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RESUMO

O Autor comeg¢a analisando os fundamentos tedricos da
solubilidade de gases pelos metais, depois passa em revista os
principais sistemas metal-gds, a evolucao de gases durante a
solidificacao e o resfriamento dos metais, o mecanismo da for-
magdo de bolhas, os principais efeitos dos gases dissolvidos
nos metais e os fundamentos dos processos de sua eliminagdo.

1. INTRODUCAO

Os gases, comumente passiveis de serem encontrados em
contacto com metais sélidos ou liquidos, podem ser classificados,
de acdrdo com sua constituicdo e composicao em: *

a) Gases simples biatomicos: 0, H,, N, e gases nobres;
b) Gases oxigenados: SO,, H,0, CO, CO, NO; e

¢) Gases complexos: C.H , (CN), NH, SH, PH,.

m?

As temperaturas normais, éstes gases tém a propriedade de
se fixar a superficie dos metais, por efeito fisico de adsor¢ao.
Este fendmeno é devido as forcas de Van der Waals. Gracas
a estas forcas, os gases mais facilmente adsorviveis sdao aqueles
que possuem baixo ponto de ebulicio e grandes moléculas. A
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quantidade de gas assim adsorvido diminui com temperaturas
crescentes, mas aumenta com a pressdo. As isotermas sdo dadas
pela equacdo de Freundlich:

m — K.P/»
onde:
m — massa de gas adsorvido;
P = pressdao do gas;
K = constante para a temperatura considerada.

De acordo com Sieverts, n pode ter valores variando de
0,5 a 2.

A adsorcdo pelas forcas de Van der Waals era explicada
antigamente como equilibrio dinamico entre a condensacao e a
evaporacao dos gases na superficie dos metais. Mas esta ex-
plicacido pareceu insuficiente e incorreta. Mais tarde, varios pes-
quisadores puderam demonstrar que as camadas gasosas mono
ou polimoleculares, que se formam na superficie dos metais por
adsor¢do, dependem da polarizagdo reciproca das moléculas em
questdo. Pode-se determinar igualmente os valores do calor
desta adsorcdo, que sao geralmente pequenos.

Elevando a temperatura, um outro processo de adsorcao
comeca a se tornar sensivel, caracterizado por um calor de
adsor¢do mais elevado e que ndo pode mais ser explicado so-
mente pelas forcas de Van der Waals. Esta adsorcao foi cha-
mada de “adsor¢do ativa” ou "adsor¢do quimica”, indicando que
ja se trata da formacdo de um composto quimico na superficie
do metal. Ficou mesmo demonstrado que o metal ¢ sempre co-
berto por uma camada de gas adsorvido quimicamente e que a
adsorcdo devida as forcas de Van der Waals comeca acima
dessa camada.

Elevando ainda mais a temperatura, no entanto, a adsor¢ao
comeca a diminuir. De acordo com Sieverts ?, a cérca de 400°C
ela ¢ apenas mensurdvel para a maior parte dos sistemas gas-
-metal. A partir dessa temperatura um outro fendmeno torna-se
sensivel e se desenvolve progressivamente: o da absorcao dos
gases pelos metais.

A absorcao de gases pelos metais solidos depende de um
processo de difusdao. O estudo da absorcdo e da difusdo dos
gases nos metais levou a conclusao de que ¢ provavel que éles
sO sejam absorvidos e se difundam na forma atéomica, a difusdo
de moléculas sendo altamente improvavel sendo impossivel.

E interessante notar que, dentre os gases atomicos que se
difundem através dos metais, o hidrogénio (atdmico) ¢ o que
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mais facilmente se difunde. E o elemento de menor raio atdomi-

o
co, da ordem de 0,46 A. Isso explica a facilidade com que
atravessa os reticulados cristalinos. Também o azoto e o oxi-
génio possuem atomicos (raios de Goldschmidt) inferiores a

o 2 o =}
1 A, a saber, respectivamente, 0,71 A e 0,60 A. Certamente
a difusao dos gases, na forma atomica, através dos metais, deve
obedecer a equacdo de Arrhenius:

b
D = K.e T
onde:
K = constante para o sistema gas-metal;
b = coeficiente que varia com a temperatura.

E de se notar que a equacao acima possui um coeficiente
de temperatura exponencial, o que ¢ caracteristico das reacdes
quimicas e metalirgicas. De acdordo com essa equacdo a difu-
sdo cresce progressivamente com a temperatura.

Sieverts propds para a absorcdo de gases biatomicos pelos
metais a equacao:

M:KVP

M — quantidade de gds absorvido pelo metal;
K

— constante para o sistema gas-metal que depende
da temperatura.

onde:

De acordo com os trabalhos fundamentais de Sieverts e seus
colaboradores, os pontos de transformacao e de fusdo dos me-
tais, sdao representados como descontinuidades nitidas nas iso-
baras e isotermas de absorcdo dos gases simples biatomicos
pelos metais.

Por outro lado, sdomente os gases que sao absorvidos, sdo
suscetiveis de formar com os metais combina¢des quimicas. Os
gases nobres, por exemplo, s6 podem ser absorvidos fisicamente
as baixas temperaturas, pelas forcas de Van der Waals; porém,
uma adsorcdo ‘“ativada” e uma absorcdo déstes gases pelos
metais, nao tem lugar.
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A absorcio dos gases biatdmicos (H., N,) pelos metais
liquidos niao segue a lei classica de Henry, que exige que a
absorcdo seja proporcional a pressao, isto ¢, por exemplo:

PN, = K.CN,
onde:
K = constante;
Cn, = concentragdo do gas absorvido no liquido.

Mas, se se admite, de acdérdo com a experiéncia, que se da
uma dissociacdo das moléculas dos gases biatdbmicos em seus
atomos, chega-se facilmente a lei de Sieverts. De fato, se o
gas absorvido pelo metal encontra-se no estado atdomico, pode-se
escrever:

PN2 —— K1 (CN)2

CN:Kg VPNz

que é a conformacdo da lei de Sieverts.

ou

Resumindo o que precede, estd claro que se estd em pre-
senga de um equilibrio quimico que se desloca em funcdo da
temperatura. Por conseguinte, o processo de absorcao dos gases
simples biatomicos pelos metais pode ser representado como um
equilibrio quimico, de acdrdo com a equacdo geral:

G, = 2 G (dissolvido no metal)

onde:

G. = gas biatomico (H., N., O,)
G = atomos resultantes da dissociacio de G..

As leis termodinamicas sdo, portanto, apliciveis a éstes sis-
temas e, por conseguinte, a constante de equilibrio, de acdrdo
com a lei de acdo de massas ¢ dada por:

((}<li:-::uyl\'i:l<))2

(G.)

K —
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onde:
Guissorviae € G sd0 as concentracdes do gas livre e do
gas dissolvido.
Donde:
(Gdissulvido) = ‘/K (Gg)
(Gaissorviae) = K, VPGZ
onde:
PG, = pressdo do gas G..
K, = nova constante, proporcional a 1/ K.

o que ¢ a deducao da lei de Sieverts.
Do que foi exposto, conclui-se:

1) A absorcdo dos gases pelos metais é um processo fisico-
quimico e as leis termodinamicas sdo, por conseguinte,
aplicaveis a éstes sistemas.

2) Os equilibrios das reacoes gds-metal, como cada equi-
librio quimico, se deslocam com a elevacao da tempe-
ratura no sentido da absorcdo de calor, de modo que os
exotérmicos (as temperaturas normais) sofrem progres-
sivamente uma dissociacao térmica e, por outro lado, as
combinac¢oes endotérmicas sdo favorecidas.

Uma vez estabelecido que a dissolucao dos gases pelos
metais ¢ um processo fisico-quimico, serd feito um estudo suma-
rio de alguns sistemas metal-gas, de maior interésse, de acdrdo
com as leis termodinamicas.

2. SISTEMAS METAL-GAS
SISTEMAS METAL-GAS SIMPLES
[) SISTEMAS METAL-OXIGENIO (Me-0,)
Para a grande maioria dos metais, a reacdo entre metal e

oxigénio ¢ acompanhada de grande liberacdo de energia livre e
de entalpia (ou de calor), conforme se pode ver na Tabela I
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(Lepp, segundo Landolt-Bornstein e Handbook of Chem.-Phys.
— “Les Gaz dans les Métaux et leur Influence”, Bull. Ass. Tech.
Fond., 1937).

TABELA 1

Calores de formacdo de diversos oxidos metalicos 1

A H por A H por Ponto de
e o Bt A H at, g de at. g. de fusao do
kcal/mol) 0, (keal) metal oxido
(kecal) (oC)
Be + 1/2 O, = BeO — 151,50 | — 151,50 | — 151,50 + 2570
Mg + 1/2 O, = MgO — 145,76 | — 145,76 | — 145,76 + 2800
Ca + 1/2 O, = CaO — 151,90 | — 151,90 | — 151,90 + 2572
Sr +1/2 O, = SrO — 140.70 | — 140,70 | — 140,70 + 2430
Ba + 1/2 O, = BaO — 133,10 | — 133,10 |— 133,10 -+ 1923
2A1 + 3/2 O, = AL,0, — 399,05 | — 133,01 |— 199,53 + 2050
2V + 3/2 0, = V0, — 349,58 | — 116,53 | — 174,79 + 1970
2Cr + 3/2 O, = Cr,O, — 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 subl.
2Li+ 1/2 O, = Li,0 — 141,70 | — 141,70 | — 70,85 1700
Sn +1/2 O, = SnO — 69,77 | — 69,77 | — 69,77 700-900
Cd +1/2 O, = CcdO — 65,23 | — 65,23 [ — 65,23 900-1000 dis.
Fe + 1/2 O, = FeO — 64,04 | — 64,04 | — 64,04 -+ 1360
Ni +1/2 O, = NiO — 57,90 | — 57,90 | — 57,90 2
Co +1/2 O, = CoO — 57,50 | — 57,50 [ — 57,50 800 dis.
Pb + 1/2 O, = PbO — 52,47 | — 52,47 | — 52,47 880 dis.
2Na +1/2 O, = Na,O — 100,70 | — 100,70 | — 50,35 500-600 subl.
2K +1/2 O, = K,O — 86,80 | — 86,80 | — 43,40 500-600 subl.
Cu +1/2 0, = CuO — 34,89 | — 34,89 | — 34,89 + 1026
2Cu + 1/2 0, = Cu,0 — 40,80 | — 40,80 | — 20,40 + 1235
Pd + 1/2 O, = PdO — 2150 |— 21,50 | — 21,50 + 750 dis.
Pt +1/2 O, = PtO — 17,00 | — 17,00 | — 17,00 + 550 dis.
2Hg + 1/2 O, = Hg,0 — 22,20 |— 22,20 |— 11,10 <+ 100 dis.
2Ag +1/2 O, = Ag,0 — 6,953| — 6,953 — 3,476| <+ 300 dis.
2Au + 3/2 O, = Au,0, + 12,30 + 12,80 | + 6,150 + 160 dis.

Particularmente exotérmica é a formacao dos oxidos dos
metais pronunciadamente bdasicos como os alcalinos-terrosos e
alcalinos. A medida que a basicidade diminui, o caior de for-
macao também decresce, tornando-se fraco para os metais nobres
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e mesmo endotérmico para o ouro. Por outro lado, na mesma
Tabela, pode-se verificar que os Oxidos que apresentam maior
calor de formacdo por atomo-grama de metal, possuem o0s mais
altos pontos de fusao, e a medida que aquele diminui, os pontos
de fusdo baixam e a dissociacdo térmica dos oxidos torna-se
cada vez mais sensivel (a partir do cobre) para se tornar com-
pleta para os metais prata e ouro, as temperaturas normais.

Por conseguinte, o equilibrio da reacao metal-oxigénio, as
altas temperaturas de fusdo dos metais industriais, como Al, Cr,
Fe, etc., é nitidamente deslocada no sentido da formacao do 6xido.
A dissociacdo térmica déstes O6xidos s6 se torna sensivel a tem-
peraturas ainda mais altas.

As temperaturas moderadas, abaixo dos pontos de fusdo, a
formacao de oxidos mais ricos em oxigénio, pelos metais sus-
cetiveis de os formar, como Fe, Mn, Cr, Cu, etc., ¢é evidente-
mente possivel.

Verificado que a dissociacdo térmica da maior parte dos
oxidos simples dos metais industriais ¢ muito fraca ou pratica-
mente nula na faixa das temperaturas industriais em questdo
(0-1600°C), a lei de absorcdo de Sieverts nao é aplicavel a éstes
sistemas. Ela s6 ¢ aplicavel aos oOxidos simples dos metais
mais nobres, caracterizados por um calor de formacdo mais
baixo, como por exemplo, o do cobre, para os quais a dissocia-
¢ao térmica se torna sensivel e mensuravel.

Tem sido demonstrado que as pressdes normais, os O0xidos
simples da maior parte dos metais industriais sdo combinag¢des
estdveis as temperaturas de fusao désses metais, isto ¢, sao ca-
pazes de coexistir com os seus metais. Este fato, como se vera
mais adiante, ¢ de suma importancia por duas razdes principais:

1) De um lado, permite explicar o desenvolvimento de
certas reacdes responsaveis pelo aparecimento de bo-
lhas, como:

FeO 4+ CO — CO, + Fe
FeO + C — CO + Fe
FeO + H. — H.O + Fe
Cu.0 + H, — H.O + 2 Cu
etc.

2) De outro lado, da origem a processos de oxidacao sele-
tiva para desgaseificacdo de certos metais e ligas.

Solubilidde do oxigénio no ferro liquido — A dissolucao
do oxigénio no ferro liquido ¢é limitada pela formacdo de uma
fase liquida de oxido de ferro. A pressdao de oxigénio para a
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qual esta fase aparece foi calculada ser de 0,8 > 10~ % atm. a
1600°C, pressdo esta tdo baixa que ndo pode ser medida com
exatiddo por método direto. Por &sse motivo, em vez de se
considerar a pressdo do oxigénio, ¢ mais conveniente considerar
a solubilidade do oxido de ferro no ferro liquido. Varios pes-
quisadores verificaram que a solubilidade do oxigénio no ferro
liquido é uma curva (fig. 1), cuja equacdo é:

6.320
log % O = — —— -+ 2,734
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Fig. 1 — Solubilidade do exigénio no
ferro (AIME — “Basic Open Hearth

Steel Making; 1951, fig. 16-4, pag. 628).

o Oxido de ferro puro que existe em equilibrio com o ferro
liquido, tem uma composi¢do representada pela linha CC’ do
diagrama de equilibrio ferro-oxigénio (fig. 2). Esta composi-
¢do corresponde aproximadamente a formula FeO (Wiistita).
Por ésse motivo prefere-se muitas vézes expressar a solubilidade
do oxido de ferro no ferro liquido como porcentagem de FeO,
e a equacdo anterior poderad ser escrita:

log % FeO — — 6;3T§_ 1 3,386
Solubilidade do oxigénio no cobre — O cobre reage com

0 oxigénio segundo a equagio:

2Cu + 1/2 0, _ Cu0
com a producdo de 20.000 cal/at. grama de metal. Essa reacio
é reversivel e a dissociacdo do Cu,O ¢ sensivel e mensuravel, a
pressdao do oxigénio sendo dada pela equacido:
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Fig. 2 — Diagrama de equilibrio ferro-oxigénio (AIME —

“Basic Open Hearth Steel Making; 1951, fig. 14-18, pag. 583).

log Po, = — '?ﬂ), — 0,242 log T — 0,000641 T -+ 9,417

'

A figura 3 apresenta o diagrama Cu-O. Por ésse diagra-
ma vé-se que a solubilidade do oxigénio no cobre ¢ muito fraca
as temperaturas normais, sendo inferior a 0,001%. Porém, no
estado liquido essa solubilidade atinge valores substanciais.
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Fig. 3 — Diagrama de equilibrio cobre-oxigénio (Metals
Handbook, 1948, pag. 1.199).
Solubilidade do oxigénio na prata — O sistema prata-oxi-

génio constitui o caso classico de absorcao de oxigénio por um
metal. A equacdo de Sieverts ¢ aplicavel a ésse sistema. De
fato, a dissociacdo térmica do oOxido Ag.O ¢ dada por:

2Ag,0 _ 4Ag + O,

P
k — (8" O . po0y =L Vpoz — Wy VPo,
(Ag:0)* 14
K, — constante de Sieverts.

A reacdo acima ¢é caracterizada por um fraco desprendi-
mento de calor:

/A Hops = — 7.300 cal/mol

As temperaturas normais, a dissociacio da Ag.O ¢é de tal
ordem que a prata é considerada inoxidavel. A isobara da
obsor¢do, de acordo com Sieverts, ¢ dada pelo diagrama da
figura 4. Por éste diagrama vé-se que o oxigénio absorvido
pela prata serd quase totalmente eliminado durante a solidifica-
cdo, sob pressdo de 1 atm. O oxigénio constitui uma das mais
importantes impurezas que ocorre na prata.
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II — SISTEMAS METAL-HIDROGENIO (Me-H,)

O hidrogénio pode reagir ou ser absorvido, em principio,
por todos os elementos do sistema periddico.
vimos anteriormente, ¢ o elemento de menor raio atomico, da

ordem de 0,46 f&, podendo atravessar com facilidade os reti-
Quando a sua absorcdo se faz exotermica-
mente, isto é, com desenvolvimento de calor, a quantidade de
hidrogénio dissolvido pelo metal decresce com a elevacdo da

culados cristalinos.

temperatura. E o que nos mostra o diagrama da figura 5, em
relacdo aos metais Pd, V, Ta, Ti, Zr, Ce, Th.
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Fig. 5 — Is6bara de absorcdo de hidrogénio por diversos
metais (Lepp — “Les gaz dans les Métaux et leur In-

De fato, como ja

fluence”, diag. VII, pag. 91).
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Ao contrario, quando a absorcdao do hidrogénio se faz en-
dotérmicamente, a dissolucdo do hidrogénio cresce com a tem-
peratura. E o caso do Fe, Ni, Cu, etc., que, pelo seu grande
interésse, serdo analisados separadamente.

Solubilidade do hidrogénio no ferro — A figura 6 da a
solubilidade do hidrogénio (e também a do azoto) no ferro em
funcao da temperatura, sob pressio de 1 atmosfera. A escala
ponderal da esquerda (indicada a direita do eixo vertical da
esquerda) refere-se ao hidrogénio. A escala volumétrica (indi-
cada a esquerda do eixo da esquerda) é comum as duas curvas
e, como os dois gases sao diatomicos, ela corresponde ao mesmo

nimero de atomos ou de moléculas.
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Fig. 6 — Curvas de solubilidade do hidrogénio e do
azoto no ferro (IRSID — “Chimie Physique Appliquée a

Sidérurgie”, pag. 225).

Os pontos de transforma¢io a« —y e y— 8 apresentam-se
como descontinuidades no diagrama. Também a temperatura da
fusdo do ferro constitui uma importantissima descontinuidade no
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diagrama. Isso significa, como ¢ Obvio, que o hidrogénio (e
também o azoto) é muito mais soluvel no ferro liquido do que
no ferro solido.

No ferro « e no ferro §, as curvas de solubilidade do hidro-
génio e do azoto, estando confundidas, o nimedo de atomos de

um ou de outro géis dissolvido a uma temperatura dada, é o
mesmo.

A solubilidade do hidrogénio no ferro é afetada pelo silicio.
E o que mostra o diagrama da figura 7, isto € que a solubili-
dade do hidrogénio comeca por decrescer muito fortemente (de
0,0027% a 0,0007%) a 1600°C, para um teor de 32% de
silicio. Ela aumenta em seguida muito rapidamente, atingindo
0,0022% para um teor de silicio de 64%.

40

em?3 Hz /100 g
N
Q
N

o
& 20 =904 &0
% S
Fig. 7 — Efeito do silicio sobre a solubilidade do hidro-
génio no ferro (IRSID — “Chimie Physique Appliquée a

la Sidérurgie”, pag. 226).

A lei de Sieverts ¢ perfeitamente aplicavel a &ste sistema.
De fato, pode-se representar o fendmeno da dissolu¢do do hidro-
génio no ferro pela equacao: 1/2 H., (gas) — H.

Pode-se aplicar a lei da acdo de massa a @&ste equilibrio.
De outro lado, como solucdes déste gas no ferro sdo muito di-
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luidas, ¢ legitimo, na falta de dados termodinamicos precisos,
exprimir a atividade do hidrogénio dissolvido no ferro pela sua
concentracdo e mesmo pela sua porcentagem ponderal. Pode-se
escrever, portanto:

% H
PH,

:K.u%H:KVPHZ

que é a expressdao da lei de Sieverts. Quanto a energia livre
dessa reacdo podera ser expressa por (IRSID — “Chimie Phy-
sique Appliquée a la Sidérurgie”):

A G = 7.640 - 7,68 T (para solucdo a 1% de H).
A G = 7.640 — 10,62 T (para solugdo de 1 por milhdo de H).

Solubilidade simultanea de hidrogénio e de oxigénio no
ferro — As equacdes:

_;_ H, (gis) — H (1)

AG — 7640 - 7,68 T (2)

dadas acima, pode-se ajuntar as seguintes equagdes:

% 0O, (gas) = O (3)
com
AG = — 27930 — 057 T (4)

Esta equacao supde a concentracdo de oxigénio dissolvido,
expressa por meio da sua porcentagem ponderal. Ela dd a va-
riacdo da energia livre que se observaria dissolvendo 1/2 mol
de oxigénio, sob 1 atmosfera, numa grande quantidade de uma
solucdo a 1% de oxigénio no ferro liquido a mesma tempera-
tura T, supondo que tal solucdo fosse realizavel e que ela
permanecesse ideal. Do mesmo modo:

H,O (gis) — H. (gas) -+ _;_ 0. (gis) (5)

com
A G — 60.180 — 13,93 T (6)

Se se ajunta, membro a membro, a equag¢do (1), multipli-
cada por dois, as equacoes (3 e (5), teremos:
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H.O (gis) — 2 H + O (7)

A juntando, do mesmo modo, membro a membro, a equa-
¢ao (2), multiplicada por dois, as equacgdes (4) e (6), obtere-
mos a variacdo da energia livre standard correspondente a rea-
cao representada pela equacao (7):

A G — 47.530 '+ 0,86 T (8)

Esta equacdo supde também, como aquelas das quais ela
se deriva, que as concentracdes do oxigénio e do hidrogénio
sdo expressas por suas porcentagens ponderais respectivas. A
aplicacdo da lei de acdo da massa a equagido (7) conduz a
equagao:

% H 2 X % O = K.PH0 (9)
K satisfazendo a equagao:
A G = — RT log K

e para R = 4,575, tem-se:

log K — ﬂ-ﬁﬂ + 0,188 (10)

A 1600°C, ou seja, T = 1.873°K, a equacao 10 da:

log K = 530
ou ainda:
K = 5,37 X 10°

Sera comodo representar éstes resultados por um diagrama
em coordenadas logaritmicas. A equacdo (9) da, com efeito:

2 log % H + log % O — log K -+ log PH,0
A 1600°C, pode-se escrever:
log % O —= — 2 log % H -+ log PHO

Pode-se representar as variacdes de log % O em fungao
de log % H para uma pressdo parcial dada de vapor d’agua
na fase gasosa, a uma temperatura dada. A figura 8 da o
diagrama relativo a 1600°C, para diversas pressdes parciais de
vapor d’agua. Este diagrama mostra varias coisas:

1) Ele permite tratar tdo bem o problema de eliminacao
do hidrogénio por oxida¢do como o da desoxidacdo por
hidrogénio.
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Fig. 8 — Variacao dos teores de O em funcao do H, no
Fe liquido, a 1.600°C, para diversas pressdes parciais do
vapor d’agua (IRSID — “Chimie Physique Appliquée a

la Sidérurgie”, pag. 231).

2) Por oxidacdo enérgica pode-se reduzir o teor de hidro-
génio a valores nao prejudiciais.

3) Para abaixar simultdneamente os teores de hidrogénio
e de oxigénio do metal, o diagrama mostra que sera
necessario abaixar a pressdo parcial do vapor d’dgua
a um valor muito fraco, 107% ou 10~¢ atm., por exem-
plo, o que se podera obter por diluicio das misturas
gasosas em um gas inerte como o argonio, etc.

Estas ultimas ponderagdes constituem a base dos processos
de borbulhamento de um gas neutro, através de um metal, com
o objetivo de desgaseifica-lo e também da fusdo sob vacuo. Esses
processos serdao abordados mais adiante.

Solubilidade do hidrogénio no cobre — Ja em 1910 Sie-
verts havia determinado a curva de variacao do hidrogénio
absorvido pelo cobre, em funcdo da temperatura (fig. 9).



ESTUDO DA SOLUBILIDADE DE GASES

5
78 =
)
S
S
) 5 —
g [
v |
1
=4 L T T
Soo 1002 1100 1200 7’300
7emp (°C)
Fig. 9 — Curva de variacdo do H absorvido pelo Cu em
funcdo da temperatura (Sieverts, apud Bradaschia — “Ga-

ses nos Bronzes”, “ABM-Boletim”, n.e 11, pag. 127, fig. 2).
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Fig. 10 — Solubilidade do hidrogénio no cobre sob
pressao de uma atmosfera (Phillips — «The Separation

of Gases from Molten Metals», Metals Technology, junho
de 1957, fig. 1).
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Phillips ?, baseado em Sieverts, tracou o diagrama da fi-
gura 10, onde se nota claramente a descontinuidade devida a
mudanca de estado do cobre.

Tomando por base a figura 10, Phillips pdde calcular as
curvas da figura 11, que ddo a solubilidade do hidrogénio no
cobre fundido a trés temperaturas (1083°C, 1200°C e 1400°C) e
numa certa faixa de pressdes. Verifica-se nesse diagrama, por
exemplo, que sob pressdao de hidrogénio de 500 mm, a tempe-
ratura de 1400°C, o teor de hidrogénio absorvido pelo cobre é
o duplo do que éle absorve a 1083°C.
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Fig. 11 — Solubilidade do hidrogénio no cobre a tempe-

raturas determinadas e numa certa faixa de pressoes

(Phillips — “The Separation of Gases from Molten Me-

tals”, Metals Technology, junho, 1957, fig. 3).

No que se refere a absor¢do de hidrogénio pelas ligas de
cobre, pode-se dizer, de um modo bastante preciso, que a absor-
¢ao aumenta ou diminui com os teores dos demais constituintes
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da liga e com a capacidade de absorcao de hidrogénio déstes
constituintes.  Sieverts ¢ verificou ésse fato, tendo tracado o dia-
grama da figura 12.
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Fig. 12 — Variacao do teor de hidrogénio absorvido pelo
Cu em funcao de teores crescentes de outros metais adi-
cionados (Sieverts — “Die Aufnahme von Gasen durch

Metalle”, Zeitschrift flir Metallkunde, 1929, pag. 37).

Solubilidade do hidrogénio no aluminio — Alguns autores ’
afirmam que a solubilidade do hidrogénio no aluminio sélido ¢
praticamente nula. No entanto, a sua solubilidade no aluminio
liquido ¢ apreciavel, obedecendo a lei de Sieverts:

I’I]:Kl/pH2

Intimeros autores tém estudado o problema da solubilidade
do hidrogénio no aluminio. A figura 13 resume os trabalhos
mais importantes realizados nesse sentido ® °. Tddas as curvas
mostram que a solubilidade do hidrogénio cresce rapidamente
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com a temperatura, sendo muito elevada no aluminio liquido e
desprezivel no aluminio so6lido. Com excecdo dos resultados de
Iwase e Czochralski, que deram as curvas extremas do diagrama,
os dados dos demais autores que se utilizaram de métodos os
mais diversos, sdo bastante coincidentes, encontrando-se todos
numa faixa de valores relativamente estreita.
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Fig. 13 — Solubilidade do hidrogénio no Al liquido, se-
gundo diversos autores (Castro e Armand, apud Bradas-
chia — “O Problema de Gases no Aluminio e em suas

Ligas”’, “ABM-Boletim”, n.e 22, fig. 1).

Na Tabela II encontram-se alguns dados numéricos sObre a
solubilidade do hidrogénio no aluminio liquido.
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TABELA II

Solubilidade do hidrogénio no aluminio (em3/100 g, a pressao
aproximada de 1 atm.) 8, 9

Investigador
Temperatura Bircumshaw
°C)
Braun Rontgen-Moller

700 0,23 0,20 0,25

800 0,84 1,20 0,95

900 1,87 2,50 1,9
1000 3,87 4,30 3,5
1100 — — 5,2
1200 - - 7,2

Solubilidade do hidrogénio em outros metais e ferro-ligas
— Herasymenko e Dombrowsky * determinaram os seguintes
valores para o teor de hidrogénio dos ferro-ligas comuns, assim
como do niquel eletrolitico:

Ferro-manganés (alto carbono) ....... 15 a 22 cm3/100 g
Ferro-manganés (baixo carbono) ..... 20 a 25 cm3/100 g
Ferro-silicio s:isswssaswravsmsmssmemus 5a 12 cm3/100 g
Ferro-cromo . cq.swsassssnismssesssmus 5a 15 cm3/100 g
Niquel (eletrolitico) .................. 60 a 110 cm3/100 g

IIT) SISTEMAS METAL-AZOTO (Me-N,)

Solubilidade do azoto no ferro (e no aco) — A curva da

solubilidade do azoto no ferro encontra-se na figura 6, na qual
a escala ponderal da direita refere-se ao azoto.

Os pontos de transformacdo a—7y e y—3§, assim como
a temperatura de fusdo do ferro, constituem descontinuidades
no diagrama.

E da maior importancia conhecer a solubilidade do azoto

no ferro (e no ago) pois, durante a sua elaboracdo, éle se en-
contra em contacto maior ou menor com uma mistura de gases
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na qual, conforme o processo, o teor de azoto poderd ser pre-
dominante.

Certos elementos influem sobre a solubilidade do azoto
no ferro. E o que mostra a figura 14, em relacdo aos elemen-
tos silicio, carbono, cromo e vanadio.

o4
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Fig. 14 — Efeito do silicio, do carbono, do cromo e do
vanadio soébre a solubilidade do azoto no ferro liquido
(IRSID — “Chimie Physique Appliquée a la Sidérur-

gie”, pag. 226).

O vanadio tem o efeito mais importante. O teor do metal
em azoto passa de 0,04% (na auséncia de vanadio) a 0,4%
quando se ajunta 11% de V. O cromo tem uma influéncia
mais fraca. O teor de azoto no metal passa de 0,04% (na
auséncia de cromo) a cérca de 0,17% para uma adicao de
14% de cromo.

O silicio e o carbono fazem decrescer muito ligeiramente o
teor de azoto no metal. O silicio reduz a quase metade a solu-
bilidade do azoto, quando o seu teor atinge cérca de 6%. Novas
adicoes de silicio ficam sem efeito. O carbono tem um efeito
mais enérgico que o silicio, e uma adicdo de 3,5% de carbono
reduz a solubilidade do azoto a quase um quarto do seu valor;
mas o efeito ¢ insensivel se o teor de carbono no metal man-
tém-se inferior a 1%. Isso significa que o aco liquido usual-

mente dissolve tanto azoto quanto o ferro puro nas mesmas
condigdes.

A lei de Sieverts ¢ perfeitamente aplicavel a éste sistema.

De fato, pode-se representar o fendmeno da dissolu¢ido do azoto
no ferro, pela equacgio:

8 N. (gas) = N
2
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Pode-se aplicar a lei da acdo da massa a éste equilibrio.
De outro lado, como as solugdes déste gis no ferro sdo muito
diluidas, é legitimo, na falta de dados termodinamicos precisos,
exprimir a atividade do azoto dissolvido no ferro pela sua con-
centracdo e mesmo pela sua porcentagem ponderal. Pode-se es-
crever, portanto:

% N

- =K .. %9 N=K P x,
P, ‘ /

que ¢ a expressdo da lei de Sieverts.

Quanto a energia livre dessa reacdo, poderd ser expressa
por (IRSID — “Chimie Physique Appliquée a la Sidérurgie”):

A G = 2580 + 5,02 T (para solucao a 1% de N)

ou
A G = 2580 — 13,28 T (para solucdo de 1 por milhdo).
Os teores de azoto encontrados em diversos produtos side-

rurgicos podem variar aproximadamente entre os seguintes limi-
tes (“Physical Chemistry of Metals”, pag. 385°%:

% (em péso)

QUSAS, 05 a5 Res s 5 50 E B R .0 5 A s 0,002-0,006 %
Acos Siemens-Martin .............. 0,004-0,007 %
Acos Bessemer ................... 0,009-0,018%

-

Os acos produzidos em fornos elétricos podem apresen-
tar teores de azoto bem mais baixos, da ordem de 0,0015 *2,

Apesar dos baixos teores de azoto, normalmente encontra-
dos nos produtos sidertirgicos, o seu efeito pode ser aprecidvel,
como se vera mais adiante. Assim, por exemplo, a importancia
do azoto no ag¢o Bessemer é consideravel. Admite-se geralmen-
te que as diferencas entre agos Bessemer e Siemens-Martin po-
dem ser atribuidas pelo menos em parte ao alto teor de azoto
encontrado nos primeiros **.

A figura 15 da uma idéia da variacao do teor de azoto,
ao mesmo tempo que a composi¢cao da carga, durante uma so-
prada Bessemer. Vé-se que o teor de azoto aumenta aprecia-
velmente na fase final da soprada.
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Fig. 15 — Variacao da composicao da carga durante uma soprada
Bessemer (Darken e Gurry — “Physical Chemistry of Metals”, pag. 393).
Solubilidade do azoto em outros metais:
a) No cobre — Diversos pesquisadores ™ '® verificaram

que o cobre ¢ praticamente inerte diante do azoto, as
temperaturas de fusdo do cobre e de suas ligas. So-
mente a partir de 1800°C é que o azoto seria absorvido
pelo cobre.

b) No aluminio — Os diversos autores discordam muito
quanto a solubilidade do azoto no aluminio. Para al-
guns ' 1% gle ¢ solivel no aluminio. Para Yves Dar-
del **, o azoto ¢ insolivel no aluminio, mas reage com
¢le e da um nitreto insoltvel:

Al 4+ 1/2 N, — AIN

Segundo Perret”, esta reacdo ¢ desprezivel abaixo de
720°C, tornando-se sensivel quando a temperatura ultrapassa
800°C e, sobretudo, quando a liga contém cobre e magnésio.

Do que foi exposto acima, conclui-se que o azoto pode ser
utilizado, as temperaturas mais baixas, para eliminacdo de hi-
drogénio do cobre e do aluminio, pelo método do borbulhamento,
a ser estudado mais adiante.
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SISTEMAS METAL — GAS OXIGENADO

A absor¢do de gases oxigenados, tais como SO., H.O,
CO,, CO pelos metais, ja ndao segue tdo bem a lei de Sieverts
(m =— K V7 P) como os gases biatomicos. Esse processo de
absorcdo ¢ algo mais complicado. Alguns casos serdo anali-
sados a seguir:

Sistemas metal-anidrido sulfuroso — Dos sistemas déste
tipo que se poderiam considerar, talvez o mais importante seja
o Cu-SO,. O cobre liquido dissolve grandes quantidades de
enxOfre, provavelmente na forma do composto Cu,S. O oxigé-
nio, como ja foi visto, ¢ igualmente solivel no cobre.

Floe e Chipman '® demonstraram que o SO, se dissolve no
cobre liquido de acordo com a equagdo:

6 Cu (6)) —+— SO 2 (2) : CUQS 1) —+— 2 Cqu %)) (1)

O diagrama da figura 16 mostra os teores de enxofre e de
oxigénio no cobre em equilibrio, para diversas pressdes parciais
de SO, a 1250°C, que constitui uma das temperaturas mais altas
a que o cobre costuma ser superaquecido.

O exame désse diagrama, assim como da constante de equi-
librio da equacdo (I).
~ (Cu,0)® (Cu.S)

Pso,

K

mostra que, mantidas as demais condi¢cdes de temperatura e
pressdo, quanto maior for o teor de oxigénio no banho, menor
sera o teor residual de enxoOfre, o que nos da um método para
a eliminacao déste ultimo.

Para os outros metais industriais, a reacao Me-SO, ¢, em
geral, caracterizada por um calor resultante mais elevado que
no caso do cobre. Os equilibrios sdao de tal modo deslocados
no sentido da formacdo do o6xido e do sulfureto que uma absor-
c¢do de SO, ndo ¢ possivel, a ndo ser a temperaturas muito ele-
vadas e pouco usuais para os referidos metais.

No que concerne as ligas, a absor¢do do SO, ¢ fixada
pela afinidade dos diversos constituintes em relagao ao enxofre
e ao oxigénio. Para as ligas binarias, por exemplo (Me-Me,),
os equilibrios:
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Fig. 16 — Curvas mostrando os teores de S e de O dis-
solvidos no Cu, em equilibrio com diversas pressoes
parciais de SO, a 1.250°C (Phillps — “The Separation of
Gases from Molten Metals”, Metals Technology, junho
1947, fig. 7).

MeS -+ Me, __Me,S -+ Me

MeO -+ Me, :MelO -+ Me

se estabelecerdo e o seu sentido ¢ definido pelo calor que resulta
(segundo Lepp *).

Estas ultimas reacdes constituem a base da maior parte dos
processos industriais de dessulfuracao.

Sistemas metal-vapor d'dgua — Para o sistema ferro-vapor
d’agua sao validas as consideragdes feitas quando foi estudada
a solubilidade simultinea de hidrogénio e de oxigénio no ferro
liquido.
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Sistema cobre-vapor d’dgua — O cobre, nas temperaturas
em que se encontra fundido, reage com o vapor d’dgua segundo
a reagao:

2 Cu 4 HO = CiyO - 2H
com a producao de hidrogénio que é absorvido em estado nas-
cente (atomico) pelo cobre. A constante de equilibrio ¢é

dada por:

(Cu,0) (H)*
(Cu)* (H.0)

Desprezando a tensdo de vapor do cobre as temperaturas
em questdo, podemos escrever:

(H) = 1/E X 1/ (0) =K. |/ _Puo

(Cu,0) (Cu.0)
onde:
(H) = Concentracdo do hidrogénio no metal;
(Cu,0) = Concentracdo do 6xido no metal;
P B0 =— Pressdo parcial do vapor d’dgua na atmosfera;
K, — Constante de equilibrio.

Por outro lado, é necessario considerar a dissocia¢ao térmi-
ca do Cu,O e também do vapor d’dgua. Nessas condicdes é
possivel chegar a equacao proposta por Allen e Hewitt®:

H o= K]/ PiLo

que permite calcular, para uma dada temperatura o teor de hi-
drogénio do cobre liquido em equilibrio com uma atmosfera,
contendo vapor d’dgua. Nessa formula H, K, PH.0 tém os mes-
mos significados da formula anterior e (O) é a concentracdo
do oxigénio no metal liquido em porcentagem de péso.

Allen e Hewitt determinaram os teores residuais de hidro-
génio no cobre, em funcdao dos teores de oxigénio e para varias
pressdes de vapor d’agua, tendo tracado o diagrama da figura 17.

Allen, em outro trabalho *, estudou o efeito da temperatura
sobre a decomposicdo do vapor d’agua pelo cobre fundido e
tracou o diagrama correspondente (fig. 18).
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Fig. 17 — Variacao do teor de H em funcdao do teor de

O e para varias pressdes de vapor d’agua (Allen, Hewitt
— “The Equilibrium of the Reaction between Steam and
Molten Copper”, J. Inst. Metals, 1933, pag. 257).
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Fig. 18 — Efeito da temperatura sObre a velocidade de

reacdo do vapor d’agua com o Cu fundido (Allen —

“Experiments on the Influence of Gases on the Soundness
of Copper Ingots”, J. Inst. Metals, 1930, pag. 81).
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Sistema aluminio-vapor d'dgua — De acordo com East-
wood 7, a fonte mais importante de hidrogénio atomico que serd
posteriormente absorvido pelo aluminio, ¢ a que resulta da dis-
sociacdo da agua as altas temperaturas:

—>

H.O _~ 2H + O
ou da reducdo do vapor d’agua pelo aluminio

3H.02A1 _ ALO, 4 6H

Estas duas rea¢des poderdo fornecer mais atomos de hidro-
génio que o hidrogénio molecular séco, livre de oxigénio, a
mesma temperatura’ Esta conclusdo é fundamental para a téc-
nica da fundicdo das ligas de aluminio, assunto que nio sera
aqui abordado °.

Sistemas metal-monoxido de carbono (Me-CO) e sistemas
metal-bioxido de carbono (Me-CO,) — Estes sistemas sdo de
real importancia, principalmente para o ferro e o cobre. Serdo
analisados mais adiante, quando se estudar a evolucdo de gases
durante a solidificacao dos metais.

Sistemas metal-gases complexos — Os gases complexos
C.H., NH;, SH, e PH,, as temperaturas de fusdao dos metais
geralmente se decompdem, dando origem a atomos de hidrogé-
nio (ou hidrogénio nascente) que sdo absorvidos pelos metais,
conforme ja foi estudado nos sistemas metais-hidrogénio.

Quanto aos sistemas metal-cianogénio [ Me-(CN). |, nao
apresentam nenhum interésse as temperaturas de fusdo dos
metais.

3. EVOLUCAO DE GASES DURANTE A SOLIDI-
FICACAO E O RESFRIAMENTO DOS METAIS

Se, regra geral, a absor¢do dos gases pelos metais aumenta
com a temperatura, um abaixamento dessa deve causar fendmeno
inverso. Em conseqiiéncia, durante a solidificacio e o esfria-
mento do metal, podera ser observado o desenvolvimento de gases.
No entanto, uma parte dos gases dissolvidos sempre podera per-
manecer em solugao.

Os gases que se desenvolvem durante a solidificacao, cau-
sam determinados efeitos como porosidades, bdlhas, etc. Os
gases que permanecem retidos no metal sdo responsaveis por
outros efeitos como se verd no capitulo seguinte.
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4. CONDICOES NECESSARIAS PARA A LIBERACAO
DE GASES DOS METAIS LiQUIDOS — MECA-
NISMO DA FORMACAO DE BOLHAS

Se uma bolha de raio r existe em certo volume de metal
liquido, a pressdao p no interior da bdlha pode ser relacionada
com a pressao metalostatica P (figura 19) do metal a profun-
didade considerada, pela equacgao *':

28
r

p=PF

na qual § ¢ a tensdo superficial do metal.

: (

=
Fig. 19 — Esquema mostrando uma
bolha de gés no interior de um metal

liguido.

Na equacao acima o térmo correspondente a tensdao super-
ficial apresenta sérias dificuldades. De fato, a bolha nao pode
comec¢ar de dimensdo zero, para a qual a pressdao p teria que
ser infinitamente grande. O raio inicial da bolha ndo pode ser
menor que o do atomo do metal. Niicleo de alguma espécie
deve promover o inicio de crescimento da bdlha e pouco ainda
se sabe a respeito de sua natureza.

De acoérdo com a lei de Sieverts, aplicavel aos gases diato-
micos, um metal liquido contendo uma quantidade m de gas
dissolvido (por unidade de massa de metal), estard em equili-
brio com o géis soluto a pressdao p, se for verificada a relagido:

A m \2
m = K »p 2 donde P == K
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onde K ¢ uma constante para um dado sistema géas-metal e a
uma dada temperatura. A pressdo p sera a ‘“pressdo interna’”
do gas dissolvido. A condicado para que a bdlha continue a
existir (ou, ainda, para que se forme) é que:

p=>=P '+ 0

isto €, a pressdo interna da bolha (p) ndo pode ser menor que
a soma da pressdo metalostatica (P) com a pressio 4, decor-
rente da tensdo superficial. Ao contrdrio, se p for menor que
P+ 6, a bolha nao se formard. Sera a condicdo para que se
tenha uma solucido supersaturada.

A seguir, serdo analisadas, de forma sintética, as principais
reacOoes responsaveis pela evolucdo de gases durante a solidifi-
cacao e esfriamento dos metais.

Evolucao de gases no cobre e em suas ligas — As princi-
pais reacoes geradoras de gases no cobre e em suas ligas, sdo:

Cu,0 + C — 2Cu 4 CO (1)
Cu.0 + CO _— 2Cu + CO, (2)
Cu.0 + 2H > 2Cu 4 H:0 (3)
2Cu,0 + Cu,S ~ 6Cu + SO. (4)

O simples exame das reacdes acima mostra-nos que o de-
senvolvimento de gases numa liga de cobre (ou no cobre) em
solidificagdo exige: a) que a liga contenha oxigénio dissolvido
sob a forma de 6xidos; b) que existam dissolvidas certas subs-
tancias como S, H, CO, capazes de reagir com o oxigénio, ge-
rando gases; c¢) que os gases gerados nessas condi¢des (SO.,
H.O, CO,) apresentem fraca solubilidade no metal solido. A
segunda reacdo ¢ duvidosa, pois que alguns autores negam a
dissolucdo de CO no cobre.

A reacdo geradora de gas mais importante, quer no cobre
puro, quer em suas ligas ¢, sem davida alguma a terceira, devi-
do ao alto grau de solubilidade do hidrogénio no cobre, solubi-
lidade esta que aumenta com teores crescentes de certos elemen-
tos (figs. 9, 10 e 12). Por essa mesma reacdo, verifica-se que
ndo ha razado para se considerar o hidrogénio como o tnico
responsavel pela presenca de bolhas, mas essas sdo devidas
a presenca simultanea de hidrogénio e de oxigénio no metal.

Phillips ®, desejando comparar os volumes de gases gera-
dos pela separacdo de 0,0001% em péso de varios elementos,
preparou a Tabela seguinte (Tabela III).
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TABELA III

Volume de gas no cobre fundido a 1065°C, que pode ser
gerado pela separacdo de 0,0001% em péso de varios elementos

Elemento Gas Vol. (%)
H H, ou H,0 44,0
c CO ou CO, 7,2
5 SO, 2,7
O H,0 ou CO 5,5
(0 CO, ou SO, 2.7

Foi escolhido como referéncia a temperatura de 1065°C por
ser a temperatura do ponto euté¢tico do sistema cobre-oxigénio.

Uma quantidade ainda menor de hidrogénio, da ordem
de 0,00002% em péso, ja ¢ suficiente para dar inicio a reacao,
produzindo vapor d’agua quando 50% do cobre ja se solidificou,
tendo havido concentracdo de todo hidrogénio na fase liquida
restante, e havendo oxigénio suficiente no metal. Portanto, o
perigo de desenvolvimento de gds no cobre ocorre sempre que
houver oxigénio em teor suficiente para reagir com o hidrogénio.
Esta conclusdo oferece a ‘“chave” para a elimina¢do de gases
das ligas de cobre mediante enérgica desoxidacdo ou oxidac¢do
e redugdao, como se verd mais adiante.

Evolucao de gases no aluminio e em suas ligas — Ao ana-
lisar os sistemas “gas-aluminio”, ficou constatado que o tnico
gas que apresenta grande solubilidade no aluminio ¢ o hidrogé-
nio. Esta solubilidade ¢ muito grande no aluminio liquido, au-
mentando rapidamente com a temperatura, mas ¢ desprezivel no
aluminio solido (fig. 12). Portanto, inversamente, com o abai-
xamento da temperatura, diminui a solubilidade do hidrogénio.
Se, durante a solidificacdo, o hidrogénio ndo tiver tempo para
se eliminar totalmente, podera ficar retido, dando origem a poro-
sidades no metal solido.

Evolu¢do de gases nos a¢os — As principais reagdes res-
ponsaveis pela evolucdo de gases no ferro e nos acos sao:

FeO + C = Fe + CO (1)

FeO + CO = Fe + CO, (2)

FeO 4+ 2H = Fe 4+ H,0 (3)
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A primeira reacdo ¢ usualmente a mais importante. O grau
de oxidagcdo ¢ que determina a quantidade de gases desenvolvi-
dos durante o esfriamento e a solidificacdo e, por conseguinte,
o tipo de estrutura dos lingotes quanto a forma e distribuicao dos
vazios. Os gases desenvolvidos (CO, CO,, H.0), por outro
lado, apresentam mui baixa solubilidade no aco, do que resulta
o seu desprendimento. Como éste se da principalmente durante
a solidificacdo do aco, resulta o aprisionamento de aprecidvel
volume de gases no metal solido.

De acdérdo com o estado de oxidacdo e com o volume de
gases desenvolvidos, os agos ao carbono, de baixo teor de car-
bono, classificam-se em: agos acalmados (“killed steels”), acos

semi-acalmados (‘“semikilled steels’) e acos efervescentes (“rim-
med steels”).

A figura 20 1'%, apresenta estruturas tipicas de lingotes
désses diversos tipos de acos. O lingote 1 é de aco acalmado,

==y
! 3
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e

<

SIS Lo e W s
Fig. 20 — Diversos tipos de estruturas de lingotes, resultan-
tes do grau de oxidacdo do aco (AIME — “Basic Open Hearth

Steel Making”, 1951, pag. 340).
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os lingotes 2, 3 e 4 sao de acos semi-acalmados e os demais,
de acos efervescentes. Entre éstes tltimos costuma-se colocar os
acos ‘“‘capeados”, dos quais o lingote 5 constitui um exemplo.

Equilibrio carbono-oxigénio — Quando o ferro liquido ¢
posto em contacto com monoéxido de carbono, €le absorve tanto
o carbono como o oxigénio. Inversamente, carbono e oxigénio
no metal combinam-se para formar monoéxido de carbono, o qual
libera-se do metal em solidificacdo nos acos semi-acalmados ou
efervescentes 2. A reacdo ¢ uma das mais importante da fabri-
cagcao do aco:

C + 0 = CO (g)

PCo

Ke —/— 0
a; . 4o

Admitindo-se que a atividade de cada elemento ¢ igual a
sua porcentagem, o inverso de K é uma constante que pela sua
importancia recebeu um simbolo especial m:

m = (%C) X (%0)/Pco

Para pressdes de monodxido de carbono constantes, foi pos-
sivel tracar curvas de equilibrio entre o carbono e o oxigénio.
E o que mostra a figura 21.

0,3
a2z
N
Q
N
0/
a
T T T T
= o5 Lo 1.5 20
% e
Fig. 21 — Curvas de equilibrio “oxigénio-carbono” no

ferro liquido a 1.540°C, para diversas pressoes (AIME —
“Basic Open Hearth Steel Making”, 1951, pag. 651).
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5. EFEITO DE GASES DISSOLVIDOS SOBRE AS
PROPRIEDADES DOS METAIS SOLIDOS

Além de produzirem micro-porosidades (“pinholes”) e cavi-
dades macroscopicas (bolhas ou “blowholes”) outros sdo os efei-
tos dos gases nos metais solidos: as propriedades mecanicas sio
geralmente influenciadas no sentido de aumento da resisténcia
a tracao e da dureza, para teores crescentes de gases dissolvidos,
até o limite de solubilidade solida désses gases, e diminui¢do do
alongamento e da estriccdo. A plasticidade dos metais também
sofre grandes variacbes com o teor de gases absorvidos, assim
como a resiliéncia.

Efeito de gases dissolvidos no aco, no estado sdlido:

Efeito do azoto — O azoto diminui apreciavelmente o alon-
gamento do ag¢o. E o que mostra a figura 22, quanto a dimi-
nui¢do do alongamento de um arame de 0,63 mm de didmetro.

Foi observado que, com um teor de azoto de 0,3% o arame

rompe sem dobramento visivel e que com 0,4% de N éle quebra
“como vidro”.

O efeito pronunciado do azoto sdbre a fragilidade pode ser
visto na figura 23 . O efeito endurecedor de um pequeno teor
de azoto ¢ considerado vantajoso em certas aplicacbes comerciais.

Além de influir sdobre as propriedades mecanicas, outros sio
os efeitos do azoto. Pequenos teores de N tém apreciaveis con-
seqiiéncias praticas sObre a austenitizacido, particularmente em
acos cromo-niquel. Aumenta apreciavelmente a velocidade de
dissolucao do ferro em acidos.

Alguns dos efeitos mencionados do azoto podem ser contra-
balancados por adicdes adequadas de certos elementos de liga ou
por abaixamento do teor de carbono. Assim, por exemplo, 0s
pequenos teores de aluminio presentes em acos ao carbono, acal-
mados com aluminio, tém efeito pronunciado sdbre o comporta-
mento do azoto. Verificou-se que a presenca de nitreto de alu-
minio € util na producdo de estruturas de grdos alongados, que
sao desejaveis para acos de estampagem profunda, tanto quanto
no refinamento dos graos, observado em acos acalmados com
aluminio. Adicdes de titanio sob a forma de ferro-titanio, tam-
bém tém efeitos neutralizantes do azoto.

Efeito do hidrogénio — O hidrogénio dissolvido no a¢o pode
provocar o aparecimento dos seguintes defeitos *?: porosidades
produzidas durante a solidificacdao; fissuras internas, como flo-
cos (“flakes™) e “shatter cracks”; dificuldades e, mesmo impos-
sibilidade de forjamento; reducdao das caracteristicas mecanicas,
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Fig. 22 — Efeito do teor de azoto sdobre o alongamento

de um arame de ferro em tracao (Darken e Gurry —
“Physical Chemistry of Metals”, pag. 386).
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tais como resisténcia ao choque, alongamento e dobramento,
principalmente no caso de agos de alto carbono temperados; fra-
tura xistosa (“Schieferbruch™) em certos acos forjados, etc.

As figuras 24 e 25 mostram, respectivamente, as variacdes
do alongamento e da estric¢do de um aco, em determinadas con-
dicoes, em funcdo de teores crescentes de hidrogénio.

Nesses
graficos : 1 “volume relativo” de hidrogénio — 12,72 cm® de
hidrogénio por 100 g.
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Figs. 24 e 25 — Alongamento versus teor

de hidrogénio. Reducdo de area (estriccao)

versus teor de H (Sims e Moore — “The

Effect of Hydrogen on the Ductility of Cast

Steels”, Trans. AIME, vol. 176, 1948, pag. 290,
figs. 1 e 2).

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

Além das micro e macroporosidades, os principais efeitos
de gases dissolvidos no estado solido, sio: aumentam ligeira-
mente a resisténcia a tracdo e a dureza e diminuem apreciavel-



724 BOLETIM DA ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METAIS

mente o alongamento e a estriccdo. A plasticidade também ¢
afetada. No caso particular do hidrogénio, a sua a¢do ¢ no sen-
tido de diminuir a plasticidade tanto a frio como a quente.

Efeito de gases dissolvidos no aluminio e em suas ligas,
no estado solido:

O tunico gas realmente solivel no aluminio ¢ o hidrogénio.
Sua solubilidade no estado solido, no entanto, é diminuta (veja-se
figura 13). Todos os demais gases (CO, CO., CH,, SH.) nao
sao soluveis no aluminio, mas combinam com ¢é&le para formar
compostos que s3o insoliiveis nas temperaturas usuais do metal
liquido *®. Durante as refusdes das ligas estas impurezas so-
brenadam em parte e em parte ficam em suspensdo no banho,
inclusive o oOxido de aluminio, tendendo a dar segregacoes.
Estas impurezas insoltveis, ainda que em pequenas quantidades,
afetam grandemente a maleabilidade do aluminio e de suas ligas.

Quanto ao hidrogénio dissolvido no metal sélido, produz
porosidades e expansbes na superficie do metal (“blisters”),
durante as operacdes de soldagem e de tratamento térmico. E
também uma das causas do aparecimento da estrutura em “fibras
de madeira” nos tarugos extrudados. Por outro lado, o hidro-
génio nao tem apreciavel efeito sobre as caracteristicas mecanicas.

6. FUNDAMENTOS DOS PROCESSOS DE ELIMINACAO
DOS GASES DISSOLVIDOS NOS METAIS

Varios métodos sao conhecidos para a eliminacdo de gases
de metais. Entre ¢les podem ser citados os seguintes:

1) Presolidificacao;

2) Fusdo no vacuo;

3) Borbulhamento de um gas através do metal;
4) Processos de oxidacdo-reducio;

5) Outros processos de menor importancia.

1) Presolidificacdo — E um método de desgaseificacdo que con-
siste em fundir e esfriar lentamente, podendo-se praticar
solidificacbes e fusdes sucessivas. Os gases sdo eliminados
em virtude da diminuicdo apreciavel de sua solubilidade du-
rante a mudanca de estado liquido-solido. Este processo
tem sido especialmente recomendado para o aluminio e suas
ligas, em relacdo ao hidrogénio, cuja solubilidade no alumi-
nio solido ¢ diminuta, como ja foi visto.
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Fusdo no vacuo — Consiste em fundir um metal no vacuo
ou submeter, ao vacuo, o metal fundido. Por difusio, o
gas dissolvido no metal liquido ird passando désse para a
atmosfera rarefeita, eliminando-se. Como modalidade es-
pecial désse processo, pode-se aplicar vacuo a um jato
continuo do metal liquido, como esta representado na figu-
ra 26. Este processo também tem sido especialmente indi-
cado para o aluminio. Modernamente comeca a ser indus-
trialmente aplicado para a¢os e outros metais.

ALLrINID
LI1QUIOLOI

——
BoMmBA LE
VATUO
St seat =
— —_—
ALUNMINIO
OFGASEIFICALD
Fig. 26 — Desgaseificacdao pela acao de vacuo sobre
um jato de metal (Dardel — “Purification of Alu-

minium and its Alloys”, Metals Technology, Set.
1947, fig. 6, pag. 7).

Borbulhamento de um gds através do metal — E um dos
métodos mais empregados. Abrange dois processos gerais,
segundo se empregue um gas ativo ou um gas neutro:

a) Caso de um gds neutro — O principio geral désse
processo ¢ o seguinte: Pode-se eliminar quantidades
apreciaveis de um determinado géds G, dissolvido em
um metal liquido, borbulhando através désse tltimo, um
outro gas G’, cuja solubilidade no metal considerado
¢ muito menor que a de G.
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Por difusdo, as bolhas de G’ se carregam de uma
certa quantidade de G de modo que sua pressdao par-
cial, na bolha de G’, seja no maximo igual a que cor-
responde ao equilibrio entre o metal e o géas, G, supon-
do-se constante a temperatura e demais condicoes.

Cada bolha de G’ ndo arrasta sendo uma pequena
quantidade de G, mas ¢ facil conceber que um grande
ntimero de bdlhas de (G’ acaba por arrastar apreciavel
quantidade de G.

O azoto é o gas neutro mais freqiientemente usado,
especialmente para metais nao-ferrosos, embora se
possa utilizar também o hélic.

No caso dos acos, o borbulhamento provocado
pelas reacdes geradoras de CO e CO, arrastam o azoto
e o hidrogénio. Dai a razdo porque o “boil” é ne-
cessario durante a fabricacdo de acos, além de outras
finalidades.

b) Caso de um gds ativo — Nesse caso o gas G’ elimina
o gas G dissolvido, reagindo com éle e formando um
outro produto gasoso de menor solubilidade no metal.
E o caso da eliminacdo de hidrogénio de ligas de alu-
minio, especialmente de ligas Al-Mg, pelo borbulha-
mento de cloro. Alguns pesquisadores acreditam, no
entanto, que mesmo nesse caso, grande parte do hidro-
génio seria eliminado por arrastamento pelo cloro, me-
diante mecanismo semelhante ao descrito anteriormente.

Processos de oxidacdo-redu¢cdo — Ao analisar a “evolugao
de gases durante a solidificacdo e o esfriamento dos metais”,
viu-se que as principais reacdes geradoras de gases, no caso
do cobre e suas ligas e no caso dos acos, eram aquelas
que decorriam da presenca simultanea de oxigénio e de
um elemento capaz de gerar com aquele, gases insoliveis
nos metais considerados. Como exemplos mais importan-
tes pode-se citar novamente as reagoes:

FeO + 2H = Fe 4+ H.O
Cu,0 + 2H = 2 Cu + H.O

Da analise dessas reacoes decorre o método da oxi-
dacao-reducdo, como um dos mais importantes processos
de eliminacdo de gases, que consiste essencialmente em
duas etapas:

1) Oxidacdo intensa do banho metalico para eliminagdo
do outro elemento gerador de gds, que no caso consi-
derado ¢ o hidrogénio;
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2) Desoxidacao enérgica, para reduzir o teor de oxigénio
ao minimo possivel.

A segunda etapa do processo exige o emprégo de
desoxidante adequado, embora os oxidos residuais no me-
tal sejam menos nocivos que os gases redutores.

A necessidade de uma desoxidacdo eficiente decorre
dos seguintes fatos:

a) A solubilidade dos gases em geral e, em particular,
do hidrogénio, diminui com a temperatura (figu-
ras 6 e 10).

b) O oxigénio e o hidrogénio coexistem no metal liqui-
do (figuras 8 e 17). Em conseqiiéncia, se a oxida-
cao seletiva nao for completa, por pequeno que seja
o teor residual de hidrogénio em presenca de um teor
relativamente grande de oxigénio, causara a formagao
de vapor d’adgua, e, portanto, de porosidades.

E evidente que o processo de oxidagdo-reducdo so ¢é
bem sucedido em ligas que nao contenham elementos com
forte afinidade pelo oxigénio. Assim, por exemplo, se uma
liga de aluminio fundida fosse oxidada, o resultado seria
a oxidacao do aluminio sem eliminacdo do hidrogénio. Pelo
mesmo motivo, ligas de cobre contendo mais de 0,05% de
fosforo, ou mais de 0,5% de zinco, nao podem ser desgasei-
ficadas por oxidacdo. Para essas ligas, o processo mais
indicado seria o do borbulhamento de um gas, ndo oxidan-
te (neutro).

Outros processos de desgaseificacdo:

a) Por aquecimento prolongado a determinada tempera-
tura pode-se eliminar, por exemplo, o hidrogénio. De
fato, o H na"forma atdomica ou idnica, que sao as suas
unicas formas de dissolu¢do no aco, em virtude de seu
pequeno raio atdomico e idnico, pode passar livremente
pelo reticulado do Fe «, uma vez que sua solubilidade
néle, a temperatura ambiente é praticamente zero. O
mesmo se pode dizer do hidrogénio em relacdo a outros
metais, como cobre, niquel, etc.

b) Por vibracgao — Pela aplicacdo de freqiiéncias corres-
pondentes a ondas sonoras, ou a ultrassons, a metais
em solidificacdo, ¢ possivel desgaseificar apreciavelmen-
te @sses metais.

¢) Ete
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CONCLUSOES

O trabalho apresentado mostra a imensa importancia atual

do exato conhecimento, por parte do Engenheiro Metalurgista,
dos problemas decorrentes da solubilidade de gases nos metais.
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