,1.11) gura . a. 

b.l) Suponha v 2 o passo determinante, ou seja, a dissociação da 

molécula seguida de absorção qu!mica dos átomos. 

Da relação (I.76), com p =constante, temos 

-0-- -

Como i 1 ~ i_
1 

pois o passo determinante e o da dissociação, co~ 

clui-se que v
1 

~ v_ 1 . Substituindo v
1 

e v_
1 

pelas aproximaçÕes 

dad"s em (I. 72) teremos: 

- 35 -
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De (I.77), temos: 

'\)' - -'\}'"'" 
- .J -_z 

(I.8l) 

Como v 1 ~ v_ 1
, segue que v 2 ~ v_ 2

, e de acordo com (1.73), tem-se 

que : 

(I.82) 

De (I.78), temos 

(1.83) 

Como v
2 

~ v_
2

, segue que v
3 

~ v_
3 

e de acordo com (1.74), tem-se 

k 
-3 

c (1.84) 

Em (1.84) o termo k 3Gc pode ser desprezado em relação aos 

outros termos, tendo em vista que c < l (soluções diluidas). Pol: 

exemplo, c [N]",_ .. 0,33~ at max ,., = 0,05% peso. Assim, (I. 84) fl.ca 

L,e 

A equaçao (I. 79 l fica 

36 -
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eqm>çao de 
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(I .85) 
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Tendo em vista que o pi1SSO determinante é a dissociação das 

moléculas e a adsorção química, a variação da concentração v c ~ O , 

ou seja, v
4

- O. De acordo com (1.83), segue que : 

Sendo v dada 

cm' 
S ~ cm que 

n<;> de 5.tomos e c por n? de ãtowos 

CD' 
poo 

=' . 
, isto é, 

e 
volume/superfície. 

Usando as aproximações (1.73), teremos 

I ~~ 
I~ t) 
.z 

conclui- se 

(I. 86) 

Usando os valores aproximados de o e : õ.as relações (I.50) 

e (1.85) em (I.86), teremos : 

ou 

v d.c --
f clt 

v de --
-p Jl 

olc 
\=' di. 
v 
F 

l2 L, 
F L, 

- l2ll f 

L.z l<.rf (i 
=Llkip(i 

' 

li 
_,\ 

No equilíbrio termodinâmico 
de 
de = O e para p = 

rilmOs a Lei de Sievert, pois : 

- 37 -
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"' ce - O • • • (1.90)! 

K.f 

Portanto, U.88) fica 

de ·--
<1-t 

Simplificando <tS constantE,s, temos 

V' - \] 
a..bs- F (1.91) 

que c a taxa de reaçao dE' abo;orção cruando v 2 é o passo detertlinunte. 

Para u degaseificação c
8

- O e a equação (I.91) fica: 

(1.92) 

que é a taxa de reaçao de degaseificação quando v_ 2 e o passo deter

minante. 

Integrando (!,91}, tem-se a concentração em função do tempo, 

para absorção, ou s~ja : 

" 
F 
v 

- 38 -
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i de' 
c~ 

d..tl -

'o 

onde concentração para t = O. 

Lembrando que ' X are tanh (1.93),temos 

" 2e o - X 

c 

i t'>'C (l + sL) 
k cet C e 

~ (i - ~~) 
-

'o 

f'h- (Ce+C ) 
Ce-c 

- 39 -
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ou ainda usando (1.93), tem-se 

-c~ 
-e~ 

1 c ---

(I.95i 

que dâ a dependência c= (_p,tj quando v
2 

ê o passo determinante. A 

dependência c- c (p, T, t) é olotida atra,_"~s cte (1.9--\) fa?.Cr:<lo 

2k/K-k*. 

" ' " 

e usando a dependência de k* com T, de acordo com a Lei. de Arrhenius, 

temos: 

(1.96) 

ou na forma de (1,95), tem-se, para k* 1 = k*/2 

c - (I.97) 

que d5. a dependCncia c = c (p, t, T) quilndo v
2
_ e o po:.sso dctcrrni -

• - 40 



nante. 

Seguem a lei de taxa de absorção (I.9l) os metais do grupo 

VB (Nb, Ta) com N,. Nota-se por (1.88) que a·taxa de absorção v e 

proporcional à pressão do gâs. A fig.l.6 nostraisob5.ricas c x tno 

sistema Ta-N 
( l. 3) 

Integrando a equaçao (1.92), teremos para a degaseificação: 

de' \= ----
clt: v 

Co 
c. 

,. ' 
C I Dl\aQ. 

.i 

-H 

onde F = superfície da amostra, M = massa da amostra e k* 

p = densidade da amostra. 

k-~ 
~ ç--

' ' m 

Com a dependência de k* com T segundo a lei de hrrhcnius , 

temos 

C o 

c 
1-

M 
. L' co o 

_Q, /10 T 
e _, .t (I. 92 

que dâ a dependência de c = (t, T) quando v_ 2 ê o passo deter~inan 

C e. 

Seguem a lei de taxa de degaseificação (1.92) os metais do 

grupo VB (Nb, Tal com N,. Nota-se por (I.92) que a taxa de d<egCJ.sel 

- 41 -
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'" 
21DO'C 

z 

- ]- 10" 
• 

* 1-~'''" 
E 

u 

•!'-c-~,~-c,-c,c---o,c--;, 
t em rnin 

••• 

" 
~-r-1.1 
" " 

" " 

l100'C 

l l ' ' 
t em min ' 

Fig. l.6 - Isobáricas de absorção c x t no sistema •ra-N 

- 4 2 -
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ficaç~o v é p~oporcional ao quad~ado da concent~aç~o c de átomos 

no r:1etal. 

A Fig. 1.7 most~a isotermas de concentração x tempo para 

degaseificaçâo do sistema Nb-N(l.)). 

b.2) Suponha v 3 , o passo dete~minante, ou seja, a penetra~âo dos 

átomos na superfície. 

De (I. 76), com p, constante, temos: 

o L + .r 
,, -1 -1 

1Y- o 
i 

Substituindo v 1 e v_1 pelas 

vista que i 1 ~ i_ 1 , tem-se: 

~eaçoes aproximadas (I. 72) e tendo em 

De (1.77) temos: 

-ú-"Ú+ 
' -1 

f 

e como v 1 ;;:. v_l' podemos dizer que v
2

; v_2 • 

"'"' -1-

(_I.99) 

( 1.100) 

Substituindo todas as relações aproximadas (I. 7 3) em (I .100), temos: 

De (1.79) com as aproximações (1.74), temos: 

V dG 
F dk 

(I.lOl) 

Dentro do conceito básico de soluções diluídas, despreza-se c com 

- 43 -



•o 
min 

··IT~ '•• •c, '•'""'''- I 
l I ,·- ' · 

'] ' --, ' 1 

'O 

' " ' 1J lJ lO <O 5J 

t ~m min 

Fig. 1,7- Isotermas de Degaseificação c x t no Sistema Nb-N(l.
3

) 
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parada com a unidade 1 bem como Vc a v 4 . Então, tem-se 

L '-
-~ 

Substituindo (I.99l e (I.lOll em (1.102}, temos 

~ L !/}' V'V - k '-3 --,-- _, 
Ko.z. 

y de --
F ü 

v 
F 

de -- ~ 

d,t 
' - <. G 
-3 

De acordo com (1,90), (1.104) fica: 

LCc-c.) _, e 

(I .102) 

(1.103) 

(1.104 

(I. lOS 

que é' a taxa de reação de absorção quando v 3 é o passo determinante. 
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Para degaseificação c
8 

=O, e a equaçao (1.105) fica 

(1,106) 

Integrando (I .105), tem-se a concentração em função do tem 

po para absorção, ou seja 

c 
d_(~) 

('- ~J 
o 

t 
kdt' 

{'""(L ~:)r U_.f~ 
c o 

(L ~J - ~~(L ~ )=-kl (L lO> I 

Para c 0 = O , temos : 

ou 

Substituindo k 

remos : 

F =- k v -3 

nu 

U. (1.108) 

(I.llil9) 

e lembrando a equaçao de Arrhenius (1.20) ,t~ 

- 46 -
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(1.1101 
C e Lo 

-3 

_Q, /RT 
"" Q .t 

que dá a dependência c = c lt, T) para a absorção quando v 3 e o pa~ 

so determinante. 

A lei de taxa de absorção descrita em (1.105) ê seguida pe~ 

los sistemas do grupo VIB lW, Mol Com N2 . Nota~se, pela equaçao 

(1.103) que a taxa de absorção v depende proporcionalmente da raiz 

quadrada da pressão do gás. 

Integrando a equaçao li.l06), temos para a dcgaseificação 

v 
F 

o v c 

t 

L I cLt' 
o 

kt 
- e. 

L~ I_ k. v -3 

(1.111) 

(I.ll2) 

Substituindo k- ~ k~ 3 e lembrando a equaçao de Arrhenius (I.20l,t~ 

remos : 

-3 
(I. ll3) c 1' ---v 

k.
o -Q,."i/Q.T 

e . t 

- 47 



que dá a dependência c = c (t, T) para degaseificação quando v 
-3 

e o passo determinante. 

b.3) Suponha v 4 o passo determinante, ou seja, a difusão dos áto

mos de gás dentro do metal (1.3, l.l 2 , 1.13) 

Neste caso, a solução depende da geometria do problema. 

Analisaremos aqui as três geometrias mais comumente usadas na in 

teração metal-gás; regiào semi-infinita, placas (folhas) e 

lindros (fio). 

(de = O) 
de 

Além disso, há que se considerar o regime estacio 

nário e o regime transien~~ (c= c(x,t) ). 

Vamos restringir nossas considerações a sistemas binã-

rios com estados bem definidos, consistindo de uma região na qual 

a difusão ocorre somente em uma direção. Nesse caso, a 1::! Lei de 

Fick estabelece que a quantidade da substância difundida que pa~ 

sa por unidade de tempo e por unidade de área perpendicular ã di 

rcção de difusão (fluxo J) é proporcional ao gradiente da concen-

tração da substância difundida. Seja c a concentração e x a dire 

ção de difusão, teremos, 

(1.114) 

A 2ê Lei de Fick é derivada da primeira Tazendo-se con-

siderações sobre balanço de material. Desde que a quantidade de 

material que chega a um elemento de volume por unidade de tempo 

é diferente daquela que sai, a concentração no elemento é mudada, 

ou seja(l.lJ): 

Fluxo 1 =J,_]) Õ)c 
Jt 

Fazendo Fluxo 1 - Fluxo 2, teremos: 

+ 

48 -



Mas a diferença de fluxos ilJ é igual à mudança da taxa de 

"' concentração (- o c 
TI) 1 portanto: 

(1.115) 

b.3.l) Regime Estacionário (D constante) 

Esse regime ocorre tipicamente em experimentos usados pa-

ra medir a taxa de difusão de um gás através de um metal, usando 

uma membrana de espessura h, com as seguintes condições de cantor 

no: c ~ c 1 para x = O e 

No regime estacionário: 

c = c
2 

< c
1 

para x ~ h. 

" o 

Integrando (I.ll6), teremos: 

D0 2c 

ax' 
= 0 _,_ ilc 

ax 

De acordo com (I.ll4), J D c, 
h 

c, -(I.ll8), que da 

fluxo de gás através da membrana(l.J). 

b. 3. 2) Regime Transiente ou Não-Estacionário (D Constante) 

(I.ll6) 

(I.ll7) 

o 

l) Meio semi-infinito(l.lJ) -São considerados meio semi-

infinitos aqueles cuja dimensão na direção de difusão é grande co~. 

parada com a distância onde ocorre a mudança de composição medida 

durante o tempo do experimento. A composição é inicialmente unifor 

me e considera-se a superfície sendo levada ao início do eXperime~ 
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to a urna concentração constante. As condiçOes de controno para 

um meio-infinito são c= c
0 

para O < x < = e t = O e c = c 
~ 

x =O e t > O, sendo c0 a concentração inicial. 

para 

A fim de resolver a equação (1.115), com as condiçOes de 

contor.no acima, tentaremos a seguinte solução : 

Derivando, teremos : 

(
Jc \ __ 'a- (;lc \ e 
Jt ;"- ,1 t d~ ),;; 

e encontraremos: 

cuJa solução é c= f(y) = f(x/II), conforme proposto. 

Integrando a equação (1,118), teremos : 

(Lll8) 

(1.119) 

(!.120) 

onde 
y e o valor de c na superficie (x=O) e À = , A constan 

21D 
te A e avaliada considerando-se uma distância muito grande x na 

qual c = c o 
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Portanto 

Substituindo o valor de A na equaçao (I.l20), teremos 

c -c~ 
(I.l21) 

A fig. 1.8 mostra o perfil de concc\l.tração da difusão num meio 

serni-infinito 
(1 • 3) 

2) Difusão numa Placa - Devemos procurar agora solução 

para a 2~ Lei de Fick para sistemas "pequenos", ou seja, aqueles 

que se aproximam da homogeneização completa. 

Vamos assumir que sõ existem soluções que sao produtos• 

somente do tempo T lt) e da distância X (x), ou seja : 

c: (x.,t:) (I.l22) 

Usando o método de separaçao de variâveis chegamos a : 

i d,T 1 JX" = -À~ -
JlT JA; )( d t.' 

1 c\T =-II"D__. T= \; ""'F ( -1-'.DT) {I.l23} 

T clt 

{I.l24} 

Sendo A', B' constantes e À um numero real. 

Substituindo (I.l23} e (I.l24} em (I.l22}, teremos: 

cC~,tl =IA ,,...flx. + í'l= 1-,) .. ,__p l-'A'llTJ 
Como essa solução vale para qualquer valor real de À , en-
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Fig, 1.8 - Perfil de concentração de difusão nwn meio se:-ni-infi 

nito com concentração inicial c0 e concentração na 

superf!cie cs constantes (1. 
3) 
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tão a soma das soluções com d~ferentes valores de À e também so 

lução, ou seja 

w 

C ( x., t) ~ ~ (A~"'-"" À,~+ b~ros 1\, "-) ""-f ~'),',.] t l (L l2SI 
1\ = 1 

Aplicando para uma placa de espessura 2h, com as condi-

çoes de contorno c = c 0 para -h -< x < h 

x = - h e x ~ h c t- > O, teremos (l,JJ, 

C-Go 

e t = O e c = c 

' 
para 

l::rn geral, nos prob_lemas dc interação rc.etal-c;rás, ;oara de 

termin<~r as leis de taxa de absorçiio e degaseificação qt.:ar.do o 

passo detcrmincmtc é a difus5o, o modelo usado é o de dlfusiio cm 

uma placa. 

Na maioria dos problemas reais é algumas vezes difÍcil 

determinar a concentração ponto a ponto e experimentahmnta o 

que se faz é determinar a quantidade de gãs liberado ou a quan-

tidade remanescente, Para esse propósito a concentração média c 

é necessá.ria e ela é obtida integrando-se (I .1261, sendo: 

Obtém-se então 

(1 .l2í 

Para'ternpos n>uito longos , a solução fica be:n representada ap~ 

53 -

' 



nas com o 19 termo da série (n=O), Ja que o erro envolvido ao 

usar somente o 19 termo é de cerca de 3% para c < 0,8 c0 . Neste 

caso, a solução de (!.127) fica: 

C.- Lo (1.128) 

Para absorção, consideramos c
0 

= O e c8 

lÍbrio. Então: 

concentração de equi-

(1.129) 

A lei de taxa de absorção e dada por: 

I Jz ~ lcc,-z:l, owle k, ~ 1T" -.:;) I 1r H' 
(1.130) 

Para dcgasei ficação, e, , o e (1.128) fica: 

I 
- t iJ I 
c ....&..._ 

"'~f 
Co 11" 

(I.l3l) 

A lei de taxa de dcgaseificação fica então: 

I I (1.132) 

A fig. 1.9 mostra o perfil de concentração para proces

sos de absorção e degaseificação, respectivamente, controlados 

( l. 3) 
por difusão para uma placa de espessura 2h . 

3) Difusão num Cilindro(l. 3) -Tomando a equaçao (1.115) 

cm coordenadas cilíndricas, teremos: 

dC 
dt 
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il 
!1 1 · 
1///~\\1, 

.r~=~~ . ----- -·- -----

Pig, 1,9 - Perfil de concentração de õifusão numa placa de cspe~ 

sura 2 h para (a) absorção e (b) degaseificação, com 

concentração inicial c
0 

e concentração na superfície 

c
5 

constante{l. 3 ) 
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Resolvendo essa equaçao para o e condições de contorno ' 
o • "o para o < c 'C o e c • o e 

o • o para r • 
o 

c e c , o • o 

o solução do cqua<;ao {I.l33) e dada por 

"" 
e-Co .( I: 4 

~"'f (-Ç~ Tlt ~ (I.l33a) 

C~-c 0 r,~ ttt nd 
n 

onde os ~n sao as raizes da equaçao J (x) ~ tl, sendo J (x) a 
o o 

função 

de Bessel de ordem zero. Para n = 1, ~l = 2,405 teremos : 

LOm. (1.134) 

Com as mesmas considerações feitas para o item 2, teríamos a 

lei da taxa de absorção e degaseificação da mesma forma que as equa-

ções {1.130) c (1.132). 

{ 1. 3) 
4) Difusão numa Esfera Para a difusão numa esfera, pa~ 

tLmos da equação (I.ll5)escrita em coordenadas esféricas: 

(I.l35) 

De modo análogo, resolve-se a equação (I.l35) para uma esfera Qe 

raio r 0 , chegando-se a 

i 

L (I.136) I 
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Para n = 1, teremos : 

L li .137) 

A fig.l.lüd5.o perfil de concentraçao para u~a pl1ca, ci

lindro e esfera em função do parâmetro IDt , para c
0 

e c 5 constan 
(1.3) L 

tes. 

A difusão e o passo determinante no caso da intoração do 

nitrogértio com ~to e N, na degaseificaçêio. 

A Tabela 1. IV dá u:-:t n'su1r.o dos rosul lados da cinética de ab 

sorçao 

tomicos 

e degaseificaçâo para os sistemas 

( l.3,1.4,1.10,l.ll,l.l4,l.l5) 

rcv~rsiveis COtl gases diª' 

Abaixo da:-.os u:r. exerplo r,u:rérico da ordcrr. de granc'.eza das 

energias de ativaçâo envolvidas nas rcações de absorção e degase~ 

ficação para os sistemas Ta.-N e 1'1'-N. ::o caso de Nb e Ta, ,:.H0 é al 

tamente negativo (87 Kcal/:r.ol para Ta-Nl, ou seja a soluçiio de ni 

trogênio no Ta é exotérmica e de acordo com a fig. l.Sa, 

~ Q (-47 Kcal/rnoll e Q ',6H
0

:. ads quim deg 

= 134 Kcal/mol), desprezando-se o poço de 

+ Qads quim (S? 

potencial da adsorçãc fi 

sica. No caso de ~to e W, 6H
0 é altamente positivo (93 Kcal/Pol P;'; 

ra W-N), isto e, a reaçao de solução endotérmica e de acordo com 

afig.l.5b, Qa.bs·= 1/2 6H
0 

+ Qdif (Qabs = 46,5 + 22,0 = 68,5 Kcal/ 

átomo-g de N) e Qdeg = Qdif (Qdeg ~ 22,0 Kcal/álomo-g N), 

desprezando o poço de adsorção física (l.S). 

cl Reações Irrcversiveis co~ Oxigénio e Vapor d'Âgua 

também 

Ao contrário do que ocorre com os sistemas meta.l-hidrog§: 

nio e metal-nitrogénio, a absorção e dcgaseificação de oxigénio 

sao processos irreversíveis para a maioria dos sistemas metal- o 

xigênio, c0!:\0 mostram as equaçoes abaixo 
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• "" 01\ 

f''" 

Fig. 1.10 - Percentagem de gas absorVido ou degaseificado por dl 

fusão, com urna concentração inicial c
0 

e concentra

ção constante na superfÍcie c 8 , em função do tempo 

de reação para uma esfera (raio L), cilindro (raio 
L) e uma placa (espessura 2L) (l.J) 
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~[o]"" 

3 (o] +.1M (s\-k'-> 
M 

A fig. l. 4b mostra um esquema dos mecanismos de absorção e de-

gaseificação para sistemas metal-oxigénio para metais do grupo VB e 

- d - (1.3,1.5) VIB e a fig. l. Se mostra o diagrama energctico essas r caçoes . 

Nota-se que,enquanto que para a reação de absorçào ocorre a mes 

ma sequência de passos de I a IV, como mencionados para os sistemas 

reversíveis (metal-nitrogénio, por exemplo), a reação revcrsa tdcga

seificação) nao acontece da mesmil maneira e vê-se que a dcgaseificil-

ção de oxigênio acontece devido a formação de u~ Õxirlo "" 
superfície do metal (passo II' l e a subsequente evaporação dcssas mo 

lêcule~s de Óxido (passo Jl 'a) para a fase gasosa. 

Em 9erul, vê.ri.os óxidos são formados e evaporados s~multanca-

mente, que condensam nas paredes frias da câmara de vâcuo onde est~ 

ocorrendo a reação. 

Em termos dos passos de reaçao, os mecanismos de absorção e 

degaseificaçâo para 
( 1. 3) 

(Fig. 1. 4b) 

Passo I 

Passo II 

Passo III 

Passo IV 

nistemas irreversiveis podem ser descritos como 

~l, lot 
k, 

:Dtfo,o.o d~ O(e.~MI 
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Passo II' 

Passo II'a 

Com este esquema estamos supondo que somente uma espécie de 

óxido (MO) é formado durante a dcgaseificação. Para o caso em que 

M0
2 

é formado teríamos duas equações adicionadas: 

Passo II'' 

(I.l39J 

Passo II~ 'a. M 0.1 

Para processos em altas t~mperaturas, os passos II' e II' a púc'c·m -~e 

rcsnmir a (~.J): 

(1.140) 

e os passos II'' e JI' 'a podem se resumir a 

(1.141) 

Na. fig.l.4b, i
1 

e i_
1 

sao os fluxos de moléculas de oxigúnio 

nas pr~ximidades da superfície e vice-versa; v
1 

e v_
1 

são as taxas 

de reação das moléculas de gás do meio para a superfície metálica 

medidas em n? de átomos 
com adsorção fÍsica e vice-vcrsa, 

cm 2
• s 

taxa de reação das moléculas fisicamente adsorvidas para o 

de átomos quimicamente adsorviCbs; v
3 

e v_
3 

sao as taxas de 

dos átomos quimicamente adsorvi.dos para o interior do metal; 

estado 

rcaçao 

taxa de reação de difusão dos iitomos no metal; v' e v" sao as ta-2 -2 

xas de reaçao de átomos no estado quimic~ente adsorvido para o Óxi 
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do qu;l.mic~mente adsorv;ido; v'.,..za e v".,..za são as ta:xas de reaçao do 

Óxido do estado quimicamente adsorvido para o estado gasoso próxi~ 

mo à superficie; ~ é a densidade superficial de molCculas fisica 

mente adsorvidas, medida em n9 de átomos ; 8 é o gr~u de recobri ~ 
om' 

menta dos átomos quimicamente adsorvidos na superfície; c é a con~ 

centração dos átomos de gás no metal "' em 

respectivamente a pressão parcial do gás e 

perflcie do metal, em torr. 

de átomos ; p e p' 

=' 
do Óxido próximos à cu-

Do mesmo modo feito no !tem b, aqui também valem as aprox~ 

• • 
maçoes de:'>, 8-<-< 1; de estados estacionários para ~·,C,('!', 8=01 

de uma etapa ser a determinante do processo; p e p'= constantes 

o intervalo de trabalho em soluções diluidas e ainda as aproxima 

çoes dadas pel<!s equações 0.140) e (1.141), 

Podemos montar o sistema de equaçoes diferenciais referen~ 

a esses mecanismos ( 1.3,1.8); 

Q d.p 
dr 

{1. 142 

onde 

onde 

onde 

'1lJ: ~ L, f C t-'t'l 

b Jlj; 
dt 

de 
fdt 
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O sistema acima já foi montado levando em conta (I.l40) e (I.l4l). 

Justificwn-se as expressões (I.l43J, (I.l45J, (I.l47) e 

(I.l49) pelas seguintes razões 

ll A taxa de reação de adsorção física v
1 

é proporcional à 

pressao p do gas e a densidade de sítios vazios (1-'P) na superfí

cie do metal. Do mesmo modo, a taxa de reação de degaseificaçãov_1 

ê pr-oJ?w~ .,..,r,,l ii densidade '!' de sÍtios ocupados pelas moléculas de 

gas fisicamente au _,,,-v; das, de acordo com a Teoria de Langmuir. 

2} A taxa de reaçáo •1o •dsorção química v
2 

é proporcional 

à densidade '±' de molêculilS fisicamenl,:;, ,..:_~orvidas a à fração li-

vre de ><ltios para dois átomos a serem adsorvidos quimicamenle 

(1-0L. Cl-0). 

3) A taxa de reação de penetração do átomo de O através da 

superfície do metal,v
3
,é proporcional ao recobrimento 8 de um áto 

mo de gás quirr.icamente adsorvido e é proporcional ao vazio na con 

centração de átomos no metal (1-cl. Do mesmo modo, a taxa de rca-

ção de salda de átomos de gás do metal,v_
3

,é proporcional a con

ccntraçüo c de átomos de gás no metal e é proporcional à fraçãoli 

vre de sítios para urn átomo de gás qu.imicamente adsorvido. 

4) A taxa de reação de formação, de adsorção quimica c de 

evaporaçáo v' _, do monóxido (}lO) é proporcional ao recobrimento 

de um átomo de O quimicamente adsorviào que forma o monõxido. Do 

mesmo modo, a taxa de reação de formação, de adsorção qul~ica e 

de evaporaçao v::,
2 

do dióxido (.t-10
2

1 é proporcional ao recobrimento 

0. 0 de do.ts átomos de O quimicamente adsorvidos que formam o dió 

xido. 

5) A difusão de átomos de gas no metal é proporcional ao 

gradiente Vc da concentração volQ~étrica de átomos de gás no mo-

tal. 

Usando as aproximações feitas podemos escrever 

- 63 -
' 

• 



onde 

onde 

Do dp ~ l -
dt 1 

'i ~ l" F 

'U-""V-::0 
-1 l 

oL de"" -ü _lJ""'-u\l.Y--ú= o dt J. -2 ·-2 ·-3 3 

onde 'U
3

e L
3

o[ \-c\, '[
3
e ~ 3 c (1- G \ 1 ;f~e k',_B 1 

Substituindo (_I.l51) e (I.1S3) em {I.l52), tem-se : 

l,p- \
1

'\1 _ L,~,'+'(i-G)t.o 

. \)! [ki + L)1- 8)Jo l 1 f 

ll p 

Substituindo (I.153l c 0.155) em {I.154l, tem-se : 
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(I.l51) 

(I.l52) 

(I.l53) 

(I. 154) 

(I.l55) 

(1.156) 
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De (I .154), ternos : 

'\)' -
3 

····--- ---------, 

- ,y• 
-~ 

Substituindo (1.158) em (1.148), temos: 

_'rll A" 
' - "4' _, 

Substituindo (1.153) e {1.155) em (1,15'1), temos : 

d) Leis de Taxa de Reação para Sistemas Irreversíveis 

1!.157) 

(1.158) 

(1.159) 

(1.160) 

d.ll Absorção -Na absorção, V ' v" - O - P""" 0 « 1 " « 1 -2' -2 - ~ ~*~ ' ~ ' 

as equações (I.l56l, (I.l57) e 0.160), ficam: 

(1.161) 

;------·--

(I.l62} 

(I.l63) 

L_ ____ ·-----
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Mas, lembrando a dependência de k com T, de acordo com a 

Lei de Arrhenius, temos ' 

l 
-1 

Portunto (Ll63l, fica 

ele 

dl 

L' 
-1 

1= 
·--

v 

Q_,/~T 

(I.l64l 

! + 

A diferença lQ 2 - 0_1 1 e exatamente a energ.ta Q b .Q 
1 

(cmergiil 
o " -

de ativução para degaseificação do oxi.gênio do estudo de adsor

çao física) 8 muito pequeno e 0
2 

se refere à energia de ativu -

çao para adsorção química do Stomo de oxigénio (l. 5l. Assim 

(I.l64) fica ' 

ik 1= L,pe~ 
{T .165) 

Jt v 1 + L' ll,,Ju 
~ 

l' l' 
onde 

_, 
V, 

" Da equaçao {I.l65j o dos'dados experimentais conclui-se 

que na absorção nos sistemas metal-oxigênio ambos, o trans12orte 

das moléculas de gás 12ara a superfície do metal e a dissociução 

química das moléculas, sâo os passos determinantes do proce!2c 

(1.3,1.4) 
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seguem essa lei de absorção os sistemas v-o, Ta-o e Nb-0. 

voltando à equação (I.l65) e integrando-a, teremos a lei 

de absorção que dá a concentração em função do tempo. 

ck' 
cU:' 

Fazendo 

--· 
\} 

o ' o 
O para t 

c_ 

\} 

' O, temos 

--ç L, fo~ 
v i+ k" Q,J,,/rêí 

e 

D 

.t 
(I.l66) 

que dá a dependência c ~ c (p,t, T} para absorção de oxigênio pa-

ra os sistemas irreversiveis. 

Se o passo determinante da absorção for somente o trans

porte do oil para a superficie do metal (Passo I), então, em rela

ção ãs equações (I.l6l) e (I.l62), k_
1 

<< k
2 

e tereCtos : 
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'r'· k, 
I -

l" 
(O l, 

+ ~. 
G ~ l; f l, 

e (1.163) fica : 

(1.167) 

seja, a taxa de absorção e proporcional a pressão O: qua~do v 

' e o passo determinante. 

Se o passo determinantE:: da absorção for so:ce~.tc a ac:5L'r<·ao 

quimica dos átomos de oxigêrno (Passo II), en'-Ów c~. relil:;:dc -~s e-

quaçocs (1.161) e (1.162), k 2 ~.- k_
1

, e teremos : 

L 
L F 
-i 

e (1.163! fica 

(1.168) 
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onde : Q 

_ e novamente a taxa de absorção é proporcional à pressao de 0
2 

, 

quando v 2 e o. passo determinante. 

Se o passo determinante for a penetração dos átomos a-

través da superfície metal-gás (Passo III) , teremos que, de 

li.l50) i
1 

- i ;;; v .1 1 
De (I.l54t tiramos que v

2 
-v' -2 - v" -.2 

;; v
3 

- v_
3

.como v' +v" ;; -2 -2 

v 2 (conservação da massal tem-se : " 

(1.169) 

Substituindo {1.155) em (1.169), teremos : 

L3 Q kc.l ~ ~,c. (1-9) 

LOWIO (1.170) 

Mas, na absorção v_:
2 

e v" ~ o • Co~ 'Vc ;;; o (1.159) fica ' _, 

f ok N 

or"' " k,_~(1-9)~ -
dt 

(I.17l) 

s>:mstituindo {1.1561 e (I.170L em (1.171)_, teremos : 

~ 
de, LJ. k,r (1_ kc.Y' 
cl1 k.., C1- kc.\' l_, + 
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de 
cLt 

Mas k 1 = k_
1 

>> k 2 e portanto , 

Como c "" l , 

A equaçao (I.172f fica 

t dvG 
& 

Fazendo l -
o.bs-

ck ----
rJl 

l~ L, p 

i 

entao : 

-= 

L~ L, 
L_, 

p. 
' 
' 

1 
(I + k,\" 

\ l" l, 
f l_, 

L. 
ab, f 

j_ 

(1 4-Kc)" 

(1.172) 

teremos 

(I.l73) 

Existe ainda para esse caso um tratamento alternativo que 

leva em conta dois tipos de si tios numa superfície (superfície li~ 

pa e sup&rficie oxidada- NbO), cujo detalhamento está mostrado no 

Apêndice 1. 

As figuras l.lla, b e c mostram as curvas de absorção 

c x T para V em vapor de H
2
o, Ta em o

2 
e Nb e Ta cm vapor de H

2
0, 

respectivamente (1.17} 

Para sistemas irreversíveis o tratamento para o passo Cc-
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Fig. l.lla- Absorçà:o de o, em Vanádio em funçaõ da te:rocrõl':C:r.e_ e da ;ores-
- - (l..Lil 

Fig. l.llb -

são de vapor de H2o, em função do tempo de reaçao 

·r p,.,.;;, torr 

N ['"'""' >o 

' 
; ' ., .. 

' "' • -• 
• • 
N 

o 

"' . 

' • • • • • • " • 
< t>X"C ' .,., 

' • • " " 
Tnpo •• , .. .;;, •• • •• 

Absorção de 0 2 cm Tántalo em 

são de o
2

, em função do tempo 

N • " • 
' -• '"' • 
• ' ll"' '"'"i> 
• 

I N 
o 

"' • o 

• 
'" • • • • • • • • ' 

• • 

' " • • 
o" 

' '' • '" • • • • • • • 
" • • • 

• 
" 

função da temnerat~ra e 
- {1.171 

de reaçao 

• 
' ' • • 

N o 

• o 

' • '" • • • • • • • • • • ' • 
To,.po dog•>«li<OIÕO •• "'" 

da prcs 

(1.17) 

Fig. l.Üc _Absorção de 0
2 

em Nb e Ta em íunçiio do tempo de rcaçao 
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terminante difusão e o mesmo que aquele feito no item b.3 para 

sistemas reversíveis, visto que nesse ponto ambos os siste 

mas se comportam da mesma forma. 

d.2) [J§'g_a~e-~ficação- Na degaseificação v.:.
2

, v~ 2 ,tO e v.:. 2 » v 2 

0 < l e c < 1 [1.154) fica (l.lS,l. 20l : e v~ 2 >> v
2 

e para ~ 

Substituindo (I.l55) 

L 
-3 

(1-Gl 

l c L3~ -3 

em (1.174), telllos 

'"" -z 

l e (1-cl~ ~ ll+ l" e' 
3 -~ --2, 

+ (L - li Gc ~ Q + o -3 -~ 

(1.174) 

l' fl 2 

-~ 

O termo Ck
3

-k_
3

t Oc = AkOc é despre~ado em relação ao termo k~ 2 8
2

• 

(1.175) 

Portanto, (!.1481 fica, : 

l" G'- (1.176) _, 

Se o pa.sso determinante da, degaseifica.çào for _a_transição 

dos átomos de O dissolvidos no metal (Passo III) para a, __ ,e0d"e'o0c0ç='" 
quimica, então, em relação a (I.l75l) e (1.176), k

3
<< k.:.

2 
e v

4 
~o,· 

portanto 
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f 
k 
di 

l" e~ _, k c 
-3 

(!.177) 

Se o passo determinante é a formação de óxido e sua eva

poração (Passo II'), então em relação,ã equaçao (l.l75), k.:_
2

<<k
3 

l c _, c 

e (I.l76) fica : 
• 

L' ~. l, • dr - c + L" (_~ (r.l78l 
-2. l3 

-:>. k, 
~ ' 

<!) ® 

o caso da equaçao (I.178) é aplicado para a degaseificação 

de oxigênio no Nb, Ta e V. o termo @ corresponde a concentraçCes 

c
0 
pe~uenas e no caso do V-o só esse termo prevalece. Para Nb e 

Ta pa'ra concentrações c0 < 1% atómico e c 0 < 0,3% at., respectiva

ment~, prevalece somente o termo~ (evaporação do NbO e TaO). Pa 

ra valores de c
0 

màis alto, o termo (!) passa a descrever a evapo-

- t mb- d NbO T•0
2

('1· 4 l raçaoaemo 2 e~ 

- 73 -



Se só considerarmos a evaporaçaa do ~10, (1.178) pode ser 

escrita como : 

onde 

de• 
di' 

' 

= 

Integrando (1.179), teremos 

l_ 
M 

(1.179) 

L_ 

Lembrando a dependência de k com T segundo a Lei de Arrhenius, te-

remos : 

c " --- .t (1.180) 

C o M L__________ -------------' 
que dã a dependência c = c (_t, T) para a reaçao de degaseificaç5.o 

quando v~ 2 é o passo determinante da reação. 

As figs. 1,12a e 1.12b mostram as curvas de concentração 

do ox~gên~o x tempo de degaseificação para Nb cm funç5.o de temp~ 

ratura e da concentração 
(L 18) 

inicial, respectivamente 

A Tabela l,V dâ um resuma das leis das taxas de absorção 

e degaseificaçãa de ox~gênio para alguns sistemas 

veis (1.3,1.5,1,14,1.21,1.22) 
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d.3) Probabilidade de Impacto - t conveniente nesse ponto intra-

duzirmos o conceito de probabilidade de impacto ~' ("stricking 

probability") que é definida como a razão entre a taxa de ubsorção 

do gás e a taxa de transporte do gas para a superficie do metal , 

ou seja r = 
vabs 
v, Quanto mais r se aproxima de l, mais a reaçao e 

controlada pelo transporte das rr.oléculas de oxigénio da fase gaSQ 

sa para a superficie do metal. O valor de r depende da temperatu-

ra e, dependendo do siste1~a em consideração, pode depender da con 
(1.3,1.41 

centração do intersticial ou da pressão do gás. 

Na fig.l.l3 verrm; o comportamento de r x ~para !'letais do 
( l. 4) 

grupo IVB lTi, Zr, Hf) . Para terr.peraturas T > 1400 K e 

-3 
< 10 mbar, valores altos para o coeficiente de reução r'0,6 

sao obtidos. Na fig.l.l4rcstra,.-os o coeficie:->te de reuçao r para 

::~bsorção de oxigênio pelo vanádio en·. o, e H,O como função da tem-

peratura ~ (1.4) 
rec)_proca 

A fig.l.l5r:.ostra q11e, no caso de Ta {Nb), o coeficiente r 

depende da temperatura c da conccntraçào de O. Para c _,.O (tempo 

de reaçáo curto), r ·> 1. Para valores mais ultos de c, r diminui 
( 1. 4) 

acentuadumente com o aumento de c e a diminuição da temperatura. 

Estados Estacionários cm Oxigênio 
(1. 3) 

e Vapor d'1i.gua 

Em sistemas metal-oxigêniO, onde a absorção e u deguseifi 

caçao têm mecari.isrr.os de reação diferentes, podem ser estabeleci 

dos estados estacionários se as seguintes condiçOes ocorrerem : 

11 Ambos os processos (absorção e degaseificaçâo) aconte-

cem simultaneamente. 

21 As taxas de reaçao sao iguais vabs-vdeg' ~~ - O. 

3) Os espécimens evaporados (Óxidos voláteis ou oxigênio 

at6mico) se condensam nas paredes frias da câmara de reaçuo. 

Esses estados sao caracterizados por uma concentraçao de 

O constante no metal, que depende so~ente du temperatura e da 

• 
- 77 -
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pressao de 0 2 , e também por uma continua perda adicional de metal 

devido ã evaporação de óxido, de acordo com a equação : 

Estados estacionários sao observados em Nb e 'l'u crr. o_, e 

vapor d'água em temperaturas acima de 2100K e baixas orE;ssoes de 

gas para 
- (1.23) 

concentraçao abaixo de 2% at O 

A seguir deduziremos a CC11JilÇao que dei a conc8~.~~·nçuo de· o 

xigênio no estado estu.c;ionário n-~ra 1\!o. De rodo ani~ogo, çt,;:ên-se 

os resultados para Ta. 

No rcqime estacionário te~os que 

l,d'1'~o, 
dt 

o ' ' 

Com as condições acima, das equaçocs (1.1:50), (I.l52i 

(I.l4Bl, tirarros que 

{ - L - 'V '1: 
'\_ -1- :i v-1 

~--v:,= <Í,c 

,r -0'~'\J"= cr _ or 
o{, -,2 -.l 3 -3 

oJ,, v " _, 
De (1.181) tee1os, para~, << 1, c "- l(l.?l 

·I.lS-! 

(L.18l~ 

(I .182 

Devido ã igualdade das taxas de reuçao nos vários passos 

de absorção c degascificação no estado estacionário, basta consi-

derar aquelas que correspondam aos passos determinantes de ubsor 
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çao e dcgaseificação pÀ~a o sistema Nb-0, Desse modo, 

moo U.3,1.8,1..241 

Absorção : passo determinante e o passo I. 

I 
Degaseificação 

A I o _Q,/RT 
'\l=K,p~ 

Ef 1 o~ 

passo determinante e o passo II' (II"l 

L" 
-.2,0 

No regime estacionário: 

Portanto 

UA - lfJ> 
EE EE 

L' 
-.2 c 

' 

c 
o 

' -9;_ /R..T 1 11 
/!_ T é 

-.:2,0 

t'"re-

Para c
0 

~ 1% at, prevalece o primeiro termo do lado direito 

equaçao li .183) 1 port,nto, pode:rr.os escrever 
(1. 24) 

fo,_ 

ou 

- 80 -

11.183) 

(I.l84) 

' 



De modo análogo, mostra-se que, em vapor d'água ' 

c 
o 

\c* 
" 

(l.l85) 

A Tabela 1. VI dá os resulta dos experimentais para estados es 
11.24,l.2S) 

tacionários cm Nb e Ta em presença de o, e vapor d'ã;,~a 

As fig.l.l6a, b c e d mostram isobãricas T:.:c para estados 
'L li: 

estacionários em Nb-O, , Ta-0 0 , Nb-H,O, Ta-H,O, respectivamente 

As fig.l.l7a, b e c mostram c
0 

x '!' P':tra Kb-0, :;~-'o 2 oeTa-o, 
.._ - .._. . d . - . ( l.2~.l.26,l.27) respecLivamente, ate a ... 1ng1rem o esta o cstac1ona1·lo 
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• N 

{1.24,1.25) 
Tabela l.VI- Resultados Experimentais para Estados Estacionários em Nb e Ta 

'" HETAL LEIS EXPERIMENTAIS INTERVALO OE VALIDADE 

2070 a 2470 K 

"b 
-lO {502:d0 3/RT) -3 -5 o, c

0 
.. 9, lxlO p

0 
exp 7, SxlO - 7, 5xl0 torr 

' c<2%at,o 

2270 a 2770 K 
-lO {560xl0 3 (RT) -3 ' -4 Ta c

0 
:1, 35xl0 p

0 
exp 7, 5xl0 - 3, 8xl0 torr 

2 

o -< 0,4% at. o 

2120 a 2430 K 
-6 4 -3 -5 H:O 'b c =8,55xl0 p. 

0
exp(4,52xl0 /'I') 

o ,j' SxlO - 6xl0 torr 

' < 0,8'1; at.O 

2120 a 2800 K 

Ta 
_, 4 

c 0 =1,35xl0 PH,O exp{2,75xl0 /T) 
-5 

6xl0 -
-3 

2xl0 torr 

c ~ o,J% ;;~t,o 

·-- -
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CAP1TULO II - A TECNOLOGIA DE FEIXE ELETRC~ICO 

A tecnologia de feixe eletrônico e um campo bem estabeleci 

do em muitas áreas de metalurgia tais como soldagem, evaporação,tr~ 

- (2.1) 
tamentos térmicos, fusao e refino. Na Fig. 2.1 estão indicadas as 

faixas de aplicação em função da potência total P0 e da densidade 

de potência do feixe p 0 , sendo indicada a tensão e o diâmetro do 

feixe. Nota-se que há regiões muito bem definidas e o objetivo do 

presente capítulo e analisar as razoes desta definição no caso de 

fusão e refino. 

A Fig. 2.2 ilustra o princípio básico da geraçao e utili 

zaçao de feixe eletrônico indicando as principais partes do sistema, 

canhão, lente focalizadora 

gue a descrição das partes 

1. Canhão 

e piscina de metal 
( 2 • 2 ) 

principais 

fundido. Abaixo 

são usados dois tipos de canhÕes: aqueciffiento direto (Fig. 

2. Ja) e aquecimento indireto (Fig. 2.3b ) • Nos de aquecimento d! 

reto os elétrons são emitidos pelo cátodo e aceleradores pelo ano 

do. Nos de aquecimento indireto há uma placa intermediária onde o 

primeiro feixe de elétrons aquece a placa e esta emite o feixe prin 

cipal. As densidades de corrente emitidas pelo canhão sao 

tas pelas seguintes leis: 

a) Lei de Ri chardson-Dushman dada por : ( 2 · 3 ) 
e v, 

Je.T=- A T.-t e.- ~T 

descri 

(II,l) 

onde T é a temperatura, eUA a função trabalho do material do cátodo 

(W, Ta, WTa, WTh), k a constante de Boltzmann e A uma constante de 

pendente também do material. Esta emissão termoiônica cria uma car 

ga espacial em torno do cátodo. 

b) 
(2.4) 

Lei de Child-Langmuir - A aplicação de uma tensão elé 
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trica u
8 

permite a extração de uma densidade de corrente JeQ (COf. 

rente limitada pela carga espacial) dada pela Lei Child-Langmuir. 

(II.2) 

onde a constante K para cátodo e anodo planos de diodos é dada por 

1 
K =:;-r 

' 
onde zé a distância entre os mesmos. Para triodos, 

podendo aumentar JeQ por um fator de 2 a 5 vezes. 

c) Lei de Fowler-Nordhein - Se a voltagem de aceleração e 

alta e é adotada uma configuração geométrica adequada pode-se alcan 

çar urna intensidade de campo suficiente para emitir elétrons mesmo 

em catado frio (10 6 V/cm) gerando uma densidade de corrente dada p~ 
(2.6,2.7) 

la Lei de Fowler-Nordhein. 

] 
e E 

onde E e a intensidade de campo (V/cm), eUA (eV) e a função 

lho, 

A Fig. 2.4 ilustra a densidade de corrente para as 

(II.3) 

traba 

giÕes limitadas pela carga espacial (JeQ), limitada pela temperat',l_ 

ra (JeT) e o inÍcio da região limitada por emissão de campo (JeE). 

Existe um tratamento quântico da teoria de emissão de elê-

trons que trata a região termoiônica e de emissão de campo como fun 
- (2.6) 

çao da intensidade de campo e da temperatura do catado. A maioria 

dos canhÕes opera na transição entre carga espacial e limitada pela 

temperatura visando atender a dois OOmpro~issos básicos: controlar 

a corrente de emissão através da corrente de aqueciment.o do cátodo 

(temperatura) e operar na menor temperatura possível para obter lon 

ga vida do cátodo, 

2, Pervcância e Ângulo de Emergência 

Perve~ncia (modificação de permeância) e um par~metro que 
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mede a capacidade de um canhão ejetar elétrons pelo orifÍcio do ano 

do, A partir da equação (II,2) a perveância e dada por 
( 2 • 9 ) 

(II.4) 

como exemplo citamos o caso de usinagem por F.E.onde r
8 

= 10-}A e 

- . -10 -3/2 u8 = 100 KV resultando numa baixa perveancta de 10 AV e o ca 

so de fusão por F.E. onde r
8 

= 10 A e U
8 

= 30 KV resultando numa 

ta perveância de 10-S Av- 312 , A pcrveância engloba a geometria 

as características dos materiais de que são feitos o cátodo c ano 

do. 

A Fig. 2.5 mostra os vários tipos de canhÕes onde estão 

indicados os elementos principais, O tipo de canhão mais utilizado 

para fusão é o tipo (a) para máquinas pequenas e o tipo (i) para má 

quinas grandes. Em ambas não é utilizado eletrodo de controle mas 

apenas o cilindro de focalização He;>nelt (l:') que controla a ccnga cs 

pacial no cãtodo. 

A Fig. 2.6 dá as variáveis características de um canhão 

de dois cletrodos com grande área de cátodo. O canhão focaliza os 

elétrons num ponto de onde o feixe de elétrons emerge com um ângulo 

de emergência Õ. 1\. :oartir deste ponto o movirr.ento do feixe C dttudo 

pelo sistcm;;, de focalização, deflcxâo e programaçao. 

3. Lentes de focalização, deflexão e programação de feixe 

A Fig. 2.7a mostra uma lente magnética cillndrica de di 

mensoes pequenas comparada com o seu diârr.etro,sobre a qual está inci 

dindo um feixe de eletrons paralelo ao eixo z (em geral o ângulo G 

e Muito pequenO). Sen2o O o objeto (c<itodo) distante a da lente, I 

(lingotcira) a imagem distante b da lente, f a distância focal e 

M = Õ a magnificação, teremos: 

:1+0 'I -
f 
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K f A Rlzl ' • ' C ~todo 

- __ j / ê A • Anodo 

F • Eletrodo focalizadar 

d,. Diâmetro do e letrada 

d,. Oiimetro do buraca " anoda 

7 '•. Raio do curvatura do âtado 

'•. Raio .. curvatura do anodo 

Zu ~ RIC'- RA • Distância entre o tátodo • o ano do 

c • Ponto do converg~ncia do canhão 

' • Ponto do convergência d" traJeto'rias, cans•derando 

• a~ ;j' o divergente do ano do 
• 

' • Angulo do convergência do canhão 

' • • Angulo do emergência d" traJetÓrias marginais 

Rlzl• Metade do dii111etra do feixe 

FIG. 2.s- CARACTERIZAC:ÃO 
COM CÁTODO DE 

OE UM CANHÃO COM 2 ELETRDDOS 
GRANDE ÁREA E TRAJE TO-RIA RETA 

DOS ELETROOOS NO CANHÃO (2.1) 
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' ' FIG. ~:7 a - LENTE MAGNETICA (ILINORICA 
--~-

+-B, 

' . 

• 
FIG. ~. 7 b - PAR m: DIPOLOS PARA DEFLEXAO E 

~P~R~Ou~,R~A~I~1~A~Ç~ÃO~--~O~Oc_oF~E~IX~,Eo_O~E"-=ELÉ·_rR_O_N_S 
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da qual segue que 

M = CI 
o 

i 

Q-j 

i + 
6 

b- i 
J 

i 
:t 
b 

e 

Dentro das condições de feixe paraxial a distânc~a 

da lente é dada por (vide Apêndice 2 ): 

(II.S) 

focal 

onde m e e sao a massa e carga do elétron c S(O,z):: ~-. ê a comooncn o -

te de carn!"O magnético da lcmtc nu direção z. 

eanl1ão 
' 

lente magni't_tcil f!e foccüizaç2o 

mi nadus pelas condições ac.!.ma. 

AFig.2.7b mostra um par de dipolos usado para deflcxâo 

e programação no eixo x c y perocndicular ao feixe de clé~rons, de 

onde se conclui que : 

Com a variação da corrente nos dipolos que cr~am os cam 

obtém a deflexão do feixe na posição desejada na pi~ 

Para a programaçao e upllCada u~1a tensi:io variá·:el suuE-r~Cl-

pos\:ct 5. tensao de d,-,flex5.o. Normalr1c~te úio usados cõoJ s ::iJJOs de 

ai Aplicações de corrente senoidai s com diíerer,ças de 

variáveis obtendo-se as figuras de Lissajours. 

obtGm-sc um clre:ulo. Esse tipo de programação estil atual:ren\:c .lb.>n 

-% 

I 



danada tendo em vista não ser possível obter uma distribuição 

forme de potência no lingote. 

uoi 

b) Aplicações de correntes em degraus com diferentes in-

tensidades. Na planta ES 2/18/300 CF de Lorena aplicam-se 16 de 

graus de corrente em cada eixo definindo 16 pontos no plano xy. O 

feixe cicla entre os 16 pontos numa frequênciu pré-especificada (em 

geral duas a três vezes a frequência da rede) • Dcs ta forma, tanto 

pelo posicionamento do feixe como pela ciclagem, se consegue a dis 

tribuição de potência desejada na piscina de metal líquido. 

4. Conversão de energia 

A energia transferida para os elêtrons sofre algumas peE 

das antes de ser transmitida à piscina de metal lÍquido. Abaixo se 

gue uma listagem Uessas perdas: 

al Pcrdus no canhão - Essas perdas sao de três tipos: u.l) 

Espalha:nento de el<ôtrons dev'ido à carga espacial entre· ar,odo e cãt;2: 

do fazendo com que os elétrons sejan absorvidos pelo cátodo (refri-

gerado a água) • a.2) Aberração esférica resultante de duas causas: 

l) elêtrons originários da periferia do anodo acabam alcancando a 

periferia do cátodo; 2) devido ao orif:l:ci.o do anodo há uma rnodifi-

caçao do campo elétrico fazendo com que o centro do cãtodo pra~ica-

mente não emita elétrons, gerando um feixe Ôco, a. 3) Imprecisões 

na usinagem e montagem do anodo e cátodo ampliam as perdas acima 

mencionadus. 

As perdas totais do canhão sao da ordem de 1% e nao nadem 

ser muito superiores de modo a nao aquecer e deformar exagcradameE 

te o cátodo. 

b) Perdas devido a divergência de feixe - ~ prcssao do 

-4 10 torr as perdus devido a colisão do feixe com as moléculas da 

camara de vácuo são da ordem de 1%. Este valor aumenta tanto para 

• 

I 
i
I 



pressoes maiores -3 (5 a 10% para 10 torr) como para pressoes me no 

res. Entre 10-S e 10-6 torr hã a ionização das moléculas 

uma carga espacia'l na trajetória do feixe que contribui oara a di 

vergência do feixe. Igualmente na superf!cie do metal liquido 

ionização dos vapores de metal. Esta ionização gera UTI efeito de 

focalização do feixe com excessiva concentração de potência. Na 

tentativa de desfocalizar oara diminuir a conccr.traç5.v Cc feixe hã o 

desaparecimento dos Ions e apagamento imediato do feixe. A distri-

buição de potência é fundamental para se evitar este efeito de au 

to-focalização. 

(·2.10) 
o) Perdas por raio-X - A geraçao de raio-X e dada por ' 

-~ ' I 1,4 X 1o L u5 (II. 7) 

onde Nr ê a potência de raio-X, N
0 

a potência do feõ.xe de elétrons, 

u
8 

a voltagem de aceleJ:ação e Z o número atómico. Para Z = 73 (Ta), 

30 KV,tem-se N /N = 0,0031, isto ê, 0,31%. 
o c 

r:, portanto,de::!_ 

prezível a peJ:da de potência por raio-X. Esta baixa potência 

com que as plantas de F.E. não tenham problemas com incidência de 

raio-X nos operadores jã que alguns décimos de miline~ro de metal 

silo suficientos para sua blindagem. Cuidados devem ser mantidos en 

J:elação à janela estroboscópica (vidro com chunbo) e l&birinto nas 

flanges com anêis de borracha. 

d} Reflexão de elétrons - Esta constitui a r:-aioJ: perda de 

energia no processo de fusão por F.E. A Fig. 2.8 mostra a razão 

entre corrente refletida e corrente incidente como função do nl~ero 

atômico para incidência vertical e a Fig. 2.9 nostra a r:-.esl'1a razão 

em função do ângulo de incidência para vários rr.ateriais 1\l (Z =13) 1 

Cu(Z=29}, (Z = 47) e Au (Z =79) Para Nb (Z = 41) a perda 

em potência e da ordem de 18%. 80 % desta potência e recup!:!_ 
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rada tendo em vista que elétrons rcfletidos pelo cone incidem na 

piscina e vice-versa. Comportando-se como os elétrons refletidos su 

perpoe-se a corrente de íons que retornam ao canhão, passando pelo 

buraco central do bloco e do filamento indo alojar-se num cilindro 

de grafite colocado logo acima do filamento. A potência devida 

corrente de íons já está incluída na perda de energia dos clétrons 

refletidos. 

e) Perda por condutividade têrwica - A perda pelo vacuo e 

desprezível e a perda por condução pelo lingote e eletrodo pode ser 

calculada tendo em vista que u tempcraturd cai de 973K (SC!'1 rubro) a 

4 cm do metal fundido. Considerando qt1C Q =Kl\d'J'/dx, K=0,548 1'1/cm K, 

S '" 177 cr.1' e LIT "' 1770K teremos Q ~ 43 Kl\1 , totali2ando Q • 86 Ki''· 

fi Perda por radiação do cone Considerando que o cone 

irradiu culor numa superfície do 443 cm 2 (349 + :c x 15 x 2) a t<êmpc-

ratura de 2641 K e que a constante de - .. - " 67 . -~.. -2 -4 racaaçao o=~, xj_O •V.D .,.; 

tem-se o valor de Q = oAT' = 122 KW. Parte dessa potência (15~) e rc-

cuperada tendo em vista que parte da radiação emitida incide sobre a 

piscina.. ,, Perda por radiação na piscina Considerando que a pis-

cina irrudia calor na superflcic s\lperior de 177 cm 2 mais uma supGr-

fícic cilÍndrica de 2 cm de al t.ura para a lingotcira totali2ando 271 

cm2 ã tG-.'1\peratura de 2741 K tem-se que Q = 87 KW. Parte da mesma 

{70%) tarnLl'tn é recuperada tendo em vista que a maior parte 1.ncick so 

bre "' cone. Notar que praticamente não hã perda de calor por condu-

çao entre o lingote e o cadinho tendo em vista <:uo o cont"cl.:o o:1tro dr 

bos é relativa~ente pobre. Isto é comprovado pela diferença de tem-

peratura de apenas 3° C entre a temperatura de entrada e salda de 

água da lingoteira para urna circulação de ~ 11 m3;h. 

o fluxo térmico acima totaliza 224 KW comparado com 

potência medida de 230 K!'f consumida nas 2~ e 3~ fusões, atestando o 

mecanismo de recuperação d<e potência de radiaçiio térf.1ica existente 
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na geometria adotada de piscina e eletrodo, Tendo em vista que a 

potência disponível da planta e de 300 Kli pode-se ampliar a ling,Ç?_ 

teira de 150 para 200 mm, 

Finalmente cumpre lembrar que o calor específico mêdio e 

calor latente de fus5.o do nióbio são respectivamente 6,95 cal/Kmol 

e 69 cal/g, Â taxa de 30 Kg/h de fusão de metal a potência ncccss~ 

ria para aquecer o metal ao ponto de fusão é de 6,4 K\'' e para fun 

dir o metal é de 2,4 Kli totalizan:.'o f\,8KW{4t).Quanto ã velocida6B de 

fusão, portanto, pode-se dizer que não hã conswno de potf.ncia pode!! 

do ser processadas significativas velocidades de fusão, 

5, Características da planta ES 2/18/300 CF 

Como será tratado no Capítulo IV, até o presente as plan-

tas de feixe eletrônico não eram analisadas a partir de ~~a fUnda 

mentação científica universal mas através de regras emplricas usa 

dus por cada grupo atuando em tecnologia de feixe elctrónico, visan 

do atender às necessidades de pesquisa básica ern F.E. planta 

ES 2/18/300 CF (instalada em Lorena) tem a possibilidade C:e alteru-

çuo de sua configuração e variação dos parâmetros de processos. Se 

gue abaixo uma descrição surr,ãria Gc:sta!:l caracterlsticus ilustradas 

na Fig. 2.10. 

e) O "lay-out" da planta ·contén una galeria de 13 m de 

comprimento, 6 ni de profundidade por 1 m de largura capaz de alo-

' jar 4 pares de lingoteiras: Ç 150 n~, Ç 200 mm, ~ 400 mM e WJ SOOx 
' 

100 2 mm . A primeira se destina à fusão de tântalo 
o {3100 C), a ee 

gunda de niÕbio {2468°C) c as duas Últimas a titânio e superli.gas 

b) Equip~ento de vácuo ~ corr.posto de W":la borr.ba rr.Bc5.ni-
, 

ca de 250 rn 3/h, uma "roots" de 2000 rnJ/h e uma de difusão de 20.000 

1/s. Há providências técnicas para ampliar esta capacidade do bom 

beumcnto pCira 30.000 1/s e 50.000 1/s. 

- 102 _. 

A Tabela 2.I dâ a capaci-

' 



• < 
" > • • • o " • • " o o • -•• o o • - • 
" o • > o o • • " 

o > 

" < o o ' • • • " " " • ., o o o " " o > o •• • " o • ' o o • " • • " o • o -- o • • o o • o " - o •• • • • • • • o • " • o •• •• o • • • " • " • • " 
o • o • • o ·< -• • " • -•• o - o 

~ ..... o • •• - o • " - • ' - • o • o o• o • 
" " • o o • o • • • " o • o • •• " " " • •" " • " • " • " o • • " " • • 
" • • • • - • , • ·ri, - • • ' .o • o -' 

o • • • • • • o • o 

' 
o N o o - ' " o • o 

" ' ' o o o o -o o •• o • • o • o o • • • ~ c._ c:; v o " w - v -< o " o o 
~ o - o • -o o • - o 

" " 
o " -

o 

103 



Tabela 2-I - Qu<>nt'-"'""'"' "'" ""'"' Cont'-"'"' no Produto """ Alum>-note=n>-a 

TEOR JJE: IN'IERSTICIAIS TEOR DE INI'ERSTICIAIS 
CÁLCULOS 

ELETIOro AL~ AI()s 1~ F1.lSkl 
= 20 -4 o.PACIDl\DE 00 VÃCUJ ( 1/s) 

v 1a - Kg/h, p = 10 torr 
(ppu-paso) 

_, - fusao 

106 - 5500 110 
2 0Kg/h _ x F<]/h l x = 0,110 Kg/h 0 2 = 32 rroles/h 0 2 
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dade de bombeamento necessárja para cada gas contido no eletrodo de 

aluminotermia. o oxigénio na planta r;s 2/18/300 CF é considerado 

ser bombeado sob forma de NbO que é condensado nos painéis de co 

bre refrigerado a água. Esta e a primeira planta no mundo projeta-

da para estas condições, permitindo reduzir o cquiparr.ento de vacuo e 

consequo>nternente a c5.mara de fusão para tamanhos reduzidos. 

c) Sistema de alimentação de material - ~ composto de uma 

alimentação de barras horizontal (6 barr<>s de 44 Kg cada umu) e uma 

alimentação de eletrodo vertical (240 Kg). Ambos os alimentadores 

podem mud<J.r da posição central da cãmarapara uma posição a 1/4 da 

mara a partir do fundo. 

d) O sistema de canhões montado na placa superior pernite 

acomodar três canhÕes de 200 KW cada um. Atualmente a planta opera 

com dois canhÕes de 200 KW e uma fonte de potência de 300 KW. Des-

ta forma é possível Completa~ a fusão de um lingote de niÓbio de 

~ 150 tnrl', mesmo q\le se tenha falh<J. em urr. canhão. Uma segunda fonte 

de potência de 300 KW ser5. adicionada, perrnitlndo explorar tcdar, as 

configurações da planta, 

e) O sist.e!ll<l de cadinhos, além de conter as lingoteiras 

acima descritas, permite instalar uma bandeja para fusão primária 

seguida de gotejamento na unidade de lingota:nento. A bandeja retêm 

carbetos de metctis pesados (WC) permitindo purificação no reaprov{•i 

tamf"nto de cavacos e sucatas advindas da fabricação de component.csde 

metais rcfratários. 

A planta é caracterizada como de pequeno porte, baixo cus 

to e alta produtividade, objctivando a produção de niãbio de baixo 

custo e alcançar gr<J.ndes tonel<J.gens nas aplicações. Nas condições 

iniciais a planta produz 40 t/ano e objetiva-se alcançar 100 t/ano 

após integração das pesquisas apresentadas neste trab<J.lho, com urna 

redução, portanto, de 2,5 vezes no custo final do produto. 
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CAPITULO III - ANÂLISE DE INTERSTICIAIS EM NIOBIO 

A questão das impurezas intersticiais (H,N,O,C) em met~is 

refratãrios é de grande importânc.t~, principalmente nos metais do 

grupo VIB-V, Nb e Ta. Os dois últimos apresentam ulta solubilidade 

para gases e em altas temperaturas podem dissolver intersticiulrrc):! 

te grandes quantidade-Ide nitrogênio c oxigênio. Na Tabelu 3.I p~ 

e Ta a 1500° 

concentraçües 
o ( 3. l) 

c 500 c. 

de saturação de gases e c~rbono en V,Nb demos ver as 

As propriedades fÍsicas e mec3nicas desses metais sao a-

preciavelmente afetadas pela dissolução de gases e curbono. A Tabe 

la 3.Ir( 3.ltesume algumus mudanças de propriedades pela dissolução 

de l% at de nitrogênio e oxigênio em V, Nb e Ta. 

A sempre crescente importância tecnológica dos metais re-

fratârios, por exemplo, na indústria eletrônica, e~ tecnolog~a es-

pacial e reatar nucleur, como componentes de gerudores ~mr:, ou na 

tecnologia de reatar de fusã:o, tem posto grande esforço er. '"1ar.o_er 

buixo o teor de gás desses metuis, o que requer conti:-.uas t•erifica 

ções durante todos os estágios de produção. A Tabela "l.II: cust.rct as 

espccifi.cações de Nb e NbTi de algtli!las indústrias trabcH.ando ;lcs

sa área. Notar que o produto da FTI obtido pela tecnologia descn -

volvida neste trabalho é um dos produtos mais puros disponíveis ~-

tualmente. 

Para a determinaçáo dos elementos oxigénio, nitrogênio,hi 

drogênio e carbono nesses metais uma variedade de técnicas e cm-

pregada usando métodos físicos e químicos ou uma combinação deles. 

A seguir trataremos dos métodos analíticos empregados para unálise 

de intersticiais dentro de um programu de metais rcfratár!os. 

l. Métodos Analíticos (3.2,3.3,3.4) 

Mêtodos de extraçáo a quente : esses sao os métodos mais 

comuns em l~boratõri.os industri<J.is. Discriminu,nos entre extraçCio 

por fusiio (geralmente par~ N c O) c extraçao por difusáo (gercdnlG~ 

te para H) No mêtodo de extraçiio por fusã:o poder:os distinguir en 
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, Tabela 3.1- Concentrações de Saturação de Intersticiais em 

v, Nb e Ta(3.1) 

N « "" o " "'' METAL c ' "' l500°C soo0 c 1500°C soo0 c l500°c soo0 c* 

Van5dio 10,8 7,7 12' o 3' ' '·" -
Nióbio '' , o'' 5, 3 0,3 o' ' 6,6xl0 -7 

Tantâlo 7,5 '·' ' '7 o' 9 o' ' 4,0xl0 
-7 

* Extrapolado 

Tabela3.Il- Mudança nas Propriedades do V, Nb e Ta pela Diss~ 

lução de 1% at.de Nitrogêr.io e Oxis:êncc a 'TeM?era 

tura Ambiente (3.1) 

I -Mudança de 
:---1:f.Opriedade V-N v-o Nb-:\ Xb-0 ':'a-N Ta-o 

; 
A~mento no P3. _4 

_, 
-4 1 -4 

l~,%xl0-41 
_, 

cvmecco ôv ]''Sx>O 4,8xl0 G, OxlC 4, lxlO 3,9•:18 ' 
de ' 
lla/6c (nm/%at) I 
-----~ ' -
Aumento n" rei I ' 
sistência ~~; 4 7 

' ' 5,3 '·' "' ,,9 

5,~ trica cspeci- ' 
fica t:.pjbc 
(IJ~Icrn/at_ %) 

Aumento na .~~ I 
m ns >80 ''" m ' reza Vickcrs ' EiS I 

Kp/mm' I (AHV/% at) 
Carga I N I 3 3 ! o ,5 o' 5 5 , 

I 

Aumento no t:~~ 
to de Escoame~ "'" "' "' 387 m m 
co • 

! (l.o/ t:.c (HN/Gl'. %at i 

Taxa de dcfor 4,7xlo-5 4, 7xl0-5 4, 7xl0-s 4,7x10-s 4,7xl0-s 4, 7xl0-s - _, 
maça o ( seg .- ) 

-* Intervalo de concentraçao O,l~c (%at)<l,l 
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tre extração a quente a vacuo e extração a quente por gas carrega

dor ou gás de arraste. 

•I Extração a quente a vacuo Essa técnica consiste em 

aquecer a amostra num cadinho de grafite acima do ponto de fusão 

dos materiais o o 
(geralmente entre 1600 e 2300 C), Nitrogénio é libe 

rado na forma elementar enquanto que o oxigénio presente em solução 

no metal ou como Óxido, reage com o carbono do cadinho e é liberado 

c'omo monóxido de carbono. Em muitos casos para metais refratârios 

é necessário aplicar técnicas de banho ou do fluxo e usar cadirhos fe-

chados e sar,e,n•_:e Ull~> úm_c:a vez a filn de gar:mtir a Nn:pleL:I cxtraçâo do r.itrog_§_ 

nio c oxigGnio. &o alqUI"IlL>.S técnicas, os cadinho;; p:Xiem se:- ,.,,UtJ.l i ?.adas. 

bl Extraçâo por difusão-Consist'--' l'l'l df'gascific:ar a anos 

tra no estado sÓlido., normalmente usado para análise de hidrogênio. 

Nesc,e Cilso o cadinho é ele quartzo c as temucraturus são rc>JatiVil:r.en 

te baixas (l200°C) com~>aradus cow a extração por fusão, devido à al 

ta d_i fusibj lJ dsde do hidroçrênio nos meLais refratários. 

c} Extrução a quente por gás de arraste ou gás curregador

Esse método é similar ãquel.e descrito para extração a quente a vã 

cuo, com a diferença que a extração ocorre num fluxo Ue gás inerte. 

Essa técnicil é usada para hidrogénio, nitrogénio e oxigênio. 

di Coni>ustão - Esse mét.odo é usado principulmente para 

análise de carbono c enxôfre e consiste em queimar a amostra num ca 

dinho de cerâmica ou porcelana num fluxo de oxigênio ou 0 2 /Ar em 

forno resistivo ou por aquecimento indutivo. As temperaturas estão 

no intervalo de 1100° a 1300°c para fornos resistivos e entre 1800° 

o 
e 2000 C para fornos RF. Normalmente outros metais ou ÓXidos metã-

licos são adicionados junto com a amostra a fim de acelerar ou mo 

derar a oxidação. 

O próximo passo nos métodos de extração a quente e cole 

tar os gases liberados do compartimento do forno e levá-los à célu 
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la de medida, Isso ê feito pelo sistema de bombeamento nos instru-

rnentos a vácuo ou pela corrente de gás inerte nos instrumentos por 

gás carregador. N 2 ou Ar são usados para análise de hidrogénio e 

He para análise de nitrogénio e oxigénio, 

O passo seguinte é a determinação dos gases liberados. Em 

equipamentos antigos os gases eram determinados por mél:odos volu~1é 

tricos ou rnanornêtxicos. Atualmente ê usada absorção de infra-vcrme 

lho para CO na análise de oxigénio e para C0 2/S0 2 na anâlise de car 

bono/enxÔfre, enquanto que a condutividade térmica ê usada para análi 

se de hidrogénio, nitrogénio e Oxigénio, mas principalmente para 

determinação de hidrogénio e nitrogênio. 

2. Análise de Intersticiais 

(3.5,3.6,3.7,3.8) 
a) Análise de nitrogânio/oxigênio As análises em ntC!ta.is 

e ligas refratárias são feitas por extraçáo a quente a vác,lc") \:sunGo 

~ ~ (3.3) 
a tecnica de fluxo ou "sandu1chc" col"l Pt . A Fig.3.l mostra um 

diagrama geral do equipamento utilizado (EvologLapl": VH-9) 

do o forno de cxtração, o sistema <'ie bo:ubeareCJto, '::lomba colctora,.~is 

tem" de medida e fluxo dos gases liberados: 3 · 9 ) 

A rotina da análise consiste em degaseif·icar o forno no 

início da Of;oraçêio por 40 min. a 300 A(o.. l300°C) seguido de 2 rnin. 

Depois disso o valor de fundo é col"ilputado e o 

equipamento é calibrado com uma mistura de gãs padrão de 15,l%v H,, 

30,4%v N, e 54,5%v CO. A seguir ê permitido ao equipamento retornar 

ao valor original de fundo e entiio se inicia a or;eraçao de rotina. 

a. l) Preparação da amostra e do fluxo (Pt) - As amostras 

sao preparadas seguindo a recomendação da Comissão Européia de Rcf~ 

rônciasO.lO~ ou seja, 2 x H20 deion., 1 x Acetona, 1 x MIBK, 2 HF: 

2 llNO,: 1 x H20, 3 x H,O deion., 2 x Acetona em ultra-som c secados 

Para niÓbio, o peso da amostra é cerca de 

50 mg·e a razão Pt/Nb é de 10:1. 
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das com talhadeira, depois de haverem sido torneados 80 mm em cinco 

diferentes pontos do lingote e apõs terem sido feitas medidas de du 

re~a nesses pontos. A Fig. 3.2 mostra a coleta de amost.ra para 

análise de nitrogênio/oxigênio. 

~ ~~~"'-" 

u E f±F~r 
I;'ig. 3,2 Coleta de Amostra cor;1 Talhudcira 

Folhas de Pt sao usadas corr.o flux,D, que sao cortadas em p~ 

daços de 7 x 13 x 0,25 nm (aproxii:1adanc=ntc 0,5 g). Depo~s do cor 

te, os pedaços são dobrados e então ataciidos quimicalr.en~c con a sc-

guinte scguência: 1 x Acetona, 1 x il,O C.cior .. , J l!Cl: l ~:;,·o, 150°,:), 

1 x H 20 deion. Depois desse ataque a Pt é tratuda terr:ücc;:nentc 
_, . 

" 10 torr por 12 horas e <>Stocuda em vidros. 

te antes da análise, u amostra de nióbio é preparadc"> confDrn:C? Ce" 

crito ucirna e então enrolada na Pt. 

Para as análises de produto de aluminotcrmia d p1cpara~:ao 

de amostras é similar, porém não é utilizado o ataque ácido pois a 

superfÍcie rugosu do material retém a mistura ácida que não e com 

pletamente eliminada na lavugem com água. 

a. 2) Sequência C.e análise Durante a opcraçao cadi nhos 

vazios são queimados, é feita a média dos resultados obtidos c esse 

valor é descontado dos resultados das análises. Para cada análise 

é usado um novo cadinho e a sequGncia de análise é dada pelo fluxo-

grama da Fig. 3.3. 

b} Análise de 
{3.11) 

hidrogénio - U~a vez que o hidrogênio nao e 

uma impureza crÍtica no refino de niÕbio e suas ligas pela tecnolo 

gia de refino por feixe de elétrons, as análises são realizadas no 
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Fig.3".3- Diagrama de Bloco para Rotina de Análise de N/0 
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mesmo cquipumento usado para análise de nitrogênio/oxigênio, usundo 

cadinho de grafite (e não quartzo como é recomendado) e Ar UP como 

gás de urraste. O peso da amostra é cerca de 300 mg e a análise -e 

feitu por difusão a 350 A ("vl400°C) por 2 min. As amostras são co-

letadas por torno na forma de anéis de 2 mm de espessura. A Fig. 

3.4 mostra a coleta de umostra pnra análise de hidroqênio. 

-o ·~)-
i..., - ·-j- qc "''!L Y 

I I ' 

-ln--H-c---__ .,---,-1--1=+-H--+-····--r--3-1 r· f}o-
Fig.3.4- Coletu de amost.ra vor tol·no 

As amostras sao apenas dcoscngorduradas usando etnnol (l 

min.) e CCl 4 (1 min,) em ultra-som. A sequênciu de uniíl~se e a mes 

mu usada para an5.lisc de nitrogênic/oxigênio. 1\iio é '-!SaGa n enh -._,_·n 

fluxo. 

e) Análise de carbonojcnxÔfrc - Para essas anéllises 

mos um equipC~mento automático convencional (Leco CS-2~4) cGn ;'orno 

de induçiio, ca<.llnhos de cer::imica " detetorcs infra-?ert:1C)ho 

co,jso,. h. Fig. 3.5 mostra \liT· e.squcnn c;c-erul do nnn1isctdnr de Cé,,..hn,-,o/ 

(3.12) 
cnxÕfre indicctndo o fluxo de gases l.'berados. 

c .1) I'reparação da amostra, fluxo (W) e cadinhos 

amostras sao colctadas por torno na forma de cavacos e são 

~350 mg para análise. Os cavacos são desengordurados e 

usados 

atucados 

qui~icamente da mesma forma descrita para análise de nitrogênio/ox! 

gênio (:Ítem a.l). Depois do ataque, as amostras são secadas em es-

tufa a 60°C por 1 hora c em seguida mantidas em dcssecadores até o 

momento da análise. 

~ usado como fluxo W em grânulos s<>m nenhum tratumento prs_ 

vio. Para culibração é usado Fe pudrão do MPl E i senfors eh ung 

DOsseldorf com valor certificado de C ~ 73 ± 9 ppm - peso 

- ll~ 





223 ~ 11 ppm- peso. A razão Nb:i'i é de 1:3. 

Os cadinhos de - o porcelana sao tratados a 1100 C durante 1 

hora. hpós esse tr<~ta!'1ento, os c<~dinhos permar.ecem cr:1 dcssecudor até 

o momento C_a análise. 

c. 2) Sequência de análisG(3.l 2L Primeiramente e verifica-

da a linearização do cquiparr.ento e correções s"o feitas diretanente 

no console de controle, se necessárias Depois disso, vulorcs 

de branco do cadinho mais acelerador (•,,r) mais padrão metálico sao 

computados G automaticamente estocados no eCJUipamento e desconta 

dos dos resultudos das anãlises. A culibração é feita qu<oirranclo-se 

três ou cinco amostras do padrão metálico. O equipar:'.Cnto ent;lc se 

auto-recalibr<l e se os resultados estão nu:r.il faixa de ~ lO; do va 

lo r certificado no padrão, iniciam-se as aniílises. Caso contr5rio, 

é feita nova recalibração. A Fig, 3.6 wostra o fluxogremu pard a 

rotln" de análise de carbono/enxOfre. 

3. Fe>sul tõ!dos e Di scussêio 

A Tabela 3.II /l'.Ostra os resultados da aniÍlise de ni trog~ 

nio/oxigênio para o lote <':e lingotes utilizado r.as consideraçÕeR do 

presente trabalho. Na Tabela J.Ill surnarizamos alguns resul ':atl"s das 

análises de carbono para esse rnesl"1o lo~c de lingotes e de 

de hidrogênio de diversos lingotes,· cujos resultados são 1;sac'.os co-

mo valores típicos. 

As figs.3.7a c 3.7b mostrarn os valores de branco de :"litro 

gênio e oxigênio do equipamento medidos numa semana de traball-.o nor 

mal. Os valores são rel<ltivamente altos p;:>r<l nitrogénio mas e~, 9_<'0 

ral eles podern ser controlados em torno de um valor !"1édio que e des 

contado dos resultados de todas as análises autow<lticamente pelo 

equipanento. Os valores de branco do oxigênio vêm princi pi'l lmentc 

das instabilidades eletrõnicas do integr<ldor nesses baixos valores. 

A Fig. 3,8 mostra os branr.os de cadinho;, vazios para ni 
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Fig.3.6- Diagrama de Bloco para Rotina de Análise de C/S 

I 
Rotina do li- NÃO • • 7 ~;"!-:i.ficaçao da -·-
ne~~ização mo - neanzaçao do ey~~----~-

: SI'! 

Medldas dos valores de C/.S para c<~uip;J.:nento +cal 

dlnl".o " De~drão metálico (branco) 
! 

I 
equi I Cálculo e ajuste doe valores de branco o o 

pamento 

Rccalibração con padráo met.álico usc.r.do e coC;j 
M de recalibração ( 3 ou ; ar:1ostras) 

~ou<+lO% 
Reeo,Codoe:Rede'o ---

I 
"' :!. l o " -

I I PeSiiS'C" e COdiflC2('i:O de; s il.i10~tras 

---
Entrada do peso e código de amostra o o equipa-
mento 

Adição do fluxo w S"Obre e amostra 

- . 
--

Colocaçiio do cadinho " ·anostra " fluxo o o forno 

I 
I Início do rotina de ::málise I 

I 
Impressão doe resultados e condições de análise 

---
Transferência de fi ta impressa para mo fichas 
de controle 
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Tabela 3.III- Resultados das Análises de carbono e Hidrogênio para Nb 

Teor r'e C Teor de H lppm-peso) ----
Po"~"' ··- ----Meio Base 

L036/83-3~F 9 15 15 

L038/83-3~F 9 11 
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trogênio e oxigênio durante 43 dias. Novamente os valores dos bran 

eos são altos comparados com os valores medidos nos produtos fi

nais. Os altos teores de oxigênio advêm do depÕsi to de pó de cal-bo 

no nas paredes do forno, que quando em alta temperatura durante a 

extração,desprendem CO adsorvido, aumentando o valor final obtido. 

Limpeza diária nessa área do forno é imprescindível. Os vctlores de 

nitrogênio também são altos, mas h<Í wr.a tendência a urna CiP.inuição 

conforme c observado no qráfico. 

A Fig. 3.9 mostra os valores de calibração da mistura de 

gas padrão ao longo de 48 dias. Nota-se que os resultadoo. estão 

num intervalo de ± 10%, que é considerado muito bom nesse tipo de 

equipamento. 

li análise de oxigênio nao apresenta probleDas pur" o prod_'::O 

to de aluminotcrmia, " o -1- e 2- fusoes. 

rcs de branco do cadinho já começaJC. a afetur os rcs\:~tados, e atual 

mente o desvio ;;>udrào (S) para o;.;g;ê-J:io :1as ':clti::-cts i.1sc~·o .::, cio 28 

ppm-pc;,so (1,4 ~q), para um número de r<';:>Otiç6Gs n ~ 20. 

A análise de nitrogênio ê nai~ crítica e~' tcrmo.s C:02 espcc_! 

ficação final visto que o produto de aluminotermia contêr;; teores al 

tos de nitrogênio ('" 500 pp!<l-peso). O desvio pudrão para análise 

de nit-ro']ên'o nas últ1.mas fusões é de 10 ppm-peso (ü,S :.g) ,p=a n ~ 20. 

hs an5lise do carbono/enx6fre c de hidrogênio nao aprcscn-

tam nenhum tipo de problema, embora os teores superficiais necessl-

tem ser diminuidos visto que análises realizada" por outros Détodos 

(ativação dc;, deutério para carbono e difusão em cadinho de quart?.o 

para !!) têm mostrado valores significativamente mais baixos para e~ 
(3.13) 

ses elementos (C ~ 0,1 ppm-peso e H;;; 1 ppm-pesol. AmostJCas anali-

sadas poJe esses métodos serão usadas como padrão para calibr<>çiio e 

computação do branco obtendo-se assim o desconto proveniente de fo~ 

tcs outras de carbono c hidrogénio que não o teor real di1 arr.ostra. 

Em relação ã análise de nitrogênio/oxigênio é conveniente 
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correlacionar os rcsul tados obtidos <:.um us Jredil!as de dureza Vickers 

feitas nos lingotes. Para isso, estendemos a vnlidade da equação 

(3.14) 
(III.l) abaixo para concentrações de oxigênio c

0 
< 120p,"'!:>-?C=· 

HVl "' 61,7 X 11390 xo I (IIl.l) 

- -4 1 fraçiío rr.olar c _7xl0 (120 ppm-peso)< :-:
0

<0,013{2260 ppr-,-p). 

'l'ambén para o caso do nitrogênio cstende:::os u vulHladc da 

equaçao (III.2) abaixo naru c:;; < 7S pp:n-pl'SO. 

l!V
1 

~ 64,8 + 20000~ 
' 

- [ -4 Onde x ~ fraçuo J:\olar c SxlO [75 

' 

D.ll 

(IIJ. 2) 

Desse modo, para a contribuiçã:o de õl!"'bos os ir.terstiC"J.ais .lli~iza;;-,c:os 

a equaçao (III. J: abaixo, 'o.o:r.ando põlra u dur<eza 6.:; '-;b ?ur:; (x~ "' O c 

xN = 0), o valor rr.Bd~o de 63,3. Portanto 

I H\·1 = 63,3 + 11390 .x0 .,. 2o-c-cc (III. 3) 

comparctndo-os coJ~ os resultudos obtidos expericoenlulmc>nto ,,ar;J. lingo-

tos de Nb coo três e quutro fusões. Nota-se moa concordâ:1cia scatisfa 

tõria entre os resultados teóricos e experil"'entais, nostrando a con-

sistência dos resultados analiticos dos intGrsticiais n:edidos nos lin 

gotes de Nb. 

Com referência a Pt utilizuda como fluxo, usa-se UP.'a mistura 

de Pt recuperada e Pt virgerr fundida a vacuo. Depois do tra l<mento 

térmico descrito no ite~ a.l, o teor residual de ~itrogênio é zero e 

o de oxigénio é cm torno de 3 ppm-peso. Esses teores não foraJC levados 

em conta nas anâl~ses apresentadas visto que, CO!"'o parte da rotina de 

análise, uma pré-extraçiío em baixa temperatura é feitu para retirctr 

os intersticiais da superfície da amostra + Pt. 
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Tabela 3.IV- Comparação entre valor Teórico e Medidas Experimentais de oureza 

:-!? do Teor de Gás 
Lingote 
~Fus_ao N I 

(ppn-pl! HV, b ;;v,l 
o Teórico ,'xperi.me.."rt1 

l\9 
L ir.'} 

~i 
I'" 

L 036/83 I 
3a. F ' 58 1'1 

I M 59 314 

I 8 68 w 
- -
L 038/83 
3a. F ' 65 135 

B 53 177 l~ w 

L 039/83 ~ 
3a. F P 51 162 

N 58 20 3 

U9 ~-~ 55 i 139 

L 041/83 
3a. F ' 21 

35 

99 

98 

99 

98 

" 00 

92 69 

88 99 

; 81 93 
' ' I 82 n 

82 88 

81 
' '" 

I 
85 88 

se n 
- -

1 
91 

n 

i 
i 
' ' 
' 
c --

L O 3 
4e. ' --~ 

' 
i 
'i 

'' I i 
' ' ' 

L 8 3 

'"-

I '---

I 5o, 
L Ol 

I 

I 
[Lo, 

4 " • 

MI I 
~I . , Jr;:-, 

- ! 83_ ! 4s '' __ j 147 I_B' 

L 042/83 I 
3a. F Pi 76 i-----:1 79 

l-1• 
! 

8 
I 

40 I 73 I 74 

6 : 195 ! 77 
---------

I
' ! ! 

69 ' I t- L 04 

I 
8] !: 4cl. 

-" I 

~o Teo;-cdc,cc,c,c,cc,c,c,cmc-c,c1r--c,cv-,--,-c,vc,-,-m-,J' 
Jte · 
sao N o Teórico xperinen 

5/83 
~ p 11 39 67 76 

tl ll 18 66 64 _ ___EL !_o 59 I 69 1 56 

7/83 I i 
~ PI 29 74 72 67 

~;· l~ :~ ~~ ~~ 
s;sJ 1 _, -
f p 17 6 8 70 75 

11 28 6 7 70 75 
u 25 57 71 60 

l/83 I 
,. p l : 86 69 56 

:1 32 +01 74 62 
R O 64 68 58 

------ ,, 

0/83 . 
f PI 2 ! 64 68 65 

~ 13 ' 44 G8 56 
ui 19 i 70 71 63 

l/831 ! 
F p 20 I 88 72 63 

~1, 7 Jl 66 59 
L\• 3 

1 
43 67 60 . --- __ , 

2/83 : l F l' 47 201 83 81 
M 50 65 74 69 
,. 70 82 78 63 
' --· ---- --



CAP!TULO IV - INTERAÇÃO METAL-GÁS NO REFINO DE NI0DIO 

Interação metal-gás em fusão e refino de nióbio tem sido 

tratada sob dois ângulos opostos. Por um lado, os fabricantes de 

fornos de fusão por feixe eletrônico e indústrias estão usando "Re 

gras Empíricas" baseadas parcialmente em termodinâmica clássica e em 

fatores empíricos com o objctivo de fabricar c usar fornos de feixe 

- {4.1,4.2) 
eletronico . ror outro lado, cientiste~s Cl'l laboratÓrios estão 

usando equações cinéticas em amosLras sÓlidas c:u sistemas de vacuo 

limpos, a fim de entender a intcração metal-gás em met.uis refratã-

rios (4 • 3). O propõsi to desse capítulo é analisar arrbos os enfoqc:es 

c comparar suas previsÕes com os result<1clos de UI:\a planta pi.lotc de 

feixe de clétrons de 300 KW. 

] • Cálculos pela "Rec;ra Empírica." 

b Tabelu 4.1 dá a scq'Jência <lP e'!uaçoes e dc=.finJ-çÕes dos 

ternos usados pura computar o teor fir.al de gãs, as veloci<le<des de 

fusão do eletrodo e do lingote c a. capa.cidade de bornbeal'lento para 

uma planta de feixe eletrônico (F.E.), para o refino de metais e li-

gas. 

Dentre os fa.tores que corr.poem esses equaçoer,, três merecem 

alguns comentilrios: 

"' O íator de degaseificação E inclui a superfície F (di 

mensao do lingote), a interação rnetal-gãs /P (Lei de Sievert) e a ve 

locidade de fusão V {tempo de residência). 

b) O coeficiente de degaseificação K inclui as propricda

dades do material que está sendo fundido e para o caso de niÓbio es 

ses coeficif>ntes estão mostrados na Fig. 4.1 para nitrogên~o, oxigê-

nio e carbono. llidrogênio é degaseificado completamente na 10 fu-

sao e por esse motivo, para efeito de cálculos,o coeficiente K para 
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Tabela u - Regras Empíricas í 4 . l ) 

N 

'"' 
o KC (IV.l) N •rcor de gils material ini " no 

N n o cial o 

N " •roo r de o"' no mu_terial fun 
di. do 

n " Teor do gas mini mo a tingido o material fundido no 

' " Coeficiente do degaseifica-
çao, dependente ele N ,do n:a 
terial e do teor de ?ás. 

' 
F 

(1V.2) " lP v E Fat.or de dcgaseificaçâo -
cm' x h 

" -----
/ffiic. Kg 

F " Superfície 
(cm 2 J 

do rr.ctal liqu1do 

p Pressão do fusão (micr) 

v " Velocidade de fusâo do li.n-
gote (Kg/h) 

v v v, (IV.3) y rendirr.ento do processo"' 

(peso do lingote) • 
(peso do eletrodo) 

v " Velocidade de fusào do ele-
e trodo (Kg/h) 

0, 22 X o 
ef 

X p 
v e " o = Capacidade do bombeamento 

L NO CM 

N (IV.4) ef efetiva(l/S) 

N = Teor do geo do material e o o e e fundido 

N " Teor de gás alcançado apos 
cada fusão 

M " Peso molecular do gi'ls 

e " fato r de cbsorçêio 
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hidrogênio será tomado igual ao do oxigénio A na 1- tusao. Esses coefi 

cientes sao n1edidos experimentalmente através da equaçao (lV.l.) na pró 

pria planta para permitir o ajuste de um conjunto de equações para 

uma planta e um metal particulares. 

o uso dos coeficientes medidos em uma planta para previsÕes 

em outra planta nao dá resultados satisfatórios e por esse motivo o 

fabricante de fornos tem uma coleção de coeficientes para 

( 4 . 2) 
suas plantas. 

projetar 

c) O fator de absorçiio c inclui as diferentes capacidades 

de bombeamento para difeL·entes gases,conformc rrostrddO na Tabela 4.11. 

Tabela 4.11- Pator de Absorção 

N, H, o, c c o 

~ PESO 
MOLECULAR " 2 " " " I 

FATOR DE 2 ' 2 ' o 1 
ABsoRçÃo. I I ' . 

O fator 2 para hidrogênio ê bem conhecido Ul'1il vez que a bo!!l 

ba difusor" tem o dobro dil velocidade de bombeiliT.ento para esse gás. 

Entretanto os fatores 2 para nitrogênio e 4 para oxigênio não tÊm quaJ 

quer suporte científico, Eles têm que ser incluidos nos cálculos a f~m 

de se obter um conjunto de equações que descreva o desempenho da plan 

ta. Como mostraremos a seguir, a velocidilde aparentemente ~aior para 

oxigênio não está relacionada com a bomba difusora mas sim com o modo 

pelo qual esse gás é liberado do metill e "aprisionado ., nos ?ainéis 

refrigerados da câmaril de fusão. Além deste mecanismo há que s~ ~onsi 

derar a absorção do oxiyênio e nitrogênio no material que está sendo 

depositado nos painéis que atuilm como bomba de vácuo de sediwccntaçdo 

(análogo as bombas de sublimação de Ti). 

A Tabela 4.IH d5. os resultados dos teores finais de gases (O, 

N1 H e C) obtidos usando-se as equações da. "Regra Empirica" já Jr.enci-

onD.das. Com bases nesses resultndos pode-se dizer que uma pl'"-nta com 

uma bomba difusora de 20.000 1/s de velocidade nominal de bombc,~mcnto 

(12.000 1/s de velocidade efetiva) 
- 130 

sendo alimentada com um material 

• 
i. 



Taba1a 4 .III -Câ1cu1os para o, N, H e c Usando e "Regr'a Emplrica" 

PARÂMETROS UNIDADE DADOS o, N, H, c 
Teor de Gás no Mat:.Inicia1(N

0
l. -p soo a 300 50 500 

TEor de Gás ~s~(n 0 ) -p 10 10 1 20 

llados da Planta 

Potência KW 300 
capõtcidade de :Borrbeamento l/e 20000 
capa.c.de l:;>mbean'ento efetiva l/e 12000 
Soperfícíe F.eal do Cone =' 349,0 

l'rimaira Fusão 

Pressão de Fusão 
_, 

-xlO 6, 6 
Secção Transversal da Barra ··cmz 72,0 
~ficie da Piscina =' 176,7 
Velocidade de Fusão Kg/h 20,0 

rator de degaseificação z -1)2 'i<!:J -l h 17,7 cm .)1 • • 

l/2 -2 -l 
Q:>eficiente de dsgaseificação v .cm .Kg.h 0,03 0,034 0,036 0,033 
fec\r de Gás do Mat. Furrlído --p 1855 85 13 150 
llendirtie.nto do Processo % 90 
Veloci.d. de Fusao do EletroJo Kg/h 17,8 
Vel. de FuSão Calcul. do Ling. fg/h 16,0 

Segunda Fusão . 
Pressão da Fusão ' 

mbarxlO-" 4,0 
Superf~do Cone do EletrOOo (50% =' 176,7 
SUperfície da Piscina =' 176,7 
v~ocidade de Fusão Kg/h 30,0 

Fator de degaseificação . 2 -,1)2 Kg-l h ao .J.I • • 21,7 
COeficiente de degaseifiçação 1)2 -z -l 

J.1 .cm .Kg.h 0,03 0,013 -- 0,0155 
Te?r de Gás do Mat. Furrlído Pf""P 367 53 -- 89 
Relrlimanto do Processo % 90 
Veloc. de Fusão do Eletro:'lo Kg/h 55,1 
Veloc. Fusão Calcul.do Ling. &j/h 49,6 

Terceira Fusão 

Pressão' da ~ão • rnbarxl0-4 
1,5 

Supe:r:f.do COne do EletrOOoGO% =' 76,7 
Suparfide,' da Piscina =' 76,7 
velocidad<;" de Fusão Kg/h 50,0 

Fawr de deqaseificação 
2 ->)2 -l 

21,1 an •J.l .Kg .h 
Ooeficiente.de degaseificação 1)2 -2 -1 

l:l .an .Kg .h 0,014 0,009 - 0,0125 
TeOr de Gás do Mat. Fundido 

""'"" 195 43 -- " Ren:iirrento do Processo 5 90 
Veloc. de Fusão do Eletrcdo Kg/h 114, i Ve).oc.Fusão Ca1cul.do Ling. Kg/h 103,1 

* Justificado pelo fato que a temperatura do o:me não é uni.forme. 
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com os teores de O ~ 8.000 ppm-p, N = 300 prm-p, C = SOO ppm-p 

H-=_50 ppm-p e trabalhando com umil velocidade de 16 Kg/h na E: fusão, 

50 Kg/h na 2E- fusão e 100 Kg/h na :P fusão, produziria um material 

com uma especificação final aceitável. 

Foi adotado pelo fabricL~nte um aumento da velocidade da 

1ª fusão para 20 Kg/h, compensando com um decréscimo nas velocidades 

das duas últimas fusões para 30 Kg/h e 50 Kg/h, scn<'!o o tarr.anho do 

lingot:e de ~ = 150 mm e a potência 300 KW. Se as velocidades calcula 

das fossem adotadas seria necessária urna potência maior na última fu 

sao que não seria utilizL~danas 10 e 2~ fusões. Essa class., de pla.':' 

ta tem uma produção nominal de 40,0 (36 1 9) t/ano e wna produç;;o gara.!:l_ 

tida de 30,0 (29,5) t/ano, considerando 80% de disponibilidade de 

planta, trabalhilndo 120 h/semana c 44 semanas/ano. DCVCIOOS notar que 

o c,~lcuJo pela "Reqril Frr:pir.icil'- e \lnl mélodo auto-consistente, onde um 

tamanho de plant-a é adotildo e os cálculos confirmam ou índice~~• uma nm 

dança nos valores inicialmente previstos. O cã1culo pela "Rey:!:a En-.pi 

rica" tem os seguintes pontos frilCOS' a) il convergênciil enu·c a velo 

cidade de fusão adotada e calculada sô acontece paril um conjunto pa_!C 

ticular de fatores de degaseificaçâo para parâf'1etros e condições de 

trabalho para cada plilnta; b) não hã suporte cientifico par<J. as velo 

cidades de fusão calculadas visto que eL•s são dependentes basicamen

te do bombeamento do oxigênio e é sabiro que oxigênio é bombec1d0 como 

NbO que condensa nos painéis refrigerados. 

2. c5lculo cinético 

Conforme detalhado amplamente no Capitulo I, o câlculo ci

nético nos leva ãs equações para absorção e degaseificaçâo de nitrogê 

nio e oxigênio nos metais refratãrios (Tabelas l.IV e 1.\'). Essas e 

quações foram experimentalmente ajustadas para amostras no estado sã

lido, assumindo que a concentração de equilibri.o ce para degaseif.i.c~ 

çao e igual a zero. 

Não serão compilado~ os ajustes experimentais para hidrogi? 
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nío e monóxido de carbono por esse gases nao serem crlticos para o 

refino visto que o hidrogénio é removido facilmente acima de 700° C 

e o teor de carbono na matéria-prima (pentóxido de nióbio) e reduzi 

do a 60 ppm-p por calcinação a 1200°c durante o estágio de secagem 

na produção do pentõxido. 

Embora os ajustes experimentais nao tenl1am sido feitos p~ 

ra as condições de refino (metal fundido e fluxo dinâmico de rr.ateri-

al), é instrutivo extrapolar as equações cinéticas até a Lemperatura 

de fusão e comparar os resultildos com ilqueles advindes dos c5.lculos 

pela "?.egra Emplrica" e com os result.ados obtidos na planta piloto 

de 300 KW. 

3. Comparaçâo entre Resultados Teóricos e Experimentais 

A comparação será feita com respeito a oxigénio e nitrog? 

nio desde que C:tidrogê:üo c carbono sao facilmente refinado;; na l~ f,, 

sao. 

A Tabela 3. li mostra os rcsul tados C-.):pcriDcntai s para sê'. is 

lingotes. A flutuaçdo nos resultados é uma propriedade do proces.so 

de reduçiio aluminotênnica c do processo de refino por fei.xe de elé-

trons. A comparação teórica será feita para as l :": ' 
ô ~ 

e 3- fusilo com 

o valor mêdio de cada fusão, conforr::tc i_ndicado n<l tabela. Foram esco 

lbidos lingotes com aproximadamente as rr.osmas vcloci.dades de fusão. 

As equa'i'Ões utili~a.das nos cálculos pela "Regra l::mplrica" 

sao aquelas compiladas na Tabela 4.1. A sequência de câlculo é a se 

guinte : 

a} Através de equaçao (IV.2), calcula-se o fator de deg~ 

seificação E. 

b) Através da equaçao (IV.ll, calcula-se o teor de gas 

no metal fundido após cada fusão (N). O coeficiente de degaseifica

ção K é tirado do grâfico da }'ig. 1 para cada intersticial. 

c) Através da equaçao (IV.4), calcula-se a velocidade de 
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fusão do eletrodo (V e), e em seguida, pela equação (IV. 3), calcula-se 

a velocidade de fusão do lingote (V) • Para esse cálculo adotou-se um 

rendimento de processo (Y} de 90%. A Tabela 4.IV mostl·a, os valores 

obtidos usando a "Regra Empírica" baseados nas condiçÕes experimen-

tais. 

Para o cálculo Ginético foram usadas as seguintes equa-

çoes das Tabelas l.lV e l.V 

Dcgaseificação 

de Nitrogénio: 

Degaseificação 

de Oxigênio 

1 " 

o 
o 

o 
' M/ c 

6 2500 ---

10 S,87xl0 . c 

T 

68100 
T 

(IV,:i) 

(lV,6} 

As Tabelas 4.Vae 4.Vb mostram o cálculo da seqnênGii< Ó' re 

fino de nitrogêcnio c Oxigênio res)?cctivame:1te, utilizando a.s equações 

(IV.5)c(lV,6)acima, juntamente coll'_ Os resultados expcriuor.tais "os''"' 

lares obtidos pela "Regra EmpÍric"". r níti.do que r:a.o ;,a qna]c,uerron 

cordância entre a previsão pela "Regra F.:npirica" e o;, rcsultudos cxpS' 

rimcntais. Os seguintes comentários devem ser feitos: 

O refino depende fortemente da tcmperutura. A barra 

(produto de aluminotermial é uma liga de 5% peso de Al " seu ponto d0 

O cone recebe potiõncia ão feixe de c18tron<; sorwr,V-: 

em duas geratrizes c, corno consequência, a temperatura Jrédiil do con<" 

é pelo 
D 

menos 100 c abaixo do ponto de fus5o do nióbio. Conscc:u<=nt~ 

mente, o J:efino principal acontece na piscina enquanto que nu b'-!rra 

e no cone o refino é menor. 

b) Para oxigénio um ajuste na energia de ativaçâo c neces 

sário a fim de compatibilizar a t.coria cinéti.ca com os rcsult<>Jos ex 

pcrimcntais. O valor encontrado na literaturu para " degascificc\ç:Ío 

de o:xig~'nio cm nióbio puro, para amostras no estado sóliclo c si.s(em.:J.s 

limpos é de 65300 Kcal/r.1ol. O valor ajusta.do é de 68100 Kca]jn:ol " 

desse modo há um completo acordo nas previsões do processo de r"f1no 
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' Tabel01 4. IV-:- Valorc..<; calculados _,, " •Th ~ - .,_,__w.\ 
PARÂNETROS UNID.i\DE D?\DOS o N H c 

Teor de Gfis no ~'lat.Inicial(N ) o w.o-p 6500 "' '5 40 

Teor de Gás ~~cscente(n 0 ) P0'CP o o o o 

Dados da Planta 

PotGncia KW 300 
Cat:>o<cidade de BOJnl::crunento V> 20000 
C:>pac.de lxJinbc.ãlnconto efctiva ljs· 12000 
s~~ffcie Real do Cone ~· 349,0 

Pr:ilmlira Fusão 

Pressão de Fusão 
_, 

ldJ-"'.LXlÜ 3,2 
seçção Transversal de Barra cm2 72,0 
Superfície da Piscina =' 176,7 
Velocidade de Fusão Kgjh 13,4 

Fator cte degaseificação l -1)0 -J 
37' 3 ou ;)1 ,l<g .h 

Qoeficiente_de degas~ificação 
1/2 -2 -] 

0,035 0,034 0,035 0,010 l' .cm ,Kg.h 
tror de Gás do ~lat. Fundtâo ppu-p 322 2C 2 " 'Rerr;li.rrento do Processo 3 
Velocid. de l'llsâo 00 Eletrcdo Kg/h 
'JGl. de Fusão Calcnl. do Ling, Kgjh 

~"" 

Segunda Fusão 

Presc2D da Fusão • 
_, 

lllh:tnUO 2,0 
SUJ.xtrf~do r...one di:r Eletrcdo {50%) =' 176,7 
Sl1p8rfí.cie da P.i.scina o•' 176,7 
Velocidade de Fusão Kgjh 31,3 
Fator de degasGificação cm2 .Jl-1/ 2 ,I<g-l.h 29,0 

Coeficiente de degaseificação 1/> -· -1 O, 014 O, 007 -- O, 010 ll m .Kg,Ji 
•r=r de Gás do Mat. Fun..-tido p,;m-p 1'6 16 --- " Rondütl.ênto do Processo ' VGloc. de Fusão do :Clet.rcdo Kgjh 
Veloc. Fusão Calcul,do I.ing. Kg/h 

Tcrc<:<ira Fusão 

Pro:'ssão' ç.'a Fusão ' 
_, 

m':>ar.xlO 1,6 
Supzrf.dc Cone cb Elctrodo(';iO% (',11' 176,7 
su;:erfi~'ii.e da Piscina =' 176,7 
\\üocidade do:' Fusão Kwh 37,8 

' Ctn~ .]1->j? .Kg -l ,h Fatnr de degaseificação 24' 5 

eoencien~_de dega.seificação 
1/• -~ -1 

0,010 0,007 0,010 l1 .cm .Kg._h ---
'l'=r de G'ls do Hat. Furr:l.i.do )?L:.';',·-p 72 11 -- 5 
Rcrr:lir;-,:mto do Processo 6 
Veloc. do Fusi;o do Elctrcdo Kwh 
Veloc.Fusão C<>.l(.."Ul.do r,i.ng. Kg/n 

* Justificado pelo fil-to que a tempera·tura do cone nao e uniforme: 

- 135 -



" w 
o 

N9 do 

Lingote 

Média de 

L 036/83 

L 037/83 

L 039/83 

L 040/83 

L 041/83 

L 042/83 

Fusiic 

Veio c 
(Kg/h) 

1' 

13 '6 

,, 
31,3 

I 

gê 

41' 2 

Tabela 4.Va- Sequência de Refino de Nitrogênio 

' Conc.Inicia Superficies {crr') I 
~!/'c 

Q(Kcal/moll 

' T (K) 
o (pp:n-p) 

spiscina '(g/~li n) o o c -Q/T rene ~e 

" o 

m 72,0 -- -- 226,1 62500/2573 

2, 371 

384 2 26 '1 62500/2741 I -- -- 176,7 
10,509 

62500/2641 
124 -- 349,0 -- 521,3 

4' 4 3 2 

62500/2741 
100 -- -- l 76 ' 7 5 21' 3 

lO, 509 

81 349 ,O 1687,4 
62500/2641 -- --

' 4 '4 32 ' ' 

" 176,7 6 8 7' 4 
62S00/2GH! -- --

Hl,Sü9 I 

onc.Final Resultados Regra 

o (ppm-p) 
:<perirrentais Emplrica 

(ppm-pl (ppm-p) 

38' -- --

"' 129 2C 

100 -- --

81 89 te 

" -- --

" 54 u 



'' 
''1, 

~ 

w 
~ 

N?do 
Lingote 

Média de 

L 036/83 

L 037/83 

L 039/83 

L 040/83 

L 041/83 

L 042/83 

"Fusão 

Veloc. 
(K<j/h) 

1' 
13,6 

,, 
3113 

,, 
I 

411 2 ; 
I ! 
! 

• Tabela 4 .Vb- Sequência de Refino de Oxigênio 
-.. 

Superf1cies ( cm2 ) Q(Kcal/moll Resultados Regra 
onc.Inú:1a1 M/t Cone. Fina T (K) 
c (pprn-p) 5

tarra '~ 
5
pisc:i.na (g/mi,n) c (ppm-p) E;.q;>erilrentais Empírica 

o -Q/T (pprn-p) (pprn-p) , o 

6500 72,0 -- -- 226' 1 
68100/2573 5663 -- --

o~ 188 

5663 176,7 226,1 68100/2741 1021 911 322 -- --
. 0,952 

1021 349,0 -- 521, 3 
68100/2641 575 -- ----

o' 372 

575 17617 521, 3 
68100/2741 

"' 280 126 -- --
I 0 I 9 52 

' 

274 -- 3491 o -- 687,4 
68100/2641 I 177 -- --

o 1 372 

i m 101 130 n -- I -- -·· 1 . . 0,952 1 I J. .. 



na planta de feixe clctrônico pela teoria cinética. O aumento na ener

gia de ativação para degaseificação do oxigénio Õ devido, provavelmen

te, à influência da distribuição de carga elétrica do F.E. na formação 

do NbO (na formação de um conjunto sempre há transferência de carga). 

cl Para nil;rogênio nenhum ajuste na energia de at.iva.çilo foi 

necessãrio c a concordfincia entre a teoria e os resultados p.xpcrimc!! 

tais foi alcanÇilda. totalmente. A energia de ativaçiio para ni trogênio é 

a rnl'sma que aqueL::t ajustada para o estado sólido provavelmer.te devido 

ao L:tto que os passos determinantes para dcgascificaçilo (reco:nbinaçãc 

das moléculus e degase.tficação) nao sofrem influência da distribuiçilo 

de carga no feixe eletrônico. 

d) l\ flu.tu"çiio dos resultados expcriro_entilis advérn dos se

guintes fa.torc>s ' 1) O processo alurninotérmico dá uma especi.ficuçào não 

uniforme du barrar 21 O refino por l'.E. nâo 6 um processo d~· fusâo de 

volume, mas sim_ um processo superficial <'k fusiio, com v11riayã0 ponto u 

ponto; 3) D0vi.do ii instabilidaclc do feixe há uma flutuação nu tenpera

turil, durante o processo de refino e, consec:;uentemcnt~·, há umil flutua -

ção no teor de gás. E int8rcssante notar 'JUe os mesmos principias qtw 

explicam c comportamento médio taMbém explicam a flutuaçiio no proces:;o 

de F.E. 

e) l\ acoitaçiio do lingote fin11l acontece quilndo o valor ru 

ximo encontrado para o intersticial é menor que o valor especificado. 

O processo de refino [redução aluminotérmica + F.E.) deve visar il mc•

nor flutuaçdo possível. Notamos ~ue a flutuação no teor de oxigénio é 

maior que no teor de nitrogénio devido à presença de escória (1'11 20 3}. 

4. Conclusiio 

E mostrado que a "Regra Empírica" usada para culcular o 

processo de refino por F .E. para Nióbio não dá qual quer resultado co!o' 

rente, enquanto que a teoria cinética de Ucgaseificnçiio prevê totalrnen 
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te o processo de refino, somente com um ajuste extra na energia de ati 

vaçao em relação ao ajuste experimental feito para estado sólido. 

Para as presentes condições experimentais tratou-se somente 

da degaseificação do N
2 

e do NbO, não levando em conta as respectivas 

taxas de absorção [N
2 

e o
2

J, pois a absorção dessas espécies é urr.a or

dem de grandezil menor que a dcgaseificação no caso de oxigênio e "" 35~ 

da dcgaseificação no caso do nitrogênio, conforme detalhado no Apêndi 

ce 3. 
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CAPITULO V - ANÁLISE DE ALTERNATIVAS 

Uma vez definida e quantificada a aplicação dos princípios 

fundamentais na interação metal-gás no processo de refino de ~iõ -

bio, ê interessante analisar as alternativas sobre quais valores 

sao os n·.ais indicados para a te!'lperatura de refino, di5.metro da 

lingoteira e velocidade de fusão a serem aàotados numa planta in-

dustrial. Abaixo seguem os resultados doo; cálculos c~'SSl'S ::oara:-,·~ros. 

1. Análise da Temperatura 

Nesse tópico, analisou-se a influência da te;nper<Jturu da 

barra de produto alwninotér:aico, do cone e âa pisc1r.a, no teor de 

nitrogênio e ox~cêr.i.o r.as 1~, 2~ e 3~ fusões. Para isso, vu.rl_ou-se a 

te1nperaturu. em intervalos de 15 graus, até cõT ~ 75?::, partindo CJs 

condições inic~ais de te~,perut.1ru: Tb- ~ 2573K, T = 2-;,q;· 
arra cone 

T . . = 2741K. Os valores Cc supcrficie e velociê,adc de 
p1sc~na 

sao aqueles cxperir.1entais obtidos para o .lot:e de lingotes é><Oparu. -

dos para análise de interação :nctal-gás (Cupítulo 1\'). 

O gráfico da fig. 5.1 r:JOstra a concentração de nitrogénio 

apos cada fusão e~ função do acréscimo de ter:Jpératura nas tr~s su-

pcrficies que participam do processo de re:fino (barra, cone c pis-

cina). Nota-se um ganho nu eficiência de refino à ,-.cdida que é.T au 

menta, porém este é relat~vancnte !Je<r"c:;o. 

Quando consideramos essa mesma variação de temperatura :_oa-

ra o oxigênio (Pig.5.2) notar:Jos a queda acentuada no teor desse in 

tersticial. 

Concluimos que temperatura nao e um parãmetro efetivo no 

refino de nitrogênio, porém significativumente efetivo no rcfJ.no do 

oxigénio. 

2. Análise da Superfície 

As fic;;. 5.3 e 5.4 !lDStr&n a vurictrão da conccontrução de nitro-

gênio e oxigénio respectivamente, em funç~o do Jiânetro da lingo -
• 
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teira. As superfícies dos cones e velocidades correspondentes para as 

três fusões foram calculadas proporcionalmente tendo como referência o 

cone e as velocidades para a lingoteira de Iii= 150 mm da plantadeF.E. 

de Lorena. As concentraçOes iniciais sao as mesmas que as do Cap. IV. 

Como podemos observar, tanto nitrogênio como oxigênio se com-

portam de maneira similar, havendo um aumento da concentração do in-

tersticial com o aunento do diâmetro da lingoteira, " - -na 1- fusao,porem 

um leve decréscimo nas 2~ e 3~ fusões com o ilUDente do diârr.etro du lin 

goteira. 

As conclusOes sao de que o aumento da suocrficlc- 1:1antC:r, as con 

diçõcs do refino possibilitando um aumento da velocida,;o de fusiio ;>ro 

porcional a area da lingoteira. Duas plantas pequen"s possuen a r:tesma 

capacidade de ul'\a planta com o dobro do tananho. 

3. Análise da Velocidade de Fusão 

Para essa análise foran consideradoc; dois cilsos ' il) Q'=l50m. 

e b) ~Zk200mm. O objctivo foi testar a influência dil v~ri.açiio da velo-

cidade de fusiio durante o reLi.no, COI'\ a plante~ em suu configuc-,.çilo a-

tual {a) c observilr essil rr.esroa variação levando em cor.til urr_ auroEOnto 

nas superflcics que partic~pam do refino (b). Forar:1 mant1das inalte-ra 

das as concentrações de nitrogênio c oxigênio no material inicial e as 

temperaturas da barra, cone e piscina. 

a) Nitrogênio -A Tabelil 5.Ia =stra os Villores da conCGCJtra -

çao de nitrogénio após cada fusão, utilizando o conjunto de velo;::ida

des indicado na ta-bela para ~~150 nun e ~'"200 mm. Nota-se qus o dccré~ 

cimo na eficiência de refino ocasionado pelo "~~ento das velocidades 

de fusão pode ser compensado com um aumento do diâl!letro d" li'"1SWteira 

para !ii-·200 mm, - . a -que da ao f~nal da 3- fusao um materiill dentro da cSPE 

cificação para nitrogênio (<50 ppm-peso). Podel'los notar ainda que um 

aumento na velocidade da 3~ de 40 para 80 Kg/h, ocasiona, em ambos os 

casos, uw. decréscimo no refino de nitrogénio, aw11entando a concentra-

ção final do intersticial no Nb. 
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Tabela S.r,.- concentra<;'lio de Nitrogenio para"'~~"-""= 200 mm p"'r"' ~=""== .. ~-~~ 

' ' 
VELOCIDADE 

CONC.INIC. 
SUPERFÍCIES (cm 2 J 

MFt CONC.FIN~ FUSÃO DE FUSÃO 
'o (ppm-pl 5barr 

s s 
piscin;; -Q/T c (ppm-p) 

(Ka/hl • cone : (g/min) " ' 
1' 

4-·it;--." 72,0 - - 333,3 2, 371 410 

" 410 ' - 176,7 333,3 lQ 1 509 163 

163 - 349,0 - 500,0 4,432 "' 2' 30 
122 - - 176,7 500,0 10, 509 94 

94 - 349,0 - 666,7 4,432 82 ,, 
40 

82 - - 176,7 666,7 10,509 71 

94 349,0 -1333,3 4,432 88 - ' ,, 80 
88 ' ' 176,7 1333,3 10,509 81 

- - . -

1' 20 
476 72, o - ' 333,3 2,371 410 

410 ' ' -314,2 333,3 10,509 Hl 

111 
2' ' 725,7 

30 
' 500,0 4,432 75 

75 - - 314,2 -500,0 -lO' 509 56 

3' 40 56 ' 725,7 ' 666,7 4,432 48 

48 ' - 314,2 666,7 10,509 41 

,, 56 ' 725,7 - 1333,3 4,432 51 
80 

51 - - 314' 2 1333,3 10,509 47 

OBSERVAÇÔES 

NITROG2NIO 

Ç?l = 150 In!Tl 
p 

20 

30 

I \ 
40 80 

(Kg/h) 
... . 

. 
NITROGf:NIO 

Ç?l = 200 mm 
p 

20 

30 

1\ 
40 80 

(Kg/h) 



A Tabela S.Ib mostra os valores obtidos quando dobramos a velo 

cidadcna 2~ fusão de 30 para 60 Kg/h. A rota de refino com ~ - 200 mm 

e velocidades de fusão de 20-60 c 80 Kg/h para 1~, 2~ e 3~ fusões 'res 

pectivamente é inviâvel em termos da especificação final do metal. 

bl Oxigênio - Para o refino de oxigênio a Tabela 5.Ila rr.ostra 

que um aumento no diâmetro da lingoteira de 0 = 150 para 0 = 200 ~~ 

nos leva a valores de c 0 bem baixos, comparados com a especificação fi 

nal (150 ppm-p) . 

A TabGla S.IIb rrcslra os valeres obtidos dobrando-se R vc,lo"ida 

da 2!!: fusão, indicando que a sequência 20-60-80, para 0'=200 rr.rr., ê um 

caminho viável para o refino de oxigêni.o, COI'1parando o valor final de 

c0 = 76 ppm-p com o cspcc~ficado (150 pp'1'.-pl. C, portanto, de ::1lto si5.1 

nificado o aumento do diâmetro da lingoteira. 

4. Perspectivas de refino cm duas fusões 

Os resultados aTlalisados ut;; o coorrento per:rit~·:;. co!"l~l\:''· o se 

guinte 

a) f: viiivel alcançur a es;>ecificaçào êo o
2 

1 < lSG p/>l-: cUIIL 

duas fusües [20 Kg/h na 1~ fusão e " 60 Kg/h na 2- fc;sâol 

temperutura de refino em !IT de 15 graus (Tabela S.III 

a\:C1enL>ndo 

b) Nas condições acima 8 inviâvel alcançar as especificações 

para o N~ tendo em vista a 8cnor eficiência de refino do N
2 

e1; Lmçilo 

da temperatura (Plg.S.J). 

A Única alternutiva é portanto diminuir o teor de intcrstici 

ais no eletrodo inicial. Foi experircentada a al~inotcrmia a \•âc..Jo(.'i.l) 

cujos resultados estão mostrados na Tabela 5.IV. Houve . - "" .. 
Slgr.l:Jca~lVO 

decr8scirco do N
2 

mostrando que a tecnologia correta pura este inters

ticial é evitar que o nitrogênio da atmosfera contamine o material na 

fase de redução. Não houve dccrêscimo do oxigénio em relaçâo â ulumi

notermia ao ar devido ã presença de escória junto ao metal. Ur"a dimi

nuiçfio do teor de oxigénio no met<:ll e acompunhada da dissociução de 

111
2

0
3 

em !11 e 0
2 

que é absorvido pelo metal, razão pela qual não há 
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Tabela S.Ib- Concentrarão de Nitrogênio para 1' " L50 e 200 mm P""'"' vel.oej_daas, "-"' < p . -

VELOCIDADE 
CONC.INIC. SUPE:RFlCIES - (cm 2 ) 

M/t CONC.FINA 
FUSÃO DE FüSl\.0 

o (ppm-p) 8barr 
s s -Q/T c (ppm-p) 

(Kq/h) o. ' 
cone piscin : (g/minl o e -- ,_ .. 

1' 476 72,0 - - 333,3 - 2, 371 410 
20 

410 - - 176,7 333,3 10' 509 163 ,. 163 - 349,0 
60 

- 1000,0 4,432 140 

HO - - 176,7 1000,0 10,509 119 

119 - 349 'o - 666,7 4,432 101 ,. 
40 

I 101 - - 176,7 666,7 10,509 85 

119 349,0 1333' 3 4,432 109 - -
3. 80 

109 - - 176,7 1333,3 10,509 99 

1' 
476 no - - 333 3 2 '371 410 

20 
410 - 314 2 333 3 'lO 509 111 -

,, 111 - 725' 7 1000,0 4,432 90 -
60 

90 314 2 1000' o 'lO, 509 75 - -
75 725,7 666,7 4,432 60 ,, - -

40 
60 314,2 6 6 6' 7 10,509 50 - -
75 

725,7 1333,3 4,432 67 
3' - -

80 
67 314.2 1333,3 10,50'3 60 - -

-..,-'"'-.., <><»><,-?»" 

OBSERVAÇÕES 

NITROGENIO 

<1p"' 150 mm 

20 

I 
60 

I \ 
40 80 

(Kg/h) . 

NITROGf:NIO · 

í1"'200mm 
p 

20 

I 
60 

I \ 
40 80 

(Kg/h} 



• 

' ,,_! 
I" 
~ 

• 
~ 

--Iab~~= 5.:<>:0'< C0Ji'-'"i'~~~s"'~""" p-z- ~~ 

VELOCIDADE CONC.INIC. SUPERF!CIES (cm 2 ) 
M/ c FusÃo DE FUSÃO o (ppm-p) 5ba:o: 

s s 
(Kq/h) 

o cone piscin : (g/min) 

,, 6500 72,0 - - 333,3 
20 

5920 - - 176,7 333,3 

1852 - 349' o - 500,0 
2' 30 

101'/1 - - 176,7 500,0 

470 - 349,0 - 666,7 
3' 40 

coo - - 176,7 666,7 

_470 - 349,0 - 1333,3 
3' 80 

376 - - 176,7 1333,3 
' 

1' 
6500 7 2' o - - 333,3 

" 
5920 • - 314,2 ·333,3 

2' 
750 - 725,7 - 500,0 

30 

"' - - 314,2 500,0 

3' 
55 - 725,7 - 666,7 

40 

22 - - 314,2 666,7 

55 725,7 1333,3 ,, - -
80 

I 35 - - 314 ' 2 1333,3 

-- -- __ , __ --~-~---

CONC.FINA 
OBSERVAÇÕES· -Q/T c (ppm-p) 

u e 

(),188 5920 
OXIG~NIO 

0,952 1852 yj=l50mm 
p 

o' 37 2 1019 
20 

0,952 4 70 

I o' 372 coo 
30 

0,952 168 

I \ 0,372 376 
40 80 

0,952 281 
{Kg/h) 

0,188 5920 OXIGf:NIO 

0,952 750 Ç = 200 mm 
p 

0,372 216 20 

0,952 Só 

0,372 22 30 

o' 9 52 8 I \ o' 372 35 40 80 

0,952 " (Kg/h} 



·'"'. ~ 

""'·' 

FUSÃO 

,, 
2~ 

3' 

3' 

,, 

2' 

3' 

3' 

VELOCIDADE 
DE FUSÃO 

(K /h) 

, 

60 

40 

80 

20 

60 

40 

80 

' CONC.INIC • 
c

0 
· (pprn-pl 

6500 
. 
s9-io-

1852 

1374 

933 

596 

9 33 

746 

6500 

5920 

750 

403 

'" 
80 

202 

127 

SUPERFÍCIES 

5barr ' cone 

72,0 -
- -
- 349,0 

- -
- 349,0 

- -
- 349,0 

- -. 

72, o -

- -
- 725,7 

- -
- 725,7 

- -
- 7 2 5' 7 

- -

. 
·(cm~) 

M/t .CONC.FINA 
5
piscin -Q/T c(ppm-p) 

OESERVAÇÜES 
; (g/minl " ' 

- 333,3 o ,188 5920 oxrGeNro 
176,7 333,3 0,952 1852 rJ~lSOmm 

p 

- 1000,0 o ,372 1374 20 

176,7 1000,0 o' 9 52 933 

- 666,7 0,372 596 60 

176,7 666,7 0,952 333 I \ - 1333,3 0,372 746 40 80 

176,7 1333,3 0,952 558 (Kgjh) 
• 

- 333,3 0,188 5920 OXIG!::NIO 

314 r 2 333,3 0,952 750 0 "' 200 mm 
p 

- 1000,0 0,372 403 20 

314,2 1000,0 0,952 202 

- 666,7 o' 37 2 80 60 

314,2 666,7 0,952 " /\ - 1333,3 0,372 127 40 80 

Jj 4 r 7 I l3J, 3 0,'}52 " (Kg/h) 
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Tabela S.III- Concentração de Oxigê,üo após duas fusões para 

-
VELOCIDi\DE SUPERFlCIES (cm') M/t 

FUSÃO DE FUSf\0 CONC.INIC. 
o (ppm-p) o 

(Kg/h) o barru 
o ' (g/min) 

cone pisei na 

6 500 72' o - - 3 33' 3 

l" 20 

5829 - - 311 '2 333,3 

50 - 725,7 - 1000,0 

2' 60 

LOOO, o I m 3l 4 ' 2 - -

0 ~200 
p 

" e 
-Q/1' 

0,219 

l' 090 

o' 430 

l ' o 9 o 

mm e velocidades de 20-60 Kg/h 

CONC.FINAL OBSERVAÇÕES 
c (ppm-p) 

OXIG.C~IO 
I 

5829 ' 
Ylr= 200 mm I 

' 

"' 
20 
I 

60 

IK<J/h) 
260 

T o 
b 

2588 K 

' o 2656 K 
Ul 

o 

T o 2756 K 
p 
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Tabela S.IV- Resultados de Alu:ninotermias a céu liberto, a Vácuo e com Argônio/Vãcuo 

Carga Inicial (Kg) Produtos da Reação (Kg) Rendi.men Composição j 
N9 do Eletrodo !';aClO,/ Retalh~ ~let/F.sc. 

to do E-= Al - N. I o i 
Nb,o, A1 Eletroclo Escória 1etrodo 

CoO ,____ti, '" 
(~p) -(ppn-p) i -----~-1-· · ______ -

' 
CP4-03 (céu aberto) 63,00 25' 20 1,70/0,3 4 2' 6 5 I '·" 1 

0,00 52' 35 9 3' 4 5 5,30 435 7000 i 
I 

CP4-15 (Vácuo) 63,00 25,00 1,70/0,3 3 9' 50 I o'~ o 1,90 47,00 86,19 5' 7 4 31 6150 

CP4-16 (Vácuo) 63,00 25,00 1,70/0,3 39,60 1,15 - 59' o o 87' 43 4' 6 2 36 5275! 

lcP4-17 (Vácuo) 63' o o 25,00 1, 70/0,3 37,95 - 4 '80 43,00 83,59 4' 84 14 54151 
' 
lcP4-18 (Vácuo) 63,00 25,00 1, 70/0,3 41,30 - 2, 70 56,00 90,83 4,99 43 5604 

CP4-2 9 (Mgônio;Vãcuo) 63,00 25,00 1, 70/0,0 4 3' 9 o 0,00 o '25 45,00 95,40 6,10 60 70001 

CP4- 30 (Argônio;VãcuoJ 63,00 25,00 1,70/0,0 4 2' lo o' 00 2' 50 46,00 91,31 6,27 180 5800 
' 

I I 
' ' 

' 
I ' I ' I ___j ! I -
' - -- j___ 



o abaixamento do teor do Oxigênio. Felizmente a temperatura ê um 

parâmetro eficiente de refino por F.E. para este intersticial. 

Portanto, a combinação de aluminotermia a vácuo seguida de refi~ 

no por F.E. em temperatura mais alta que o ponto do fusão e a 

tecnologia corre la de produção de NiÓbio. A Tabela S.V dá a pro~ 

dutivida<1c esperada para o processo de duas fusões sendo 

vel alcançar a classe de 100 t/ano e;n uma pl;mta de reduzido cu:;; 

to de capital e operacional. 
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T""abela S. V ·· Produtividade Esperada para Processo com Duas F'usões 

LINGOTE FINAL ATUAl, FUTURO 

Diâmetro (~I 150 200 
Comprimento (rnml 1500 1500 
Peso {Kg) 210 388 

PURIFICAÇÃO 

Teor de Gás no Mat. Inici.al o, o 6500 
N, ' 

476 
H o 

' 
35 

c 
' 

40 

Teor de G§.s no Ling. Final O o 
' 

100 
! 

o, o 150 
No ' 

50 N, o 50 
H, 

' 
5 H o ' 

5 
c 

' 
50 c o 50 

DADOS DE FUSí\o I 
I 

Primeira fusão ' ' ' - - -· ' I Pressao de. Fusao Crnbarx10 ) 6' 6 

I 

6' 6 
Secção Transv .Barra Crnm/mrn) 85 X 80 85 X 80 ' Velocidade de Fusão (Kg/h) 20 " I 
Tempo de Fusão Chi 12,7 8,0 ' 
Tempo de Produção (h) 14 '2 9 '5 
Segunda fusão 

- - -· Pressao de Fusao (mbarxlO ). 4 4 
Diâmetro do Eletrodo fmm) 196 196 
Velocidade de Fusão (Kg/hl. 30 60 
Tempo de Fusão Chi 8, 5 0,0 
Tempo de Produção (.h) 10' o 7' 5 . ' 
Terceira Fusão 

Pressão 
' ,, 

de Fusao (mbarxlO ) 1, 5 ' 

Diâmetro/ do Eletrodo <~I 146 ' 

Velocidatle de Fusão (Kg/h) 50 ' 

Tempo_ d~ Fusão (h) 5,0 ' 

Tempo d,e Produção Chi 6,5 ' 

CONStlHO DE ENERGIA (KW) 

Primeira fusão ,180 210 
Segunda fusão 216 288 
Terceira fusão 228 ' 

.PRODUÇi'i:O 

Prod.semanal-120h-(lingotes) 3' 9 7' o 
Prod. anual-44 serrenas (lingot.e.s) 171, 6 308,0 
Produçao Total (t) 36 119' o 
80~ de disponibilidade do 
forno '" 28 8 95 
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CAP!TULO Vl - CONCI,USÕES 

As principais conclusões do presente trabalho sao 

1) As aplicações e extensões das equações cinéticas de interaçâo metal

gás desenvolvidas para estado sólido e em condições de vácuo linpo sao 

válidas para o estado liquido c cm condições de refino, necessitando a 

penas de um diminuto ajuste {-4%) na energia de ativa'!'Clo de deg<!scific~ 

ção do oxigCnio no niÕbio. Esta validade é dcccorente de dois fatores : 

al as densidades de átomos e moléculas nas mooocarr.udas sâo baixas,e po_::_ 

tanto, prevalece a indepe>ndência entre os vários proc<Cssos e as várias 

impurezas durante o refino; b) os passos determinantes do processo sao 

recombinação c degaseificução das espécies (N ü NbO), 
2 

sendo que nen!1un 

deles dcpcnde da est.rutura cristalina (sÓlida) ou amorfil (l'iquiC..-:c) do 

substrato. 

2) 1l pcssivcl o trat<J.Cilento de quatro blocos de Ciênci,"< :u>or~<> cin!;;ti 

ca, tecnologia de refino, análise de gases e metalunj.Í'> ;)s;c<>) de ::or 

m<t int<egr<>da, permitindo qu<tntific<>r c desempcr.ho (:e ur.o<> plctntc'. ~:.d·~c-

trial de refino de nióbio por feixe cletrónico. 

3} !":possível alc<>nçar altas taxas de purificaç:ão de nitrogênio por re 

fino de F.E. !": possivcl, entretanto, evitar a conturnin<>ção do Nb pelo 

nitrogênio da atmosfera atruvés da alurninotermia a vacuo. 

41 8 possivel <>lcançar altas taxils de refino de oxigê!liO através do 

acréscimo da temper<>tura de refino, saneando um" impossibilidade técni-

ca de· se obter baixo teor de oxi.gênio na aluminotermia a viicuo, 

à, presença de escória {Al
2
o

3
). Alumi.noterrni<> a vácuo co!"1o soltlçêic ;)ilra 

nitrogônio e alta tcmpcrat:ur<t de refino no F.E. como soluç.J:o para o oxi 

gênio complementam-se como tecnologi<> básica da produção de Nb de bai-

xo custo. 

51 Ect& demonstrado que a totalidad<e do oxigênio é bombe<>do soO for;:,a 

de Nb0 1 dispensando qualquer equipamento de vácuo para sua purificdç:io. 
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Como o lugar correto da purificação de nitrogénio e na aluminotermia 

a vácuo, está portanto caracterizada a dispensa de grandes equipamen

tos de vácuo na conceituação de qualquer planta de F.E. paru refino 

de Nb. O vácuo é tão somente para a funcionabilidade do feixe em si 

e isto implica em grandes reduções nos equipamentos construidos até a 

presente datil, As configurações dos equipamentos passam agora a ,;"r 

ditadas pelos dispositivos de manipulaç.'lo de material (alimcntaCor ho 

rizontal, vertical c lingoteiras) e, portanto, basica::nente pc·la enge

nharia de operilçao. 

6) Está definida a correlaçãO de parâmetros, sendo demonstrada a ~n

portáncia das dimensões da lingoteira conjugada com a te~peratura de 

refino na produtividade de um equipamento de feixe cletrônico. 

Restilm agora o desenvolvimento da engen~aria operacional 

para por ern prâtica as possibilidades abertas pelil quantificaçâo ci<C'~ 

tífica dos processos de refino de Niôbio por F.E. e a cOr1SC<:j'.lente efc 

tivação da produção de Nb de baixo custo. 
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AP~NDICE 1 ' 

ADSORÇÃO DE OXIG~KIO NA SUPERF!CIE LIP~A E OXIDADA 

Se o passo determinante da absorção for ~ penetr~ção dos 

átomos através da superfície metal-gãs (Passo rrr) , tererr:os que 

introduzir um tratamento alternativo de S'J?cr::ície, conforme de

senvolvido aóaixo {1, 2 l. 

A variação na concentraç5o de oxigénio na superfície e 

dada por: 

íll 

onde o ]9 termos do lado direito leva em conta ~s :-r.udanças de cun 

c.:ent.ração devido a adsorção, o 2\' termo Cescceve UE TI'.c!d~c.çus duv~ 

do à difusão entre ~ su?erficie e o volune e o 39 termo se rc•fcre 

as mudanças devido a evapor~çao dos Óxidos. Corr.o ncrmalrr,cnte o 

coeficiente de difusao D' entre a superfície e c vo.l·.1n'e Eilo é co-

nhecido, ~ssume-se que D' é da mesma orderr. de grand<Oza do coefic.::!:_ 

cn~~ de difusão no volume, que é conhecido. No nosso caso, esta~ 

mo r; intcrcsc--ê!do no processo de absorção (adsorçeoJ ,ou sej,,, no 19 

tc:rmo. Assumimos gue o oxigênio presente r.a superfície e!Jti< na 

forma de diferentes espécies, por exemplo, fisiC<lmcnte adsorvido, 

óxidos, etc, Dependendo das condições, essas diferentes espécies 

podem ocupar diferentes frações da superfície total, ':'- d<e modo 

que : 

e. 
' 

l I 'I 

onde os Ci sao as fraçõcs de cobertura de cadê! espécie. 

ll.dot.amos ~ convençao que C0 se refere à superfície limpa, 

scc1 ncnhu"' oxigGn~o; r_1
1 

se reff're aqueles sít~os cobertos com OXl<J-". 

nio fisicamente adsorvido c ' até ,~ se refere11 áquclcs sitlOS en 2 c 
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volvendo o oxigênio na forma de Óxidos ou outras espécies reagidas. 

Devido à condição '" , o número de diferentes tipos de 

si tios sao mutualmentc dependentes e a ""concentração"" n. de 

' 
uma dessas espécies é proporcional ao grau de recobrincnto 

espécies, ou seja : 

cada 

dessas 

onde y i é a consL:mte de proporcionalidade 

livres de oxigénio. 

n
0 

~ O para os sillos 

Considerando q superfície inicial limpa, a rcaçac de a.dscr 

çao fí.siça (Passo·r- equo.çuo (I.l38)) é rãpidct e irreversível. As 

taxas de reo.çiio (I.l34) fica.rn entiio : 

V' 
-J 

o 

A reaçt~o de dissociação (Passo JI- eql.'UÇL.O (1.138)) c "Cc;m 

bém rãplda e irrcversivel, levando às taxas de reaçao : 

l 41- Q 
"- ' o 

o ( s ) 

onde é a ""concentração" das espécies adsorvidas fi sicane!'.te. 

Devido ã natureza rápida e irreversível dessas duas reações, 

os passos J e JI podem ser combinados levando a : 

( 6 I 

cujas taxas de rcuçao sao dadas por 

o 
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Nessas condições a fração da superfície que é coberta com 

espécies fisicamente adsorvidas é desprezível, ou seja, e 1 ~o. Além 

disso, vamos admitir que as espécies reagidas são somente de um ti 

po(NbO) e estão contidas em 0
2

. Portanto a condição (2) fica 

i I 8 I 

Isso significa que a superfície é ·dominada por dois tipos dlferen 

tes de sítios interdependentes : aqueles que são limpos(livres de 

oxigénio) e aqueles ocupados por oxigénio reagido. Dos dados exp2 

rirnentais disponíveis, a "concentração" n 2 das espécies reagidas 

na superfície está em equilíbrio com a concentração de oxigénio 

dissolvida no volume (Passo III - equação !.138). Dessa forma, as 

taxas de reação sao dadas por : 

L ~ o 
L. L./1) 

Como a concentração no volume , c << l, v 3 ~ k 3n 2 • 

No equilíbrio v
3 

'""v_
3 

e portanto 

onde ver equaçao (3). 

De (10) tecre:-os que : 

G~ l_, k.c 
8, k', 
- -"·"c·~ 
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Considerando (8), temos que: 

G o 
i 

substituindo (ll) em (7), teremos gue: 

Sxfn,[~ i 
~J + 

Do 

l~b, fo, l i 
i +I< <e 

que é a taxa de absorção de oxigênl.o 
m 

quando 

( 11) 

r 
( 12) 

o passo deter-

minante. Dados mais recentes indicam os sister..as Ta-o e Nb-o co 

mo seguindo essa lei, 

REFERtNCIAS 
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Interaction of Oxygen and Nitrogen with the Niobium {100) Surface; 

Part II- Reaction Kinetics; Surface Science; v.38; p. 31; 1973. 

l2) - JUPILLE, J. & CASSUTO, A.- Interaction de L' 

O:xygen<;/ aux Basses Pressions Avec La Soluction Solid Niobium; Surface 

Scienc.€.; v. 60; p. 177; 19"76. 

(3)_ - RORZ, G.; KAUBACH, H. & VETTER, H. - Material 

Science Engineering; v. 42; p. 145; 1980 • 
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APt:NDICE 2 

CÂLCULO DA DISTÂNCIA FOCAL DAS LENTES MAGNETICAS 

A força magnética numa carga que movendo-se com velocidade 

~ num campo magnético B é dada por : 

I li 

Pela 2~ Lei de Newton, temos 

cFJt q-
"éli! 

-
1VL 

I 21 

Escrevendo ao equaçoes de movimento em coordenadas cilin --

dricas, teremos ' ' .. 
~~ na direção " 

_,. tL )1_ ( 3. a) 

na direçâo ~---+- ( 3. b) 

.. 
na direçâo :,; ---}- (3.cl 

Reescrevendo a equaçao (3.bl; teremos : 

141 

O lado direito da equação (4) pod& ser interpretado em te~ 

mos da varlação do fluxo magnético com o tempo. Para isso, considere

mos a Fig, l, na qual o elétron vai de um ponto no circulo A de raio 

r e posição z, para um outro ponto no circulo B, com raio r + dr e p~ 

sição z + dz '" 
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Carni~ho do elétron 

' 

Fig. 1 

A diferença de fluxo entre A e B é dada por : 

A variação do fluxo com o tempo devido ao movimento do elétron e 

dada. por : 

(5) 

Da equaçao (5) tiramos que ' • 

;L :?!, • 
ô'L * < 

,z "" 

(6) 

Substituindo (6)_ em (4 )_ , teremos 

A_ ( ~ >L')= _'L 
• 

1 '-V 
lê cll !>C. o'! h 

~ [ct,'L' - 0r/rcc +] o (7) --- ~ 

ol.Í 
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Integrando (7) em relação ao tempo,- tem-se 

Se o elétron parte de um ponto no cátodo (eixo z) e ,, 

r= O, com fluxo magnético~= O (cãtodo distante da lente), a 

constante é zero. No plano. da lente numa posição r, ~ = 11r 2 B
0

(z). 

Portanto ' 

(8) 

A fim de calcularmos a distância focal f, vamos consi-

derar as equaçoes (3.a) e {3.c). Como Bd = O, teremos 

• 

= 't -- (9} 

(lO) 

B 

" 
deve satisf<\zer ' equação de Laplace, 

:3 (;;\ ~ 0 (t\ 
11 "' 3'(,) ,_4 Do(•\ _,;__ + " o " 

( 11) 

:lJC o :L~ 4~ 

" 
onde as 2~ e 4ª derivadas sao em relação à variável r. 

Br deve ser determinado em termos de Bz e deve satisfazer a conscr 

-vaçao do fluxo. Essa condição é expressa pela equação de continuida 

de do fluxo, dada por 

o ( 12 ) 



Substit-uindo (11) em (12) ' resolvendo para ••• teremos : 

'PJ"-· - ?J' (< l _11-c_ '" IL3 ' ~ \<) 3 (>1 'L 
5 

+"' ( 13) 

o J, + o 
J~ ~ o J~ 4~~ 

Considerando o primeiro termo das equaçoes (_11) e (13) teremos 

(14) 

Substituindo {14} 
o 

nas equaçoes de moviiuento (9) e (10) respectivamen-

te, teremos : 

• 
:Ela rL cp (15} 

JJ' 
o 

• 
(16) 

• 
Substituindo a expressão para o/ en~ontrada em (_8) para um e1étron (-e} 

em (15) e (16), teremos 

.. 
( 17) 

(18) 

Tendo em vista que 

( 19) 
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•,1, 
1 (20) 

I 

onde UB é o potencial de aceleração na dircção z, substituimos (20) 

e {17) em (19) e teremos : 

( 21) 

Integrando (21) com respeito a z, enLre os pontos 1 e 2 (Fig.2.7a ), 

tem-se : 

2 

( ck\ (&c,\ 
cl< I eh I 

o6 .1 
1Yl 

J 

Mas [~:) l = O pois o feixe e para-axial. Defi.nindo a distância focal 

(dr) 

d' ' f através de : } = (Fig. 2.7u) e tendo em vista que a lente 

e fina, r ::: r
1
zconste, ao longo da lente, tem-se : 

J 
f 

e 

1 
L-~--~~~----~~~--~----

Referência (1) : BAKISH, R. - Int.roduction to Eleectron Bcilm Technology; 

John Wi.Jey & Sons: Ncw York; Cap. 2; 1962. 
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APf:NlllCE 3 

RELAÇÃO ENTRE AS TAXAS DE ABSORÇÃO E DEGASE1FICAÇ1í.O 

DE NITROGENIO E OXIGENIO 

De acordo com os ajustes experimentais para sistemas rever 

si veis (Tabela 1. IV) , para a õ~bsorção de nitrogênio em Nb temos õ "" 
guinte re lõ~ção para " taxa de absorção: 

lb 000 

' 'R:T 
'Ú>l ~,5Sx\o, fJ,.' " 

'",/~ 
_, . -•j 

' L!/'1\ ' "''1.\ 1"\ I R-~ i,3B9 oo.t l~o~, r l t."") r I ( I( J 

Considerando _que a piscina de metal líquido tem um" espes-

sura e ~ 0,4 cm, o nitrogênio absorvido com uma taxa vN produz uma va 

riaçiio de !J.c por unidade de are a por minuto de: 

( ~~ t: '"" ' I o' (frnJ f· í:'... s 111 

onde p o densidade de m, 1--", I ' e(cm), s = l 2 
orn • 

orn 

Para a degaseifiCõ~ção de nitrogênio em Nb, a concentração 

em função do tempo é dada por: 

i+ -r: --· 
M 

Der i v ando (2), temos: 

-lo ck _f_.fo. -
c• 1<1 

k 
~ 

~ c . -ç 
di 

d'j 
VI 

-1: • 8,4 " x I O 
01500 

T 

i,.lSOO 
!O í dt B,4' \o " • 

wlSOO 
<O T . 8,4 '-lo_ e. 

Fazendo a razão entre (1) e (3), tem-se: 

- 166 -

( 2) 

131 



(~~L 
3 

~~ 000 

3/35 do. P.~.· e <LT . 1o3 

ey-t 1.. o, 4 = 
~ ~ F ~ ,, f:l6 

é '--· ~\ t 1o e__ -r 
dt 

''íl 
M 

As condições experimentais na 3~ fusão são: 
4 

f" = ,, B x ~6' too~ , a,1B ~ CJ, 85 ; 1ó ./.o,_lt. 
" 

T = Hh1 K 
c -

- 4ooo .{ 

Substituindo os valores 

' eC 

acima em (4) e transformando (~~)abs 

nara ~Qm-se: 'min''-'-

. 

Uüb ; 1,'L.t -. -

dL. 

dL Je . 

(4) 

de ll9 
g min 

I 51 

Estimamos o tempo t aclma como sendo o tempo necessário para que se 

tenha uma camada de metal suficiente para interromper (proteger) o 

processo de absorção de gas. Para urna velocidade de fusão de 40 Kg/h 

teremos: 

lVI f f . .t 4ooo )(, ~000 = oA4 - = -t ~ t 8,51.~.11.,1 

• i •• X, 

0,44 "' 
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Da equaçao (5) estabelece-se uma relaçiio entre tempo e o acréscimo 

de concenlraçào !Jcabs devido à absorçào, em relaçiio à concentraçao de 

gaseificada tJc = 
deg 

~,i .t ~ ,ic_o.b 

!J.c. d-.~ 

--~-

0,033% at =50 ppm-p. Desse modo temos: 

{_ ("""" \ LlCabs 

H sI~ ~"-'" · ~o 
o,o3?J. 11 1 

o,o33 • 1,1. 
171 

(8} 

Nesse tempo há " deposição da espessura de metal x (cm)_ De (6) e (7), 

temos 

Substituímos 

.. 

(8) c (9) na equação (10) abaixo dada 

tl, I. p Uoo,l 
?L (eNA) 

"' po< 

I g I 

( 10) 

Com esse valor de ncabs' calculamos t através da equaçao (7), ou seja: 

HwJ N - o,o1~ ' o133 

~~~t, 
0,033.1,1 

" 
I N 1,1 . o1 3o (~,b, N 

o,s~ I O -

1t1 ~fi.~ J"'! 
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No caso do oxigênio, a concentração em função do tempo, 

para a absorção é dada por (Tabela l.Vi: 

l = T 
v 

lS,J. C' o, . { 
A , -2 _lj_SO 

..1 + 1_,31 .:.~O.e T-

( 11) 

V(cw.3), f itnni,U"'""),TLI<) 
Derivando (11), temos : 

F 
v i 

)., l_(SO 
+~,3i<1Ó.Q-'í"-

Para a degaseific<>ção, temos : 

lx2,1o1\ .fo~ c 
c o 

{;c c 
Co 

Derivando (13), temos 

de 

dt J,~ 

t- .L 
M 

' o 
~,B·t K 110. 2. 

,_ ;. .; ,- ' -, 
'-' ~· I ''--" 

T 

,S81co 
~o - ---·-

_T __ .L~3,51dO.t ·r 
Jv1 

c.l= 
M 

- 16') -

( 12) 

( l 3) 

( 14 ) 



Fazendo a razao entre (12) e (14) teremos : 

lf~L, z. 18,3·fo, 
v 1 + 1,:)"\ ~ 1Õ~. oê.-i~SO/f 

r±t ± 
t. .)':_. 

10 -~tllcc/ T 
13,52 do (L 

de~ M 

As condições experimentais p~ra a 3~ fusao sao 

11_ 
v 

Ji'Í1 1<. 

1 S O ppm- p ~ 

f s, 5t 

Substituindo esses valores em (15), tem-se : 

(:\ttbs_ 
~q-

cU: [de~ 
-- --, 

(Jc\ 
• cl.i I ~b, N 

O, D 8 o o 

l1t dt de~ 

() 5) 

Referência (1) F'RO!l,E. - Maximum Rate of SnrpUon anel Dcgassin'}_ 

Pro<x,sscs in Vucuum Hctallurq.i.cal 'l'reull'Wnts- Vaccur.ro; v. 21; n9 12; 

p. 585; 1971. 
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