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RESUMO 

O Autor começa analisando os fundamentos teóricos da 
solubilidade de gases pelos metais, depois passa em revista os 
principais sistemas metal-gás, a evolução de gases durante a 
solidificação e o resfriamento dos metais, o mecanismo da for­
mação de bolhas, os principais efeitos dos gases dissolvidos 
nos melais e o fundamentos dos processos de sua eliminação. 

1. INTRODUÇÃO 

Os gases, comumente passíveis de serem encontrados em 
contacto com metais sólidos ou líquidos, podem ser classificados, 
de acôrdo com sua constituição e composição em: 1 

a) Gases s imples biatômicos: 02 , H~, N2 e gases nob res; 

b) Gases oxigenados: S0 2 , H 20, C0 2 , CO, NO ; e 

e) Gases complexos: CnH m, (CN)v NH 3 , SHv PH 3 . 

Às temperaturas normais, êstes gases têm a propriedade de 
se fixar à superfície dos metais , por efeito físico de adsorção. 
Êste fenômeno é devido às fôrças de Van der Waals. Graças 
a estas fôrças, os gases mais fàcilmente adso rvíveis são aqueles 
que possuem baixo ponto de ebulição e grandes moléculas. A 
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da Associação Brasileira de Metais; Belo Horizonte, julho de 1963. 

(2) Êste traba lho foi objeto de uma a ula, ministra d a pelo Autor, no Curso 
de Principias Básicos de Metalurgia (ABM, São Paulo, 1959) e também 
no Curso de Fundição que presentemente se desenvolve e m São Paulo. 

(8) Membro da ABM e E n genheiro Metalurgista; Professor de FUNDIÇÃO E 
PROCESSOS ESPECIAIS, n a Escola Politécnica da Uni vers idade de São 
Paulo ; Diretor de "CLOVIS BRADASCHIA" Engenheiros Consultores 
Ltda. ; São Paulo, SP. 
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quantidade de gás assi m adso rvido diminui com tempe raturas 
crescentes, mas a um enta com a pressão. As isotermas são dadas 
pela equ ação de Freundlich : 

111 = K .Pl /n 
ond e: 

m massa de gás ad so rvido; 
P pressão do gás; 
K co ns tan te pa ra a temperatura consid erada. 

De acôrdo co m Siever ts, n pode te r va lo res va ri a ndo de 
0,5 a 2. 

A adsorção pelas fo rças de Va n der Waal s era explicada 
antigam ente como equilíbrio dinâmico entre a cond ensação e a 
evaporação dos gases na superfíc ie dos metai s. Mas es ta ex ­
plicação pareceu in sufi ciente e in co rreta . Mais tarde, vários pes­
qui sadores puderam demonst rar que as camadas gasosas mono 
ou polim oleculare , qu e se fo rm am na superfície dos metais po r 
adsorção, dependem da pola riz ação rec íp roca das molécul as em 
ques tão. Pôde-se determinar igua lm ente os val o res do ca lo r 
des ta adsorção, que são ge ra lm ente pequenos. 

Elevando a temperatura, um out ro processo de a dso rção 
começa a se to rn a r sens ível, ca racterizado por um calo r de 
adsorção mais elevado e que não pode mai s ser explicado só­
mente pelas fo rças de Van der Waals . Esta adso rção fo i cha ­
mada de "adsorção ativa'' ou "adsorção química", indicando qu e 
já se trata da fo rmação de um composto quími co na superfíci e 
do metal. Fi cou mesmo demo nstrado qu e o meta l é sempre co­
berto por um a camada de gás adsorv ido quimicam ente e que a 
adsorção devida às fo rças de Va n der Waal s começa ac im a 
dessa ca mada. 

E leva ndo a inda mai s a temperatura , no enta nto, a adso rção 
começa a diminui r. De acô rdo com Sieverts 2

, a cêrca de 400°C 
ela é apenas mensurá vel para a mai or parte dos s istemas gás ­
- metal. A partir dessa temperatura um outro fenômeno to rna-se 
sens ível e se desenvolve prog ressivamente: o da absorção dos 
gases pelos metai s. 

A absorção de gases pelos metais só li dos depende de um 
processo de difusão. O es tudo da absorção e da difusão dos 
gases nos meta is levou à conclu são de que é provável que êles 
só seja m abso rvidos e se difundam na forma atômica, a difusão 
de moléculas sendo altamente imp rováve l senão imposs ível. 

É interessa nte no tar que, dentre os gases atômicos que se 
difundem através dos meta is, o hid rogênio (atômico) é o qu e 
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mais fàcilm ente se difunde. É o elemento de menor rai o atômi-
º co, da o rdem de 0 ,46 A. Isso explica a facilidade com que 

atravessa os reticulados cristalinos. Também o azoto e o oxi­
gênio possuem atômicos (rai os de Goldschmidt) inferiores a 

o o o 
1 A, a saber, respectivamente, 0 ,71 A e 0 ,60 A. Certam ente 
a difusão dos gases, na forma atômi ca, através dos metais, deve 
obedecer à equação de Arrhenius: 

onde : 

D K .e 
b 

T 

K cons ta nte para o s is tema gás-metal; 

b - coefici ente que va ria com a temperatura . 

É de se notar que a equação acima possui um coefici ente 
de temperatura exponencial , o que é caracterí stico das reações 
químicas e metalúrg icas. D e acô rdo com essa equação a difu­
são cresce progress iva mente com a tempera tura. 

Sieve rts propôs pa ra a abso rção de gases biatômicos p elos 
metai s a equação : 

o nde : 

M quantida de de gás absorvido pelo metal; 

K co ns tante para o s istema gás-meta l que depende 
da temperatura. 

De a cô rdo com os trabalhos fund a mentai s de Si everts e seus 
colabo rado res, os pontos de tran sfo rmação e de fusão dos me­
tais, são representados como descontinuidades nítidas nas iso­
baras e iso termas de abso rção dos gases simpl es biatômicos 
pelos metai s. 

P o r outro lado, sómente os gases que sã o abso rvidos, são 
suscetíveis de fo rmar com os metai s combinações químicas. O s 
gases no bres, po r exemplo, só podem ser abso rvidos fisicam ente 
às baixas temperaturas, pelas fo rças de Van der W aal s ; porém, 
uma adsorção "ativada" e uma abso rção dês tes gases pelos 
metai s, não tem lugar. 



690 BOLETIM DA ASSOCIAÇÃO BRASILEI RA DE MET A IS 

A absorção dos gases bi a tômicos ( H2, N2) pelos meta is 
líquidos não segue a lei cl áss ica de Henry, que ex ige que a 
absorção seja p roporciona l à pressão, is to é, por exempl o: 

P N, = K .CN, 

onde : 

K constante; 

C N, = concentração do gás abso rvido no líq ui do. 

Mas, se se admite, de acôrdo com a experi ência, que se dá 
uma dissociação das moléculas dos gases bi a tômicos em seus 
átomos, chega-se fàcilm ente à lei de Sieverts. De fato, se o 
gás abso rvido pelo meta l encontra-se no estado atôm ico, pode-se 
escrever : 

ou 

que é a co nfo rmação da lei de Sieverts. 

Resumindo o qu e precede, es tá claro que se es tá em pre­
sença de um equilíbrio químico que se des loca em função da 
tempera tura. Por conseguin te, o p rocesso de abso rção dos gases 
s imples bi a tômicos pelos meta is pode se r representado como um 
equilíbrio químico, de acôrdo com a equação ge ra l : 

0 2 = 2 O ( dissolvido no metal) 

onde : 

0 2 gás bi a tômico ( H2, N2, 0 2) 

O átomos resultantes da di ssociação de 0 2. 

As leis term od in âmicas são, portanto, a plicáveis a ês tes sis­
temas e, por conseguin te, a cons ta nte de equ ilí bri o, de acô rdo 
com a lei de ação de massas é dada por : 

K = ( O cti sso l v i cto )
2 

( 0 2) 
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Gct isso iv ict<> e G2 são as concentrações do gás livre e do 
gás dissolvido. 

Donde: 

( Ü ct isso I vi do ) VK (G2) 

(Üct i sso h · i d•o ) K1 v~ 
onde: 

P e , = pressão do gás G2. 

K1 = nova constante, proporcional a ·v K. 

o qu e é a dedução da lei de Sieverts . 

Do que fo i expos to, co nclui-se: 

1) A abso rção dos gases pelos metai s é um processo fís ico­
químico e as leis te rm odi nâmi cas são, por conseguinte, 
ap li cáveis a êstes s istemas. 

2) Os equi líbrios das reações gás-metal, como cada equi­
líbrio quí mi co, se deslocam com a elevação da tempe­
ratura no sentido da absorção de calor, de modo que os 
exotérmicos ( às temperaturas norm ais) sofrem progres­
s ivamente uma dissoc iação térmica e, por outro lado, as 
combinações endoté rmicas são favorecidas. 

Uma vez estabelecido que a dissolução dos gases pelos 
metais é um processo fí s ico-químico, será feito um estudo sumá­
rio de algun s s is temas metal-gá s, de mai or interêsse, de acôrdo 
com as leis term odin âmicas. 

2 . SISTEMAS MET AL-G ÃS 

S ISTEMAS MET AL-GÃS SIMPLES 

l ) SI STEMAS METAL-OXIGÊN IO (Me-0 2 ) 

Para a gra nde ma ioria dos metais, a reação entre metal e 
oxigênio é acompan hada de g rande liberação de energia livre e 
de enta lpia ( ou de calor), confo rme se pode ver na Tabela I 
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( Lepp, segundo Lando lt-Born stein e Han dbook of Chem.-Phys. 
- " Les Gaz dans les Méta ux et leur Influence", Buli. Ass. T ech. 
F ond. , 1937) . 

TABELAI 

Calores de forma~,ão de dive rsos óxiclos m e tálicos 1 

6. H por 6. H por Ponto de 

Reaç ão 6. H 
de 

a t . g. de fu são do a t. g . 
k cal / mol) 

o, ( k cal) m etal óxido 

( k ca l) (ºC) 

Be + 1 / 2 O,= BeO - 151,50 - 151,50 - 151,50 ± 2570 

Mg + 1 / 2 0 2 = MgO - 145,76 - 145,76 - 145,76 ± 2800 

Ca + 1 / 2 o, = CaO - 151,90 - 151,90 - 151,90 ± 2572 

Sr + 1 ; 2 0 2 = SrO - 140.70 - 140,70 - 140,70 ± 2430 

Ba + 1 / 2 0 2 = BaO - 133,10 - 133,10 - 133,10 ± 1923 

2Al + 3 / 2 O,= A l,O3 - 399,05 - 133,01 - 199,53 ± 2050 

2V + 3 / 2 o, = v , o ., - 349,58 - 116,53 - 174,79 ± 1970 

2Cr + 3 / 2 O, = Cr,OJ - 267,80 - 89,27 - 133,90 ± 1990 

Mn + 1 / 2 O, = MnO - 90,80 - 90,80 - 90, 80 ± 1650 

Zn + 1 / 2 O, = ZnO - 84,35 - 84,35 - 84,35 1800 s ubi. 

2Li + 1 / 2 0 2 = Li,O - 141,70 - 141,70 - 70,85 1700 

Sn + 1 / 2 O,= S nO - 69, 77 - 69,77 - 69,77 700-900 

Cd + 1 / 2 O,= CdO - 65,23 - 65,23 - 65,23 900-1000 dis . 

Fe + 1 / 2 O, = F eO - 64,04 - 64,04 - 64,04 ± 1360 

Ni + 1 / 2 O, = NiO - 5 7,90 - 57,90 - 57,90 ? 

Co + 1 / 2 o, = coo - 57,50 - 57,50 - 57,50 800 dis. 

Pb + 1 / 2 0 2 = PbO - 52,47 - 52,47 - 52,47 880 dis. 

2Na + 1 / 2 o, = Na,o - 100,70 - 100,70 - 50,35 500-600 s ubl. 

2K + 1 / 2 O, = K ,O - 86,80 - 86,80 - 43,40 500-600 s ubi. 

C u + 1 / 2 O,= Cuü - 34,89 - 34,89 - 34,89 ± 1026 

2Cu + 1 / 2 0 2 = Cu,O - 40,80 - 40,80 - 20,40 ± 1235 

Pd + 1 / 2 O, = Pdü - 21,50 - 21,50 - 21,50 ± 750 dis. 

Pt + 1 / 2 O, = PtO - 17,00 - 17,00 - 17,00 ± 550 di s. 

2Hg + 1 / 2 O, = Hg,O - 22,20 - 22,20 - 11,10 ± 1 00 di s. 

2Ag + 1 / 2 O, = Ag,O - 6,953 - 6,953 - 3,476 ± 300 di s . 

2Au + 3 / 2 0 2 = Au,O
3 + 1 2,30 + 12,30 + 6,150 ± 1 60 d is. 

Part icu larmente exotérmica é a formação dos óxidos dos 
metais pro nun ciad a mente bás icos como os a lca linos- terrosos e 
a lca linos. À med ida qu e a bas icidade diminui , o calor de for­
mação também dec resce, to rn a ndo- se fraco pa ra os metais nob res 
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e mesmo endotérmico para o ouro. Por outro lado, na mesma 
Tabela, pode-se verificar qu e os óx idos que apresentam maior 
calo r de formação por á tomo-grama de meta l, possuem os mai s 
a ltos pontos de fu são, e à medida que aquele diminui, os pontos 
de fusão baixam e a dissociacão térmica dos óx idos torna-se 
cada vez mais sensível ( a pardr do cobre) para se tornar com­
pleta para os metais prata e ouro, às temperaturas normai s. 

Por consegu inte, o equilíbrio da reação metal -ox igêni o, às 
altas temperaturas de fusão dos meta is industriais, como AI, Cr, 
Fe, etc., é nitidamente deslocada no sentido da formação do óxido. 
A dissociacão té rmica dêstes óx idos só se torna sensível a· tem ­
peraturas âinda mais altas. 

Às temperaturas moderadas, abaixo dos pontos de fu são, a 
formação de óxidos mais ricos em ox igênio, pelos metais sus­
cetíveis de os formar, como Fe, Mn , Cr, Cu, etc., é ev id ente­
mente poss ível. 

Verificado que a dissociação térmica da maior parte dos 
óx idos simples dos metais industriais é muito fraca ou pràtica­
mente nula na faixa das temperaturas industr iais em qu estão 
(O- l 600°C), a lei de absorção de Sieverts não é aplicável a êstes 
sistemas. Ela só é aplicável aos óxidos s imples dos meta is 
mais nobres , caracterizados por um calor de formação mai s 
baixo, como por exemp lo, o do cobre, para os quais a dissoc ia­
ção térmica se torna sensível e mensuráve l. 

Tem s ido demonstrado que às pressões normais, os óxidos 
simples da maio r parte dos metais indust riais são combinações 
estáveis às temperaturas de fusão dêsses meta is , isto é, são ca­
pazes de coexistir com os seus metais. Êste fato, como se verá 
mais adiante, é de suma importância por duas razões principais : 

1) De um lado, permite explicar o desenvo lvimento de 
certas reações responsáveis pelo aparecimento de bo-
lhas, como : 

FeO + co - C02 + Fe 
FeO + c - co + Fe 
FeO + H2 - H20 + Fe 
Cu20 + H2 - H20 + 2 Cu 
etc. 

2) De out ro lado, dá origem a processos de oxidação sele­
tiva para desgaseificação de certos metais e ligas. 

Solubilidde do oxigênio no ferro líquido - A dissolução 
do ox1gemo no ferro líquido é limitada pela formação de uma 
fase líquida de óx ido de ferro. A pressão de oxigênio para a 
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qual es ta fase aparece fo i ca lculada ser de 0,8 X 10 -s atm. a 
1600°C, pressão es ta tão baixa que não pode se r medida com 
exa tidão por método direto. Po r êsse mot ivo, em vez de se 
considerar a pressão do oxi gênio, é mai s co nveni ente considerar 
a solubilidade do óxido de ferro no ferro líquido. Vários pes­
quisadores verificaram qu e a solu bi lidade do ox igêni o no fe rro 
líquido é uma curva (fig. 1), cuja equação é : 

log % O = ~
2

~ - + 2 734 
T ' 

o.sor-----------

Q40 

0,20 

0,10 ~-------~----' 
1.500 1600 1700 '"ºº 

r,=,...,.,p ( · e ) 

Fig. 1 - Solubil idade do exigênio n o 
fer ro (AI ME - "Basic Open Hearth 
Steel M aki n g ; 1951, fi g . 16-4, pág. 628). 

o óx ido de ferro puro qu e exis te em equilíbrio com o ferro 
líquido, tem uma composição representada pela linha CC' do 
diag rama de equilíbri o ferro-ox igê nio (fig. 2). Es ta composi­
ção corresponde aproximadamente à fó rmula FeO (Wi.i s tita ). 
Por êsse motivo prefe re-se muitas vêzes ex pressar a solubi li dade 
do óx ido de ferro no ferro líqui do como porcentagem de FeO, 
e a equação anterior pode rá ser esc rita: 

6.320 
loa % FeO = - - -- + 3386 

b T ) 

S olubilidade do oxigênio no cobre - O cob re reage com 
o oxigênio segundo a equação: 

com a p rodução de 20.000 ca ljat. grama de meta l. Essa reação 
é reversível e a dissociacão do Cu.O é sens ível e mensurável, a 
pressão do oxigênio sendo dada pela equação : 
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D 0, 4 22 2 3 Z 4 ZS 26 Z 7 2 8 29 -30 

¼ O XIGÊ./YI D 

F ig . 2 - Diagrama de equil íbrio ferro-oxigên io (AI ME -
" Basic Open Hear th Steel Maki n g; 1951, f ig . 14-18, p ág. 583). 

695 

17 .940 
log P o, = - - T-- - 0,242 log T - 0,000641 T + 9,417 

A figura 3 ap resenta o diagram a Cu-O. Po r êsse di agra­
ma vê-se que a solu bili dade do oxigênio no cob re é muito fraca 
às temp era tu ras norm a is, sendo in fe rior a 0,00 1 %. Porém, no 
es tado líqui do essa solu bilidade at in ge valores substancia is. 
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-----\..J 
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1tJ 800 
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a +15 
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Cu 0, 001 0,003 D,oos Figura 3 
P/o Oz 
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Fig. 3 - Diagrama de equilíbrio cobre-oxigênio (Metais 
Handbook, 1948, pág. 1.199) . 

Solubilidade do ox1genw na prata - O sistema prata-ox i­
gê nio constitui o caso cláss ico de absorção de ox igênio por um 
meta l. A equação de Sieverts é ap licável a êsse sistema. De 
fato, a d issoc iação té rmica do óxido Ag20 é dada por: 

K 
(Ag)• (02) 

(Ag2or 

2Ag20 ::: 4Ag + 0 2 

(Ag20) = V 1 
. yro, 

K1 = constante de Sieverts. 

K1. yro, 

A reação ac ima é caracterizada por um frac o desprendi ­
mento de calo r : 

6 H29s = - 7.300 cal/ mo! 

Às temperaturas normai s, a dissociação da Ag20 é de tal 
o rdem que a prata é considerada inoxidável. A isobara da 
obsorção, de acôrdo com Sieve rts, é dada pelo diagrama da 
f igura 4. Por êste diagrama vê-se que o ox igênio absorvido 
pela prata se rá quase tota lmen te elimi nado durante a so li difica­
ção, sob pressão de 1 atm. O oxigê nio co nst itui uma das mais 
importantes impurezas que oco rre na prata. 
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F ig. 4 - Isóbara de absorrão de 
oxigênio pe la prata (seg. Sieverts, 
apu d Lepp - "Les gaz da n s les 
Méta ux et Jeur I n fl uence", pág. 88). .soo /000 1100 1200 

TEMP (•e) 

II S ISTE M AS M ETAL - H IDROGÊN IO (Me- H 2 ) 

O hid rogêni o pode rea g ir ou se r a bso rvido, em p rin cíp io, 
por todos os elementos do s is tema peri ódi co. De fa to , como j á 
vimos a nterio rmente, é o elemento de menor ra io a tômico, da 

o 
ordem de 0,46 A, podendo a travessa r com fac ilidade os reti-
culados cri s ta linos. Qua ndo a sua a bso rção se faz exo térmica­
mente, is to é, com desenvolvim ento de calo r, a qua ntidad e de 
hidrogênio di ssolvido pelo metal decresce com a elevação da 
temperatura. É o qu e nos most ra o d iag ra ma da fig ura 5, em 
relação aos meta is Pd , V, Ta, Ti , Zr, Ce, Th . 

3 

t 
~ 
l.!J 

~ 2 

12 ------'l; --......... 
-:t.(\j 

(/'J 

i / 

" & 

D 5 0 0 / DOO 

Fi g. 5 - Isóbara de absorção de h idrogênio por diversos 
m etais (Lepp - "Les gaz d a n s l es Métaux et leur In­

flu e n ce", diag. VII , pág. 91). 
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Ao contrário, quando a absorção do hidrogênio se faz en­
dotermicamente, a dissolução do hidrogênio cresce com a tem­
peratura. É o caso do Fe, Ni, Cu, etc., que, pelo seu grande 
interêsse, serão ana lisados separadamente. 

S olubilidade do hidrogênio no ferro - A figura 6 dá a 
solubilidade do hidrogêni o ( e também a do azoto) no ferro em 
fun ção da temperatura, sob pressão de 1 atmosfera. A escala 
pondera i da esquerda (indicada à direita do eixo vertica l da 
esquerda) refere-se ao hidrogênio. A esca la volum étrica (indi­
cada à esquerda do eixo da esquerda) é comum às duas curvas 
e, como os dois gases são diatômi cos, ela corresponde ao mesmo 
núm ero de átomos ou de molécula s. 

4o ~---------------
0,,003 

.30 t' 
::t.~ 

....... x i 
~ 
~ O,D02 

~ 
C1) 20 

e::: 
~ 

~ 
") 

~ 0, 0 01 

'º 

D 
ôa'O 

O,D4 

o,a:, t 
<::I\J 

~ 

o,oz 

0,0t 

IODO 1400 léJDO 

Fi g . 6 - Curvas de solubilid a de do hidrogênio e do 
azo t o n o ferro ( IRSID - "Chimie Physique Appliquée à 

Sidérurg ie " , p ág. 225). 

Os pontos de transformação a - y e y - 8 apresentam-se 
como descontinuidades no diag rama. Também a temperatura da 
fusão do ferro cons titui uma importantíssima descontinuidade no 
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diagrama. Isso s ig nifica, como é óbvio, que o hid rogênio ( e 
também o az oto) é muito mai s solúvel no ferro líquido do que 
no ferro sólido. 

No ferro a e no ferro a, as curvas de solubilidade do hid ro­
gênio e do azo to, estando confundidas, o núm edo de átomos de 
um ou de outro gás dissolvido a uma temperatura dada, é o 
mesmo. 

A so lubilidade do hid rogênio no ferro é afetada pelo silício. 
É o qu e mostra o diag rama da fi gura 7, is to é, que a solubili­
dade do hidrogênio começa por decrescer muito fo rtemente ( de 
0,0027 % a 0,0007 % ) a 1600°C, pa ra um teor de 32 % de 
silício. El a aum enta em seguida muito ràpidamente, a tin gind o 
0,0022 % pa ra um teo r de s ilício de 64 % . 

40 

o 
o 20 4 0 6 0 

% .Sl 
Fig. 7 - Efeito do s il ício sôbre a solubilidade do hidro­
gênio no ferro ( IRSID - "Chim ie Physique Appliquée à 

l a Sidérurgie", pág. 226). 

A lei de S ieverts é perfeitamente aplicável a ês te sis tema. 
De fato , pode-se rep resentar o fe nômeno da d issolução do hi dro­
gênio no fe rro pela equação: 1 / 2 H2 (gás) = H. 

Pode-se ap li car a le i da ação de massa a ês te equi líbr io. 
De outro lado, como soluções dês te gás no fe rro são mu ito di -
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luídas, é legítimo, na falta de dados termodinâmicos 
exprimir a atividade do hidrogênio dissolvido no ferro 
concentração e mesmo pela sua porcentagem ponderai. 
escrever, portanto: 

% H = K 
PH, 

precisos, 
pela sua 
Pode-se 

que é a expressão da lei de Sieverts. Quanto à energia livre 
dessa reação poderá ser expressa por (IRSID - "Chimie Phy­
sique Appliquée à la Sidérurg ie"): 

6 O = 7.640 + 7,68 T (para solução a 1 % de H) . 

6 O 1= 7.640 - 10,62 T (para solução de I por milhão de H). 

Solubilidade simultânea de hidrogénio e de oxigénio no 
ferro - Às equações : 

e 

1 

2 
H2 (gás) H 

6 O = 7.640 ·+ 7,68 T 

dadas acima, pode-se ajuntar as seguintes eq uações: 

com 

1 

2 
0 2 (gás) = O 

6 O = - 27.930 - 0,57 T 

( 1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Esta equação supõe a concentração de oxigênio dissolvido, 
expressa por meio da sua porcentagem pondera i. Ela dá a va-­
riação da energia livre que se observaria dissolvendo 1 / 2 mol 
de oxigênio, sob 1 atmosfera, numa grande quantidade de uma 
solução a 1'% de oxigênio no ferro líquido à mesma tempera­
tura T, supondo que tal solução fosse realizável e que ela 
permanecesse ideal. Do mesm o modo : 

com 

H20 (gás) H2 (gás) + 1 

2 
0 2 (gás) 

6 G - 60.180 - 13,93 T 

(5) 

(6) 

Se e ajunta, membro a membro, a equação ( 1 ), multipli­
cada por dois, às equações (3 e (5), te remos: 
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H20 (gás) = 2 H + O (7) 

Ajuntando, do mesmo modo, membro a membro, a equa­
ção (2), multiplicada por dois, às equações (4) e (6), obtere­
mos a variação da energia livre standard correspondente à rea­
ção representada pela equação (7) : 

t::, G - 47.530 ·+ 0,86 T (8) 

Esta equação supõe também, como aquelas das quais ela 
se deriva, que as concentrações do oxigênio e do hidrogênio 
são expressas por suas porcentagens ponderais respectivas. A 
aplicação da lei de ação da massa à equação (7) Conduz à 
equação: 

% H 2 X % O = K. P H,O 

K satisfazendo a equação: 

e para R 4,575, tem-se: 

log K = 

RT log K 

10.380 .+ o, 188 
T 

A 1600°C, ou seja, T 1= 1.873°K, a equação I O dá : 

log K = 530 
ou ainda: 

K .= 5,37 X 105 

(9) 

( 10) 

Será cômodo representar êstes resultados por um diag rama 
em coo rd enadas logarítmicas. A equação (9) dá, com efeito : 

2 log % H + log % 0 = log K + log P H,o 

A 1600°C, pode-se escreve r: 

log % O = - 2 log % H + log PH,o 

Pode-se representar as variações de log % O em fun ção 
de log % H para uma pressão parcial dada de vapor d' água 
na fa se gasosa, a uma temperatura dada. A fi gura 8 dá o 
diag rama relativo a l 600°C, pa ra diversas pressões parcia is de 
vapor d'água. Ês te di agrama mo tra vá rias coisas : 

1) Êle permite tra tar tão bem o p roblema de eliminação 
do hid rogêni o por ox idação como o da desoxidação por 
hid rogênio. 
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.so 

.s 

2 

..3 'º 20 40 óO 80 IDO zoa 
1/o H X 10 5 

Fig. 8 - Variação d os teores de O em fun ção do H, n o 
F e liq uido, a l .600°C, para diversas pressões parciais d o 
vapor d 'âgua ( IRSID - "Chimie P h ysique Appliquée à 

l a Sidérurgie" , pâg. 231). 

2) Por oxidação enérg ica pode-se reduzir o teo r de hidro­
gênio a va lo res não prejudiciais. 

3) Para abaixar s imultâ neamente os teores de hidrogênio 
e de oxigêni o do metal , o diagrama mostra que será 
necessá ri o abaixar a pressão parcial do vapo r d'água 
a um va lo r muito fraco, 10 - s ou 10 - 6 atm., po r exem­
pl o, o que se pode rá obter po r d iluição das mi stura s 
gasosas em um gás in erte como o a rgô nio, etc. 

Estas última s ponderações constituem a base dos p rocessos 
de borbulhamento de um gás neut ro, através de um meta l, com 
o obj etivo de desgaseificá -l o e também da fu são sob vácuo. Êsses 
processos serão abo rd ados mais ad ia nte. 

S olubilidade do hidrogênio no cobre - Já em 1910 Sie­
ver ts havia determi nado a curva de variacão do hid rogênio 
absorvido pelo cobre, em fun ção da temperatura (f ig. 9). 
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10 

5 

o 
.:900 1000 /IDO /20D 1300 

Te,np (° C) 

Fig. 9 - Curva de variação do H absorv ido pe lo Cu em 
fu n ção d a tempe ratura (Sieverts, apu d Bradaschia - "Ga­
ses nos Bron zes ", "ABM-Bole ti rn" , n .• 11, pâg. 127, fig . 2). 

400 IODO 

TE/',fFERA TURA ( º C) 

Fi g. 10 - Solubilidade do hidrogê nio no cobre sob 
pressão d e uma atmosfera (Phillips - «The Separation 
o f Gases from Molten Metais», Metais T echnology, junho 

de 1957, fig . 1 ). 

703 
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Phillips 5, baseado em Sieverts, traçou o diagrama da fi­
gura 1 O, onde se nota claramente a descontinuidade devida à 
mudança de estado do cobre. 

T omando por base a figura I O, Phillips pôde calcular as 
curvas da figura 11 , que dão a solubilidade do hidrogênio no 
cobre fundido a três temperaturas ( 1083°C, 1200°C e 1400°C) e 
numa certa faixa de pressões. Verifica-se nesse diagrama, por 
exemplo, que sob pressão de hidrogênio de 500 mm, à tempe­
ratura de l 400°C, o teor de hidrogênio absorvido pelo cobre é 
o dupl o do que êle absorve a 1083°C. 

IDO 

°' BD () 

r~ 
~ 

~ 60 
ti 

\.J 

li) 
1 

S? 4D 
)( 

':t~ 

~ 20 

o 
O 2D0 400 500 800 

PRESSADDE.h'z {mm /-19} 
Fig. 11 - Solubilidade do hid rogênio n o cobre a tempe­
raturas determinadas e numa certa faixa de pressões 
(Phillips - "The Separation of Gases from Molten Me-

tals", Metals Technology, junho, 1957, f ig . 3) . 

No que se refere à absorção de hidrogênio pelas ligas de 
cobre, pode-se dizer, de um modo bastante preci so, que a absor­
ção aumenta ou diminui com os teores dos demais constituintes 
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da liga e com a capacidade de absorção de hidrogênio dêstes 
constituintes. Sieverts 6 verificou êsse fato, tendo traçado o dia­
grama da figura 12. 

2 

íb' 
-~ 
'-

~ ! 

~ 

~ 
' "' :{ •,J 

~ 
Cu+ Sr, 

E: 

o 
D 50 /DO 15D 

GR4MAS ,DE LIGA/IDD._g C u 

Fig. 12 - Variação do teor de hid rogênio a bsorvido pelo 
Cu em função de teores c rescentes de outros m etais ad i­
ciona dos (S!everts - " Die Aufna hme von Gasen durch 

Met alle", Zei tsch rift für MetaJlkunde, 1929, pãg. 37). 

S olubilidade do hidrogênio no alumínio - Alguns autores 7 

afirmam que a solubilidade do hidrogênio no alumínio sólido é 
pràticamente nula. No entanto, a sua solubilidade no alumínio 
líquido é apreciável, obedecendo a lei de Sieverts: 

m = K V PH2 

Inúmeros autores têm estudado o problema da solubilidade 
cio hid rogênio no alumínio. A figura 13 resume os trabalhos 
mais importantes realizados nesse sentido 8

• 
9

• T ôdas a s curvas 
mostram que a solubilidade do hidrogênio · cresce ràpidamente 
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com a temperatura, sendo muito elevada no alumínio líquido e 
desprezível no alumínio sólido. Com exceção dos resultados de 
lwase e Czochral ski , que deram as curvas extremas do diag ram a, 
os dados dos demai s auto res que se utiliza ram de métodos os 
mais diversos, são bastante coincidentes, encontrando-se todos 
numa faixa de val o res relativamente es treita. 

10 

D 

6D0 8D0 IODO l20D 

TEJvJ P ER-4 TU R4 (º C) 

Fig. 13 - Solubilidad e do hid rogênio n o A I l íquido, se­
gundo d iversos a utores (Ca s t ro e Arm a nd , a pu d Brada s­
ch ia - " O Proble m a de Gases n o Alumínio e e m s u a s 

L ig a s" , "AB M-Bo le tim", n .• 22, fig. 1 ). 

Na Tabela li encontram-se a lgun s dados num encos sô bre a 
solub ilidade do hidrogênio no alumínio líquido. 
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TABELA II 

Solubilidade do hidrogê nio no a lumínio (cm3/ l00 g, à pressão 
aproximada de 1 atm.) s, 9 

I n ves ti gado r 
T emperatura Bircumshaw 

707 

(ºC) 
Bra un 

1 

Rontge n-Moll er 

700 0,23 0,20 0,25 

800 0,84 1,20 0,95 

900 1,87 2,50 
1 

1,9 

1000 3,87 4,30 3,5 

11 00 - - 5,2 

1200 - - 7,2 

S olubilidade do hidrogênio em outros m etais e ferro-ligas 
Herasymenko e Dombrows ky 10 determinaram os seguintes 

va lores para o teo r de hid rogênio dos ferro- ligas comuns, ass im 
como do níquel elet rolítico: 

Fe rro-manganês ( alto carbono) 

Ferro-manga nês (baixo ca rbono) 

Ferro-silício ........... . ... ... . . 

Ferro-cromo ...... . .. . . . . . .. .... . 

Níquel (eletrolítico) .. . .... . ... ... . .. . 

15 a 

20 a 

5 a 

5 a 

60 a 

lll) SI STEMAS METAL- AZOTO (Me-N 2 ) 

22 cm3/ 100 g 

25 cm3/ IOO a 
b 

12 cm3/ 100 <r 
b 

15 cm3/ 100 g 

110 cm3/ IOO g 

S olubilidade do azoto no ferro ( e no aço) - A curva da 
solubilidade do az oto no ferro enco ntra-se na figura 6, na qual 
a escala pondera i da direita refere-se ao azoto. 

Os pontos de transformação a - y e y - a, assim como 
a temperatura de fu são do fer ro, co ns tituem descontinuidades 
no diag rama. 

É da maio r importância conhecer a so lubilidade do azoto 
no ferro ( e no aço) po is, durante a sua elaboração, êle se en­
contra em contacto maio r ou meno r com uma mi stura de gases 
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na qual , confo rme o processo, o teor de azoto poderá ser pre­
dominante. 

Certos elementos influem sôbre a solubilidade do azo to 
no ferro. É o que mostra a fi gura 14, em relação aos elemen­
tos s ilício, carbono, cromo e va nádi o. 

0, 4 

0,.3 

o,z 
}:"' 

}( 

q, 

S i 

12 

~ EL EM ENTO L ✓GA 

F ig . 14 - Efeito do silício, do carbon o, do crom o e do 
van ádio sôbre a solubilidade do azoto n o ferro liquido 
(IRSID - "Ch im ie P h ysique A ppl iquée à la Sidérur-

g ie" , pág. 226). 

O van ádio tem o efeito mais importante. O teo r do metal 
em azoto passa de 0,04 % ( na ausência de van ádio) a 0,4 % 
quando se ajunta 11 % de V. O cromo tem uma influência 
mais fraca. O teo r de azoto no metal passa de 0,04 % ( na 
ausência de c romo) à cêrca de O, 17 % para urna adição de 
14 % de cromo. 

O silício e o carbono faz em decrescer muito ligeiramente o 
teor de azoto no metal. O silício reduz a quase metade a solu­
bilidade do azoto, quando o seu teor a tinge cêrca de 6 % . Novas 
adições de silício ficam sem efeito. O carbono tem um efeito 
mais enérgico que o silício, e urna adição de 3,5 % de carbono 
reduz a solubilida de do azo to a quase um quarto do· seu valor ; 
mas o efeito é in sensível se o teor de carbono no meta l man­
tém-se inferior a 1 % . Isso signi fi ca que o a ço líquido usual­
mente di ssolve tanto azoto quanto o ferro puro nas mesmas 
condições. 

A lei de Sieve rts é perfeitamente aplicável a ês te sis tema . 
De fa to, pode-se representa r o fe nômeno da di ssolução do azo to 
no fe rro, pela equação: 

1 

2 
N2 (gás) = N 
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P ode-se aplicar a lei da ação da massa a êste equilíbrio. 
De outro lado, como as soluções dêste gás no ferro são muito 
diluídas, é legítimo, na falta de dados termodinâmicos precisos, 
exprimir a atividade do azoto dissolvido no ferro pela sua con­
centração e mesmo pela sua porcenta gem ponderai. Pode-se es­
crever, portanto: 

% N K 
P N 2 

qu e é a expressão da lei de Sieverts. 

Quanto à energia livre dessa reação, poderá ser expressa 
por (IRSID - "Chimie Physique Appliquée à la Sidérurgie") : 

6 O = 2.580 + 5,02 T (para solução a 1 % de N) 

ou 

6 O = 2.580 - 13,28 T (para solução de 1 por milhão) . 

Os teores de azoto encontrados em diversos produtos side­
rúrgicos podem variar aproximadamente entre os seguintes limi­
tes (" Physical Chemistry of Metais", pág. 385 5

: 

% (em pêso) 

Gusas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,002-0,006% 

Aços Siemens-Martin . . . . . . . . . . . . . . 0,004-0,007 % 

Aços Bessemer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,009-0,018 % 

Os aços produzidos em fo rnos elétricos podem apresen­
ta r teores de azoto bem mais baixos, da ordem de 0,0015 12

• 

Apesar dos baixos teores de azoto, normalmente encontra­
dos nos produtos siderúrgicos, o seu efeito pode ser apreciável, 
como se verá mai s adiante. Assim, por exemplo, a importância 
do azoto no aço Bessemer é considerável. Admite-se geralmen­
te que as diferenças entre aços Bessemer e Siemens-Martin po­
dem ser atribuídas pelo menos em parte ao alto teor de azoto 
encontrado nos primeiros 11

• 

A figura 15 dá uma idéia da variação do teor de azoto, 
ao mesmo tempo que a composição da carga, durante uma so­
prada Bessemer. Vê-se qu e o teor de azoto aumenta aprecià­
velmente na fase final da sop rada. 
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F i g. 15 - Variação da com pos ição d a carga duran te u m a soprada 
Bessem er ( D ark en e Gurry - "Ph ys i cal Ch em ist ry of Met a is", pâg. 393) . 

S olubilidade do azoto em outros metais: 

a) N o cobre - Diversos pesquisado res 1
, 

13 verificaram 
que o cobre é pràticamente in erte diante do azoto, às 
temperaturas de fu são do cobre e de suas ligas. Só­
mente a partir de l 800°C é que o azoto seria a bso rvi do 
pelo cobre. 

b) N o alumínio - Os diversos autores discordam muito 
quanto à solubilidade do azoto no alumínio. Para al ­
gun s 14

, 1 5 êle é so lúvel no alumíni o. Para Yve s Dar­
dei 1 6, o az oto é in solúvel no alumínio, mas reage com 
êle e dá um nitreto in solúvel : 

AI + 1/ 2 N 2 - AIN 

Segundo Perret 17
, es ta reação é desprezível abaixo de 

720°C, to rnando-se sens ível quando a temperatura ultrapassa 
800°C e, sobretudo, quando a li g a contém cobre e magnésio. 

Do que fo i exposto acima, conclui-se que o a zo to pode ser 
utilizado, às temperaturas mais baixas, para eliminação de hi­
drogêni o do cobre e do alumínio, pelo método do borbulhamento, 
a se r es tud ado mais adi a nte. 
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S ISTEMAS METAL - GÃS OX IGENADO 

A a bso rção de gases ox igenados, tais como SO2, H2O, 
CO2, CO pelos metais, já não segue tão bem a lei de Sieverts 
(m = K V~ como os gases biatômicos. Êsse processo de 
a bso rção é algo mais complicado. Algun s casos serão anali ­
sados a seguir : 

Sistemas metal-anidrido sulfuroso - Dos sistemas dêste 
ti po que se poderiam considerar, talvez o mais importante seja 
o Cu-SO2. O cobre líquido dissolve g ra ndes quantidades de 
enxôfre, provàvelmente na forma do composto Cu2S. O oxigê­
nio, como já fo i visto, é igualmente solúvel no cobre. 

Floe e Chipman 18 demonstraram que o SO 2 se dissolve no 
cobre líquido de acô rdo com a equação: 

6 Cu c11 + SO 2 e,> ~ Cu2S cii + 2 Cu 2O c11 ( 1) 

O diagrama da figura 16 mostra os teo res de enxôfre e de 
oxigêni o no cobre em equilíbrio, para diversas pressões parciais 
de SO2 a l 250°C, qu e cons titui uma das temperaturas ma is altas 
a que o cobre cos tuma ser superaq uecido. 

O exam e dêsse dia grama, ass im como da cons tante de equi-
1 íb ri o da equação ( I ). 

K = (Cu2O) 2 (Cu2S) 
P so, 

mostra que, mantidas as demais co ndi ções de temp eratura e 
pressão, quanto maior fô r o teor de ox igênio no banho, menor 
será o teor res idu a l de enxôfre, o que nos dá um método para 
a eliminação dêste últim o. 

Para os outros meta is indust ri ais, a reação Me-SO2 é, em 
gera l, ca racter izada por um calor resul tante ma is elevado qu e 
no caso do cobre. Os equil íbr ios são de ta l modo des locados 
no sentido da fo rmação do óx ido e do sul fureto que um a abso r­
ção de SO2 não é possível, a não ser a temperaturas muito ele­
vadas e pouco usua is pa ra os refer idos meta is . 

No que conce rn e às li gas, a abso rção do SO2 é fixada 
pela afinidad e dos diversos co nstitu in tes em relação ao enxôfre 
e ao oxigênio. Para a li gas b inárias , por exemplo (Me-Me1) , 
os equilí br ios: 
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e 

0 ,5,-------------------, 

q1 

0,D/ 

6 Cu+ So2 = Cu2 s + z cu2 D 

Pso
2 

= (s)[o]2 (a. 12so·cJ 
.3, .3 ( ,or.s 

0,001,.__ __ ~--------~-------' 
o 0,01 0,02 0,03 0,04 o,as 

%5 
Fig. 16 - Curvas mostrando os t eores de S e de O dis­
solvidos no Cu, em equillbrio com diversas pressões 
parcia is de SO., a l.250oC (Phillps - "The Separa t!on or 
Gases from Molten Metais" , Metais Technology, junho 

1947, fig . 7). 

MeO + Me1 ~Me10 + Me 

se e tabelecerão e o seu sentido é definido p elo calor que resul ta 
( segundo Lepp 1). 

Estas últimas reações cons tituem a base da maior parte dos 
processos industriais de dessulfuração. 

Sistemas metal-vapor d'água - Para o sistema ferro-vapor 
d'água são válidas as considerações feitas quando fo i es tudada 
a so lubilidade simu ltânea de hidrogênio e de oxigêni o no ferro 
líquido. 



ESTUDO DA SOLUBILIDADE DE GASES 713 

Sistema cobre-vapor d'água - O cobre, nas temperaturas 
em que se encontra fundido , reage com o vapor d'água segundo 
a reação: 

com a produção de hidrogênio que é absorvido em estado nas­
cente (atômico) pelo cobre. A constante de equilíbrio é 
dada por: 

K = (Cu20) (H) 2 

(Cu) 2 (H 20) 

Desprezando a tensão de vapor do cobre às temperaturas 
em questão, podemos escrever : 

onde: 

(H) 
(Cu20) 
p H,0 

K1 

Concentração do hidrogênio no metal; 
Concentração do óxido no metal; 
Pressão parcial do vapor d' água na atmosfera; 
Constante de equilíbrio. 

Por outro lado, é necessário considerar a dissociação térmi­
ca do Cu20 e também do vapor d'água. Nessas condições é 
possível chegar à equação p roposta por All en e Hewitt 1 9

: 

H = Kv_ P_H_,o_ 
(O) 

que permite calcular, para uma dada temperatura o teor de hi­
drogênio do cobre líquido em equilíbrio com uma a tmosfera, 
contendo vapor d'água. Nessa fó rmula H, K, P H,o têm os mes­
mos signifi cados da fó rmula anteri or e (O ) é a concentração 
do oxi gêni o no metal líquido em porcentagem de pêso. 

All en e Hewitt determin a ram os teo res residuais de hi dro­
gênio no cobre, em fun ção dos teo res de oxigênio e para vá rias 
pressões de vapor d'água, tendo traçado o diag rama da fi gura 17. 

Allen, em out ro trabalho 20
, es tudou o efeito da tempera tura 

sôbre a decomposição do vapor d'água pelo cobre fundido e 
traçou o di agrama co rrespondente ( fi g. 18) . 



15 .---------------------

a ------~-----~----------' 
0, DS .:'..'.3/0 

°/4 º2 
o, ,s 

Fig. 17 - Variação do teor de H em função do teor de 
O e para várias pressões de vapor d 'água (All en , Hewitt 

"The Equilibrium of the Reaction between Steam a nd 
Mol.ten Copper", J. Inst . Metais, 1933, pág. 257). 

o 
1000 !IDO IZDD 

TEM P. C-ºC) 
Fig . 18 - Efeito da tempera tura sôbre a velocidade de 
reação do vapor d'água com o Cu fundido (Allen -
"Experiments on the Influence of Gases o n the Soundness 

of Copper Ingots", J. Inst. Metais, 1930, pág. 81). 
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Sistema alumínio-vapor d'água - De acôrdo com East­
wood' , a fo nte mais importante de hidrogênio atômico que será 
posteriorm ente absorvido pelo alumínio, é a que resulta da dis­
sociação da á gua às altas temperaturas: 

ou da redução do vapor d' á gua pelo alumínio 

Estas duas reações poderão fo rnecer mai s á tomos de hidro­
gênio que o hidrogênio molecular sêco, livre de oxigênio, à 
mesma temperatura ' . Esta conclusão é fundam ental para a téc­
nica da fundição das ligas de a lumínio, assunto que não se rá 
aqui abordado 9

• 

Sistemas metal-monóxido de carbono ( Me-CO) e sistemas 
metal-bióxido de carbono (Me-CO 2 ) - Êstes s is temas são de 
real importância , principalmente para o ferro e o cobre. Serão· 
a nalisados mais adiante, quando se es tudar a evolução de gases 
durante a solidificação dos metai s. 

Sistemas metal-gases complexos - Os gases complexos: 
C0 Hm, NH 3 , SH 2 e PH 3 , às temperaturas de fu são dos metais 
geralm ente se decompõem, dando ori gem a átomos de hidrogê­
nio ( ou hidrogênio nascente) qu e são absorvidos pelos metais, 
conform e já foi estudado nos s is temas metais-hidrogênio. 

Quanto aos sistemas metal-cianogênio [ Me-(CN) 2 ] , não 
apresentam nenhum interêsse às temperaturas de fu são dos 
metai s. 

3 . EVOLUÇÃO DE GASES DURANTE A SOLIDI­
FICAÇÃO E O RESFRIAMENTO DOS METAIS 

Se, regra geral , a abso rção dos gases pelos metais aumenta 
com a temperatura, um abaixamento dessa deve causar fenômeno 
inverso. Em conseqüência , durante a solidificação e o esfria­
mento do metal , poderá ser observado o desenvolvimento de gases. 
No entanto, uma parte dos gases dissolvidos sempre poderá per­
manecer em solução. 

Os gases que se desenvolvem durante a solidificação, cau­
sam determinados efeitos como porosidades, bôlhas, etc. Os 
gases que permanecem retidos no metal são responsáveis por 
out ros efeitos como se verá no capítulo seguinte. 
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4. CONDIÇõES ECESSÃRIAS PARA A LIBERAÇÃO 
DE GASES DOS METAIS LíQ U IDOS - MECA­

ISMO DA FORMAÇÃO DE Bô LHAS 

S e uma bôlha de rai o r exi ste em certo vo lum e de metal 
líquid o, a pressão p no inte ri o r da bôlha pode ser relacionada 
com a pressão metalos tá tica P (figura 19) do metal à profun­
didade considerada, p ela equação 2 1

: 

na qual S é a tensão superf icial do meta l. 

-· -- -- ·-

p 

F ig. 19 - Esquema m ost ra ndo uma 
bôlha de gás n o interior de um m etal 

liquido. 

Na equação acima o tê rmo co rresp ond ente à tensão super­
ficial apresenta sérias dificuldades. De fato, a bôlha não pode 
começar de dimensão zero, para a qual a pressão p teria que 
ser infinitamente grande. O raio inicial da bôlha não pode ser 
men o r que o do átomo do metal. Núcl eo de alguma espéci e 
deve promover o início de crescimento da bôlha e pouco ainda 
se sab e a respeito de sua natureza. 

De acô rdo com a le i de Sieverts, aplicá vel aos gases diatô­
micos, um metal líquido contendo uma quantidade m de gás 
dissolvido (por unidade de massa de metal), es tará em equilí­
brio com o gás soluto à pressão p, se fôr verificada a relação: 

1 

m - K p 2 donde p 
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onde K é uma co nstante para um dado sistema gás-metal e a 
uma dada temperatura. A pressão p se rá a "pressão interna'' 
do gás dissolvido. A condição para que a bôlha continue a 
existir ( ou, ainda, para que se forme) é que: 

p ;?: p ·+ 0 

isto é, a pressão interna da bôlha (p) não pode ser menor que 
a soma da pressão metalostática (P) com a pressão 0, decor­
rente da tensão superficial. Ao contrário, se p fôr menor que 
P '+ 0, a bôlha não se formará. Será a condição para que se 
tenha uma solução supersaturada. 

A seguir, serão analisadas, de fo rma si ntética, as principai s 
reações responsáveis pela evolução de gases durante a solidifi­
cação e esfr iamento dos metais. 

Evolução de gases no cobre e em suas ligas - As princi­
pais reações geradoras de gases no cobre e em suas ligas, são: 

Cu 2O + e - 2Cu :+ co ( 1 ) 
+----

Cu2O + co -+----
2Cu + CO 2 (2) 

Cu 2O + 2H - 2Cu + H2O (3) 
+----

2Cu2O + Cu 2S ::::: 6Cu + SO2 (4) 

O simples exame das reações acima mostra-nos que o de­
senvolvimento de gases numa li ga de cobre (ou no cobre) em 
solidificação exige: a) que a liga contenha oxigêni o dissolvido 
sob a forma de óxidos; b) que ex istam dissolvidas certas subs­
tâncias como S, H, CO, capazes de reagir com o oxigênio, ge­
rando gases; c) que os gases gerados nessas condições (SO2, 
H2O, CO2) apresentem fraca solubilidade no metal sólido. A 
segunda reação é duvidosa, pois que alguns autores negam a 
dissolução de CO no cobre. 

A reação geradora de gás mais importante, quer no cobre 
puro, quer em suas li gas é, sem dúvida alguma a terceira, devi­
do ao alto grau de solubilidade do hidrogênio no cobre, solubi­
lidade esta que aumenta com teores crescentes de certos elemen­
tos (figs. 9, 10 e 12) . Por essa mesma reação, verifica-se que 
não há razão para se considerar o hidrogên io como o único 
responsável pela presença de bôlhas, mas essas são devidas 
à presença simultânea de hidrogênio e de oxigên io no meta l. 

Phillips 5, desejando comparar os volumes de gases gera­
dos pela separação de 0,0001 % em pêso de vários elementos, 
preparou a Tabela seguinte (Tabela III). 
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TABELA III 

Volume de gás no cobre f und ido a 1065ºC, que pode ser 
gerado pe la separação de 0,0001 % em pêso ele vários e lementos 

Elemento Gás Vol. ( % ) 

H H2 ou H2 0 44,0 

e co ou co2 7,2 

s S0 2 2,7 

o H20 ou co 5,5 

o co2 ou S0 2 2,7 

Foi escolhi do como referência a temperatura de 1065°C por 
ser a temperatura do ponto eutético do s is tema cobre-oxigênio. 

Uma quantidade ainda menor de hidrogênio, da ordem 
de 0,00002 % em pêso, já é sufici ente para dar início à reação, 
produzindo vapor d'água quando 50 % do cobre já se solidificou, 
tendo havido concentração de todo hid rogênio na fas e líquida 
restante, e havendo oxigênio suficiente no metal. Portanto, v 
perigo de desenvolvim ento de gás no cobre ocorre sempre que 
houver oxigênio em teor suficiente para reagir com o hidrogênio. 
E sta conclusão oferece a "chave" para a eliminação de gases 
das ligas de cobre m ediante enérgica desoxidação ou oxidação 
e redução, como se verá mais adiante. 

Evolução de gases no alumínio e em suas ligas - Ao ana­
lisar os sistemas "gás-alumínio", ficou constatado que o único 
gás que apresenta g rande solu b il idade no alumínio é o hid rogê­
nio. Esta solubilidade é muito grande no alumínio líquido, a u­
mentando ràpidamente com a temperatura, mas é desprezível no 
a lumíhio sólido (fig. 12) . Portanto, inversamente, com o abai­
xamento da temperatura, d iminui a solubilidade do hidrogênio. 
Se, durante a so lidificação, o hidrogêni o não t iver tempo para 
se elimin a r tota lmente, poderá ficar retido, dando o rigem a poro­
sidades no metal só lido. 

Evolução de gases nos aços - As principa is reações res-
ponsáveis pela evolu ção de gases no ferro e nos aços são: 

FeO + e Fe + co ( 1) 
FeO + co Fe + CO2 (2) 

FeO + 2H Fe + H2O (3) 
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A primeira reação é usualmente a mais importante. O grau 
de oxidação é que dete rmina a quantidade de gases desenvolvi­
dos durante o esfriamento e a solidificação e, por conseguinte, 
o tipo de estrutura dos l,i ngo tes quanto à forma e dis tribuição dos 
vazios. Os g ases desenvolvidos (CO, CO 2 , H2O ), po r out ro 
lado, apresentam mui baixa solubilidade no aço, do qu e resulta 
o seu desprendimento. Corno ês te se dá principalmente durante 
a solidificação do aço, resulta o apri s ionam ento de apreci ável 
volume de gases no metal sólido. 

De acôrdo co m o es tado de oxidação e com o volume de 
gases desenvolvidos, os aços ao carbono, de baixo teor de ca r­
bono, classificam-se em: aços acalmados ( " killed steels") , aços 
semi-acalmados ("semikilled steels' ' ) e aços efervescentes ( " rim­
med steels") . 

A figura 20 1 2, apresenta estruturas típicas de lingo tes 
dêsses diversos tipos d e aços. O lin go te 1 é de aço acalmado, 
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Fig. 20 - Diversos tipos de estruturas de lin gotes, resulta n­
tes do g rau de oxidação do aço (AIME - "Basic Open Hear th 

Steel Making", 1951, pág. 340) . 
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os lin gotes 2, 3 e 4 são de aços semi-acalmados e os demais , 
de aços efervescentes. E ntre êstes últimos costuma-se colocar os 
aços "capeados" , dos quais o lin go te 5 constitui um exempl o. 

Equilíbrio carbono-oxigênio - Quando o ferro líquido é 
posto em contacto com monóxido de carbono, êle absorve tanto 
o carbono como o oxigênio. Inversamente, carbono e oxigênio 
no meta l combinam-se para fo rma r monóxido de carbono, o qual 
libera-se do metal em soli dificação nos aços semi -acalmados ou 
efervescentes 12• A reação é um a das mais importante da fabri ­
cação do aço: 

e + o = co (g) 

K = Pco 

Admitindo-se que a atividade de cada elemento é igual à 
s ua po rcentagem, o inverso de K é uma constante que pela sua 
importância recebeu um símbolo especial m: 

m = ( % C) X ( % O) / Pco 

Para pressões de monóxido de carbono constantes, foi pos­
s ível traçar curvas de equ ilíbrio entre o ca rbono e o oxigênio. 
É o que mostra a fi gura 21 . 

0 , 3 

0,2 

O, I 

o 
0,5 1,0 1,5 2,0 

'1/. C 

Fig. 21 - Curvas de equilibrio "oxigênio-carbono" n o 
ferro liquido a l .540ºC, para diversas pressões (AIME -

"Basic Open Hearth Steel Making", 1951, pág. 651). 
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5. EFEITO DE GASES DISSOLVIDOS Sô BRE AS 
P ROPRIEDADES DOS METAIS Só LIDOS 

721 

Além de produzirem micro-porosidades (" pinholes" ) e cavi­
dades mac roscópicas (bôlhas ou " blowholes") out ros são os efei­
tos dos gases nos metais sólidos : as p ropriedades mecânicas são 
gera lm ente influenciadas no sentido de aum ento da res is tência 
à tração e da dureza, para teores crescentes de gases dissolvidos, 
até o limite de solubilidade sólida dêsses gases, e diminuição do 
al ongam ento e da es tricção. A p las ticidade dos meiai s também 
sofre grandes variações com o teo r de gases abso rvidos, ass im 
como a resiliência. 

Efeito de gases di ssolvidos no aço, no estado sólido: 

Efeito do azoto - O az oto diminui apreci àvelm ente o al on­
gamento do aço. Ê o que mostra a fi gura 22, quanto à dimi­
nuição do alongam ento de um arame de 0,63 mm de diâmetro. 

Foi observado que, com um teo r de azoto de 0,3 % o aram e 
rompe sem dobramento vi s ível e que com 0,4 % de N êle quebra 
"como vidro". 

O efeito p ronunciado do azoto sô bre a fra gilidade pode ser 
visto na fi gura 23 11

• O efeito endurecedor de um pequeno teor 
ele azo to é considerado vantaj oso em certas aplicações comerciai s. 

Além ele influir sôbre as propri edades mecânicas, outros são 
os efeitos cio azo to. P equ enos teo res ele N têm apreciáveis con­
seqüências prá ticas sôbre a austenitização, pa rticul a rm ente em 
aços cromo-níquel. Aum enta apreci àvelmente a velocidade de 
dissolução do ferro em ácidos. 

Alguns cios efeitos mencionados do azoto podem se r contra­
balançados por adições adequadas de certos elementos ele liga ou 
por abaixam ento do teor ele carbono. Assim, por exemp lo, os 
pequenos teores de a lumínio presentes em aços ao carbono, acal ­
mados com alumínio, têm efeito p ronunciado sôbre o comporta­
mento do azo to. Verificou-se que a presença de nitreto de alu ­
mínio é útil na p rodução de estruturas de g rãos a longados, que 
são desejáveis para aços ele estampagem profunda, tanto quan to 
no refinam ento dos g rãos, observado em aços acalmados com 
alumínio. Adições de titânio sob a fo rma de ferro-titânio, tam­
bém têm efeitos neutralizantes do az oto. 

Efeito do hidrogênio - O hid rogênio di ssolvido no aço pode 
p rovoca r o aparecimento dos seguintes defeitos 22

: porosidades 
p roduzidas durante a solidi ficação; fi ssuras internas, como fl o­
cos (" flakes' ') e "sha tte r cracks" ; di ficuldades e, mesmo impos­
sibilidade de forjam ento ; red ução das caracterís ticas mecânicas, 
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Fig. 22 - Efeito do t eor de azoto sôbre o a longam ento 
de um a ra m e de fe rro em t ração (Darke n e Gurry 

"Phys ical Chemistry of Met a is" , pág . 386) . 
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Fi g . 23 - E feito do t eor de azoto 
sôbre a fragilida de de aços e ferves­
centes (Dark ~n e Gurry - "P h ysi ­
cal Ch emistry of Met ais" , pág. 387 ) . 
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tai s como resistência ao choque, al onga mento e dobramento, 
principa lmente no caso de aços de alto carbono temperados ; fra­
tura xistosa ("Schieferbruch' ') em certos aços forjad os, etc. 

As figura s 24 e 25 mostram, respectivamente, as variações 
do a longamento e da es tricção de um aço, em determinadas con­
dições, em fun ção de teo res crescentes de hidrogênio. Nesses 
gráficos : 1 "volum e rei-ati vo" de hid rogênio = 12,72 cm 3 de 
hid rogênio por 100 g . 

.3 0 

20 

10 

o 
o Hz (VOL . REL A TIVO) 

40 

30 

2D 

'º 
o L..--r-----,r---~---.-----

0 Hz (VOL . RELATIVO) f 

F igs. 24 e 25 - Alongamento versus teo r 
de hidrogênio. Redução de área (es triccão) 
versus t eor de H (Sim s e Moore - "Th e 
Effect of Hydrogen on the Ductili ty of Cast 
Steels", Trans. AIME, vol. 176, 1948, pág. 290, 

figs . 1 e 2). 

Efeito de gases dissolvidos no cobre e em suas ligas, 
no estado sólido: 

Al ém das micro e macroporosidades, os principais efeitos 
de gases d issolvidos no es tado só lido, são: aumentam ligeira­
mente a res is tência à tração e à dureza e diminuem apreciàvel-
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mente o a longamento e a es tricção. A plasticidade também é 
afetada. N o caso particular do hid rogêni o, a sua ação é no sen­
tido de d iminuir a plasticidade tanto a fri o como a quente. 

Efeito de gases dissolvidos no alumínio e em suas ligas, 
no estado sólido: 

O único gás realm ente solú vel no a lumínio é o hidrogênio. 
Sua ::.o lubilidade no es tad o sólido, no entanto, é diminuta (veja-se 
figura 13). T odos os demais gases (CO, CO2, CH., SH2) não 
são solúveis no alumínio, mas combinam com êle para formar 
compostos que são in solúveis nas temperaturas usuais do meta l 
líquido 1 6 • Dura nte as refusões das li gas estas impurezas so­
brenadam em parte e em parte ficam em suspensão no banho, 
inclusive o óxido de alumínio, tendendo a dar seg regações. 
Estas impurezas in solúveis, ainda que em pequ enas quantidades, 
afetam g randemente a ma leabilidade do alumínio e de suas li gas. 

Quanto ao hid rogênio dissolvido no metal sólido, produz 
porosidades e expansões na superfíci e do metal (" blisters"), 
durante as operações de soldagem e de tratamento térmico. É 
também uma das causas do apa recimento da est rutura em "fibras 
de madeira" nos tarugos extrudados. Por out ro lado, o hidro­
gênio não tem apreciável efeito sôbre as características mecân icas. 

6. FUNDAMENTOS DOS PROCESSOS DE ELIMINAÇÃO 
DOS GASES DISSOLVIDOS OS METAIS 

Vários métodos são conhecidos para a eliminação de gases 
de metais. Entre êles podem ser citados os seguintes : 

1) Presolidi ficação; 

2) Fusão no vácuo; 

3) Borbulh amento de um gás através do meta l ; 

4) Processos de ox idação-redução; 

5) O utros processos de menor importância. 

1) Presolidificação - Ê um método de desgaseificação que con­
s iste em fundir e esfr iar lentamente, podendo-se praticar 
solidificações e fusões sucessivas. Os gases são eliminados 
em virtude da diminuição apreciável de sua solu bi li dade du­
rante a mudança de estado líquido-sólido. Êste processo 
tem sido especialm ente recomendado para o a lumínio e suas 
ligas, em relação ao hidrogênio, cuj a solubili dade no a lumí­
nio sóli do é d iminuta, como já fo i visto. 
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2) Fu são no vácuo - Consis te em fundir um metal no vácuo 
ou submeter, ao vácuo, o metal fundid o. P or difusão, o 
gás dissolvido no metal líquido irá passando dêsse para a 
atmosfera rarefeita, eliminando-se. Como modalidade es­
pecial dêsse processo, pode-se aplicar vácuo a um jato 
contínuo do metal líquido, como está representado na figu­
ra 26. Êste processo também tem sido especialmente indi­
cado para o alumínio. Modernamente começa a ser indus­
trialmente aplicado para aços e outros metais. 

tJOM/3-"I /JE 

VACUD 

. 

AL./J/'-1/N/0 

L/QU/0D 

-- ._·_._·_ . --

ALUl"f/N/0 
Dé6ASEIFICAOD 

Fig. 26 - Desgaseificação pela ação de vãcuo sôbre 
um jato de metal (D ardel - "Purificat ion o f A lu­
minium a n d its Alloys", Metais Technology, Set. 

1947, fi g. 6, pãg. 7) . 

3) Borbulhamento de um gás através do metal - É um dos 
métodos mais empregados. Abrange dois processos gerais, 
segundo se empregue um gás ativo ou um gás neutro : 

a) Caso de um gás neutro - O princípio geral dêsse 
processo é o seguinte: Pode-se eliminar quantidades 
apreciáveis de um determinado gás O, dissolvido em 
um metal líquido, borbulhando através dêsse último, um 
outro gás O', cuja solubilidade no metal considerado 
é muito menor que a de G. 
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Po r difusão, as bôlhas de C' se carrega m de uma 
certa quantida de de C de modo que sua pressão pa r­
cial , na bôlha de C', seja no má ximo igual à que co r­
responde ao equilíbrio entre o metal e o gás, C, supon­
do-se constante a temperatura e demais condições. 

Cada bôlha de C' não arrasta senão uma pequ ena 
qua ntida de de C, mas é fác il conceber que um g ran de 
núm ero de bôlhas de C' aca ba por arras tar apreciável 
quantida de de C . 

O a zoto é o gás neut ro ma is freqüentemente usado, 
especialmente para metai s não-ferrosos, embora se 
possa utiliza r também o hélic. 

o caso dos aços, o bo rbulh amento p rovoca do 
pelas reações geradoras de CO e C0 2 arras tam o azo to 
e o hid rogêni o. Daí a razão porque o "bo il " é ne­
cessá rio dura nte a fabricação de aços, al ém de outras 
finalidad es. 

b ) Caso de um gás ativo - Nesse caso o gás C' elimina 
o gás G di ssolvido, reagindo co m êle e fo rmando um 
outro p roduto gasoso de menor solubilidade no metal. 
É o caso da eliminação de hidrogêni o de li gas de a lu­
mínio, especialmente de li gas AI-Mg, pelo borbulha­
mento de cloro. Al g un s pesquisado res ac redita m, no 
entanto, que mesmo nesse caso, g rande parte do hid ro­
gênio se ria eliminado por a rrasta mento pelo clo ro, me­
diante mecani smo semelhante ao descrito anterio rmente. 

4 ) Processos de oxidação-redu ção - Ao ana li sar a "evolução 
de gases dura nte a solidificação e o esfriam ento dos metai s", 
viu-se qu e as principai s reações geradoras de gases, no caso 
do cobre e suas li gas e no caso dos aços, eram aquelas 
que deco rria m da presença s imultâ nea de ox igêni o e de 
um elemento capa z de gera r com aquele, gases in solúveis 
nos meta is considerados. Como exemplos mais im po rtan­
tes pode-se cita r nova mente as reações : 

FeO + 2H = Fe + H20 
Cu20 '+ 2H = 2 Cu + H20 

Da aná li se dessas reações deco rre o método da oxi­
dação-redução, como um dos mais importantes p rocessos 
de elim inação de gases, que consiste essencia lm ente em 
du as etapas: 

1) Ox idação intensa do ba nho metá lico pa ra eli minação 
do outro elemento gerador de gás, que no caso consi ­
de rado é o hi drogên io; 
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2) Desoxidação enérgica, para reduzir o teo r de oxigênio 
ao mínimo p ossível. 

A segunda etapa do processo exi ge o emprêgo de 
desoxidante adequado, embora os óxidos residuais no me­
tal sejam menos nocivos que os gases redutores. 

A necessidade de um a desox idação eficiente decorre 
dos seguintes fatos: 

a) A so lubilidade dos gases em geral e, em particular, 
do hi drogênio, diminui com a tempe ratura ( figu­
ras 6 e 10). 

b) O oxigênio e o hid rogêni o coexistem no metal líqui­
do (figuras 8 e 17 ). Em co nseqüência, se a oxida­
ção sele tiva não fô r completa, por pequ eno que seja 
o teor residual de hidrogênio em presença de um teor 
relativa mente g rande de oxigêni o, ca usa rá a fo rmação 
de vapo r d'água, e, porta nto, de porosidades. 

É evid ente que o p rocesso de oxidação-red ução so e 
bem sucedido em li gas que não contenham elementos com 
fo rte afinidade pelo oxigênio. Ass im, por exemplo, se um a 
li ga de alumínio fundida fôsse oxidada, o resultado seria 
a oxidação do alumíni o sem eliminação do hidrogênio. Pelo 
mesmo motivo, li gas de cob re contendo ma is de 0,05 % de 
fósforo, ou mais de 0,5 % de zin co, não podem ser desgasei­
ficada s por ox idação. Para essas li ga s, o processo mai s 
indicado se ria o do borbulhamento de um gás, não oxidan­
te ( neut ro) . 

5) Outros processos de desgaseificação: 

a) Por aquecim ento prolongado a determinada tempera­
tura pode-se eliminar, por exempl o, o hid rogênio. De 
fato, o H na fo rma atômica ou iônica, qu e são as suas 
únicas fo rm as de di ssolução no aço, em vi rtude de seu 
pequeno rai o atôm ico e iônico, pode passar livremente 
pelo reticulado d o Fe a, uma vez que sua solubilidade 
nêle, à temperatura ambiente é pràt icamente zero. O 
mesmo se pode diz er do hid rogênio em relação a out ros 
metais, como cobre, níqu el, e tc. 

b) P or vibração - Pela aplicação de freqüê ncias co rres­
pondentes a ondas sonoras, ou a ultrassons, a meta is 
em solidificação, é poss íve l desgaseificar aprec iàve lm en­
te êsses metais. 

c) Etc. 
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7 . CONCLUSõES 

O trabalho apresentado mostra a imensa importância atual 
do exato con hecim ento, po r parte do En genheiro Metalurgista, 
dos problemas decorrentes da solu bi lidade de gases nos metais. 
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