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Descrigdo referente a patente
de invengZo de L'AIR LIQUIDE,
SOCIETE ANONYIE POUR L'ETUDE
ET L'EXPLOITATION DES PROCE-
DES GEORGES CLAUDE, francesa,
industrial e comercial, com

sede em 75, Quai d'Orsay,
75321 Paris Cedex 07, Franga,
(inventores: Eric Duchateau e
Philippe Queille, residentes
na Franca), para "PROCESSO
PARA A PREPARAGAO DE UnA
ATMOSFERA DE TRATAMENTO TER-
MICO DE METAIS FORMADA ESSEN-
CIALMENTE POR AZOTO".

DESCRIGAO

A presente invengZo refere-se a um
processo para a preparagdo de uma atmosfera de tratamento tér-
mico de metais formada pela entrada de uma corrente gasosa de
azoto com eventualmente um ou mais dos seguintes constituintes:
hidrogénio, metanol, hidrocarboneto.

A composigdo de tais atmosferas de
tratamento térmico deve ser substancialmente isenta de oxigé-
nio e ndo admite normalmente a presenca de vapor de dgua senio
em teores relativamente pequenos, alids definidos de acordo
com a aplicagéo.

E a razZo pela qual, na grande maio

ria de aplicagBes deste tipo, se parte de azoto muito puro pro




duzido por destilagfio criogénica do ar, cujo conteudo residual
em oxigénio nfo ultrapasse 10 v.p.m (10 volumes por milh&o).
Este azoto chamado criogénico apresenta varias vezes um custo
elevado de produgfo, e assim estéd-se interessado noutras fon-
tes industriais, nomeadamente a separagfio do ar por adsorgdo

ou permeagdo selectivas. Mas, nestes casos, para obter custos
de produgdo de azoto que sejam atraentes em relagfo ao azoto
criogénico, é-se levado a priveligiar o rendimento em detrimen
to da pureza, de modo que o azoto competitivo em adsorgio ou
permeagé@o contem usualmente um contelido residual de 0,5% a 3%
de oxigénio em volunme.

Esta impureza relativa torna contudo
muito dificil a utilizagdo deste tipo de azoto para produzir
uma atmosfera de tratamento térmico compativel com bons resul-
tados. Na prética, propdos-se o azoto de acordo com o processo
de adsorgfo selectiva unicamente para a producfo da atmosfera

a partir de uma mistura de azoto e de metanol, tal como estéd
descrito no artigo "Heat treating Processes with Witrogen and
Methanol based atmospheres" - . KOSTELITZ and - "J. Heat trea
ting". Volume 2 Number 1-35, e nas patentes francesas J°. 79 -
- 05599,82.09328, 85.12380 e 85.12379 em nome da requerente.
Apesar deste tipo de atmoefera prepa-
rada a partir de azoto relativamente impuro e de metanol ser
destinado habitualmente ao aquecimento antes da témpera, & car-
bo-azotagdo e & cementagio de aco, sé é de facto na cementacio
que a utilizagdo de azoto da tecnica de adsorgio ou de permea-
¢do recebeu uma utilizagdo industrial e isto devido ao facto da
temperatura elevada que ela exige ser da ordem dos 900° C, tem-
peratura que favorece a reacg¢do do oxigénio residual veiculado
pelo azoto com as espécies quimicas de tipo hidrocarboneto adi-
cionadas & atmosfera de base.

Por outro lado, existem sistemas de
preparagédo de azoto de elevada pureza diferentes dos da via
criogénica. Estes sistemas relativamente complexos tem por pon-
to de partida um gerador de azoto impuro do tipo referido ao
gual esta ligado um conjunto conhecido por DEOXO, que permite
atingir uma pureza similar & do azoto criogénico, quer dizer um

teor residual em oxigénio inferior a 10 v.p.m.. Um tal processo
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estd descrito no pedido de patente europeia EP-A-0.075.663,

Estes sistemas ndo estdo divulgados
ja que este azoto de alta pureza conduz a um custo de producfo
similar ao do azoto criogénico, enquanto as instalagBes de pro-
dugdo por adsorgdo ou permeacgdo ndo apresentam as vantagens de
flexibilidade e de simplicidade das instalagBes de produgdo de
azoto criogénico.

Propos—se no documento DE-A-2.844.167
um tratamento termico de metais numa atmosfera de protecg¢do num
forno susceptivel de ser colocano no vécuo, partindo de uma mis
tura gasosa contendo azoto que se faz passar num adsorvente qug
capta os constituintes diferentes do azoto, alimentando, este
forno préviamente colocado no vdcuo, com este azoto. A expe-
riencia mostrou contudo que se parte de uma mistura N2/O2, o}
teor residual em oxigénio apds a adsorgdo é proibitiva para um
grande numero de aplicagdes onde o efeito de proteccgdo anti-
~oxidagdo.

Tendo verificado esta situagdo, a re-
querente chegou contudo & conclusfo que se podia, por uma sériel
de optimizagdes de produgZo adaptar o azoto industrial de adsox
¢80 a um numero de aplicag¢des de tratamente termico selecciona-
das de maneira estrieta e limitativa partindo do processo de
preparagdo segundo o qual se forma primeiro por separacgio de an
por adsorgdo selectiva uma corrente gasosa bruta de azoto com
teor residual em oxigénio, ao qual se adiciona um débito de hi-
drogénio pelo menos suficiente para eliminar por reaccdo catali
tica de formaglo de vapor de dgua o essencial do oxigénio resi-
dual e a inveng8o caracteriza-se pelas condigdes de reaccgdo
seguintes:

a) A separagfo do ar por adsorgio selectiva é condu-
zida de forma a gque a corrente gasosa de azoto tenha um teor
residual em oxigénio compreendido entre 0,1% e 3%.

b) A reacgdo catalitica de formaglBo de vapor de dgua
¢ assegurada exclusivamenie com catalisadores cuja accdo esta
isenta de um fornecimento termico exterior;

¢) A reacglo catalitica de formag&o de vapor de agua
é conduzida de forma a que o teor residual em oxigénio seja in-

ferior a 30 v.p.m., e o teor em vapor de dgua entre 0,2% e 6%
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relativamente ao débito de azoto;

0 corjunto adaptado a uma ou a outra
das aplicagdes seguintes:

dl) A adig8o do hidrogénio efectua-se com um débito
excedentdrio tal que a corrente compdsita apds reacglo cataliti
ca tenha um teor em hidrogénio de 2% a 5% relativamente ao débi
to total e utiliza-se a referida corrente gasosa exclusivamente
vara formar uma atmosfera de recozimento de cobre ou de braga-
gem de cobre;

d2) A adigZ3o do hidrogénio efectua-se com um débito
excedentdrio tal que a corrente compbsita apds reacgfo cataliti
ca tenha um teor em hidrogénio de 2% a 75% relativamente ao dé-
bito total e utiliza-se a referida corrente gasosa exclusivamen
te para formar uma atmosfera de recozimento descarbonante de
ago;

d3) A adig8o de hidrogénio efectua-se a um valor mini
mo apenas suficiente para assegurar a transformagdo em vapor de
dgua e elabora-se a referida atmosfera por introducg3o da referi
da corrente gasosa e de uma corrente de amoniaco de 15% a 50%
relativamente ao débito total e de protoxido de azoto de 2% a
5% relativamente ao total, para a azotacZo de ago.

d4) A adigdo do hidrogénio efectua-se com um débito
excedentéario tal que a corrente assim formada tenha um teor em
hidrogénio de 2% a 15% e utiliza-se a referida corrente gasosa
exclusivamente para formar uma atmosfera de frita de cobre, de
niquel, das suas ligas eventualmente com chumbo.

d5) A adigdo do hidrogénio efectua-se com um débito
excedentédrio tal que a corrente assim formada tenha um teor em
hidrogénio de 2% a 15% enguanto a relagfo hidrogénio/vapor de
dgua se mantem superior a guatro e se utiliza a referida corren
te gasosa para formar uma atmosfera de frita de uma liga cobre-
-estanho.

0 compromisso complexo que é referido
anteriormente resulta da tomada em consideragdo de varios facto
res. Assim, se o teor em oxigénio do adsorsor gerador de azoto
bruto se limita a 3%, isso permite cobrir um certo numero de

aplicagCes de tratamento termico que admitem teores em vapor de

agua podendo ir até 6%, como é o caso do recozimento ou braga-
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gem de cobre, do recozimento descarbonante, da azotagdo de ago,
ou da frita de alguns metais nZo fenosos. Se se propde fazer
funcionar o adsorsor com um teor residual em oxigénio pelo me-
nos igual a 0,1%, nfo é sémente porque querer aumentar a quali-
dade de separagdo do adsorsor conduziria a um prego do custo do
azoto incompativel com as aplicagdes desejadas, mas igualmente
porque essas aplicagbes exigem, ou pelo menos suportam sem ris-
co teores em vapor de agua pelo menos iguais a 0,2%.

% preciso notar também que, nas apli-
cagOes propostas pela invengdo, ni3o se pode aproveitar a presen
¢a de hidrogénio na atmosfera de tratamento para esperar segura
mente ver o teor em oxigénio reduzido nesse sitio para um valor
muito baixo compativel com a aplicag@o, porque quando durante o
tratamento, a temperatura se torna inferior a 400—50000, a ciné
tica da formag#o de vapor de &dgua a partir de hidrogénio e de
oxigénio nfo é suficientemente rdpida e o teor em oxigénio resi
dual é entdo suficiente para oxidar o metal nomeadamente nas zo
nas de arrefecimento dos fornos contiuos. E imperativo portanto
que a eliminag8o do oxigénio seja feita antes que o gas de tra-
tamento seja introduzido no forno.

Mas n#o somente o teor em oxigénio Go
azoto bruto nZo deve ultrapassar o teor de 3% sobre pena de ter
de se adicionar hidrogénio em quantidades econdmicamente inad-
missiveis, mas também a reacgifio catalitica de formagdo de vapor
de 4dgua deve ser conduzida com uma eficdcia relativamente boa,
de maneira que o teor residual em oxigénio nfo ultrapasse 30
upm. £, contudo, inutil e sémente muito caro pdr em funcionamen
to os reactores do tipo "DEOXO" com eficiéncia muito elevada
que eliminem quase todo o oxigénio e dgua e em todo o caso li-
bertem um gés tratado muito puro. Tais reactores do tipo DEOXO
sdo de exploracio dispendiosa, ja que necessitam de um forneci-
mento térmico exterior nfio desprezivel. B por isso que a presen
te invencgdo propde utilizar os reactores cataliticos com autono
mia enerzética, como alguns Jjé& conhecidos e utilisados noutras
pplicagles, como aquelas que utilizam como catalisador, paladio
sobre suporte de alumina. Tais catalisadores funcionam sem for-
necimento térmico exterior e permitem eficiéncias correctas gra

N « . . -
&S as quals se pode, seguramente, evitar teores residuais em
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oxigénio superiores a 30 upm.

Vai-se descrever agora mals em deta-
lhe a invencdo examinando primeiro o gérador de azoto.

Este gérador de azoto é do tipo clés+
sico de dois adsorsores, que incorpora adsorventes, do tipo cri
vos moléculares geralmente carbonados e que envolve ciclos de
cinética de adsorgfo, estando um dos adsorsores colocado sobre
pressdo e o outro em des-compressdo cuja parte inicial corres-
ponde & produgdo de azoto. 0 ar é comprimido e introduzido num

2 Pa e o

adsorsor a uma pressado da ordem de 7 X 105 a9 x 10
azoto transfegado por descompressido rapida esté entfo disponi-
vel sobre pressd@o. Segundo o grau de transfega, o0 teor em oxXi-
génio é mais ou menos forte. Com uma transfega de produgdo de
30%, enquando 70% é posto ao ar, obtem-se azoto bruto que apre-
senta um teor em oxigénio de 3%. Com uma transfega corresponden
te ao limite de 15% do ar que entra enquanto 85% é rejeitado pg
ra o ar obtem-se azoto bruto que apresenta um teor em oxigénio
de 0,5%. Determina-se entdo o teor residual em oxigénio para
um grupo de adsorsores essencialmente pelo grau de produgdo da
transfega, que caracteriza o rendimento do sistema.

Vantajosamente, dispoe-se & saida do
gerador de adsorsores dum reservatorio-tamp3o tanto para ter en
conta as fases ndo produtoras como para igualar as ligeiras
flutuagbes do teor residual em oxigénio.

Dispoe~se igualmente de um analisa-
dor do teor em oxigénio do azoto bruto que funciona continua-
mente e de um recipiente de azoto liquido puro permitindo ga-
rantir a seguranca do fornecimento e para, se necessario, me-
lhorar a qualidade do azoto de adsorgdo.

A reacgfo catalitica necessita da in-
tervenglo prévia de um misturador de azoto bruto e de hidrogé-
nio, associado vantajosamente a uma capacidade-tampdo. 0 cata-
lisador é escolhido de maneira a permitir uma reaccgfio imediata
e completa do oxigénio e isso & temperatura ambiente, com um
teor residual em oxigénio inferior a 30 vpm. O catalisador que
pode ser utilisado é do tipo alumina com 0,5% de palddio que
pode tratar um débito hordrio de aproximadamente 5000 a 10.000

vezes o volume do reactor. Este tipo de catalisador ndo neces-




sita de nenhum aquecimento prévio do gas e por outro lado néo
implica uma sequéncia de arrangue do reactor com remocgdo de
géds utilizando ar livre.
Este reactor catalitico pode ser in-

serido numa instalagdo de diferentes maneiras, por exemplo:

~ Cada forno de tratamento termico contém um reci-
piente catalitico cujo volume estd adptado ao débito do forno.
Esta montagem permite fornecer ao forno azoto hidrogenado com
um teor em vapor de agua funcio do teor inicial em oxigénio do
gérador de azoto. Os reactores podem ser alimentados a baixa

5

pressdo (inferior a 10° Pa relativo), o que traz simplificagdes
de execugdo.

- Ou ent8o um mesmo reactor catalitico alimenta divex
gos fornos e assim este reactor é alimentado com gés pressurizg
do, geralmente de 5 x 105 a 7 x lO5 Pa e o gas que sai do reac-
tor desoxigenado contém uma quantidade de vapor de dgua funcéo
da regulag8o do gérador.

A adigd8o do hidrogénio em excesso em
relag3io & estequiometria é entdo fungido dos tratamentos a reali
zar.

Ixamina-se agora as aplicagdes relati
vas a invengZo.

Recozimento e bracagem do cobre

0 tratamento € habitualmente realiza-
do com azoto criogénico e hidrogénio (2 a 5%). Com o cobre &
imperativo ter um teor em oxigénio residual muito baixo no gés
de tratamento para evitar problemas de oxidag&o. Pelo contrarig
o control do vapor de dgua ndo é importante. Substitui-se por-
tanto vantajosamente o azoto criogénico por um géas de tratamen-
to a partir de um gerador a adsorgio que fornece azoto bruto ao
qual se adiciona hidrogénio de maneira a que se tenha 2 a 5% de
hidrogénio depois da reacgfio catalitica, esta mistura gasosa

contendo vapor de agua cuja quantidade é funcfo do teor inicial

em oxigénio no azoto produzido pelo gérador.

Recozimentos descarbonantes de aco

Estes recozimentos s#o habitualmente
realizados com azoto criogénico e hidrogénio. Uma injecgdo de




vapor de dgua a alta temperatura permite aumentar o ponto de
orvalho e favorece a descarbonagfo. 0Os teores em hidrogénio e
vapor de agua ajustam-se de maneira a descarbonar as pegas sem
as oxidar. O azoto criogénico é vantajosamente substituido por
um gas de tratamento gerado a partir de um gérador de azoto
por permeagdo ao qual se adiciona hidrogénio de maneira a que
se tenha entre 2 e 75% de hidrogénio depois de reaccgdo catali-
tica, a mistura gasosa contendo vapor de agua cujo teor & fun-

¢80 do teor inicial em oxigénio no azoto.

Azotagdo de aco

Os tratamentos de azotagdo dos
agos podem ser realizados com azoto, com amoniaco (15 a 50%) e
com protdéxido de azoto 2 a 5%. Estes tratamentos s3o sobretudo
efectuados em fornos descontinuos. A injecgdo dum azoto produ-
zido por um gérador a adsorglo arriscaria provocar uma oxida-
Gdo das pegas no arrefecimento, isto pode ser evitado adicio-
nando hidrogénio em quantidade apenas suficiente para assegu-

rar a transformagdo catalitica do oxigénio em vapor de &gua.

Frita de cobre, de niquel e suas ligas eventualmente com chum-—

bo

Utiliza-se habitualmente azoto
criogénico com hidrogénio para a frita destes metais. Pode-se
substituir vantajosamente essa mistura por uma mistura de azo-
to de permeagdo e de hidrogénio de maneira a que se tenha 2 a
15% de hidrogénio depois de reacgio catalitica.

Frita de ligas de cobre-estanho

No caso das ligas Cu-Sm, sendo o©
estanho um elemento bastante oxidével, é necessdrio além disso

limitar o teor em vapor de &dgua tal gque a relacgdo Hy (vpm)
| #29 (vpm)
seja superior a quatro.




Processo para a preparacdo de uma at-
mosfera de tratamento térmico de metais, formada por uma correxn
te gasosa de azoto, eventualmente com um ou vérios constituin-
tes seleccionados entre hidrogénio, metano, hidrocarbonetos,
formando-se primeiro uma corrente gasosa bruta de azoto com um
teor residual de oxigénio, por separagzao de ar por adsorgdo
selectiva por um procedimento conhecido, ac qual se adiciona um
débito de hidrogénio pelo menos suficiente para eliminar, por
reacgdo catalitica de formag#@o de vapor de agua, a maior parte
do oxigénio residual, caracterizado por se efectuarem combinadg
mente as operagles seguintes:
a) conduzir-se a separag8o do ar por adsorgio selectiva de for-

ma a gue a corrente gasosa de azoto tenha um teor residual
de oxigénio compreendido entre 0,1 e 3%

b) efectuar-se a reaccgdo catalitica de formacdo de vapor de
dgua exclusivamente com catalizadores cuja acglo esta isental

de fornecimento térmico exterior;

c) conduzir-se a reacgdo catalitica de formagfo de vapor de
dgua de forma a que o teor residual de oxigénio seja inferi-
or a 30 vpm, com um teor de vapor de agua compreendido entre
0,2 e 6% relativamente no débito de azoto;

d) utilizar-se esta corrente gasosa de azoto assim purificada
como base dea preparacgdo de uma atmosfera para o recozimento
do cobre, a soldadura do cobre, o recozimento descarbonizan-
te do ago, a frita de cobre, do niquel ou das suas ligeas
eventualmente com chumbo, a frita da liga cobre-estanho.

Processo de acordo com a reivindica-
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¢do 1, caracterizado por a adig8o do hidrogénio se efectuar comn
um débito excedentério de modo a que a corrente compdésito apds
a reacg8o catalitica tenha um teor em hidrogénio entre 2 e 5%
relativamente ao débito total e por se utilizar a referida cor-
rente gasosa exclusivamente para formar uma atmosfera de recozi

mento do cobre ou da soldadura do cobre.

Processo de accrdo com a reividinca-
¢do 1, caracterizado por a adig8o do hidrogénio se efectuar coum
um 3ébito excedentdrio de modo a que a corrente compdésita apds
reacgdo catalitica tenha um teor de hidrogénio entre 2 e 75%
relativamente ao débito total e por se utilizar a referida cor-
rente gasosa exclusivamente para formar uma atmosfera de reco-

zimento descarbonizante do ago.

Processo de acordo com a reivindica-
¢8o 1, caracterizado por a adigfBo do hidrogénio se efeciuar com
um valor minimo apenas suficiente para assegurar a transforma-
¢do0 em vapor de égua e por se preparar a referida atmosfera por
introdugdo de corrente gasosa e de uma ccrrente de amoniaco en-
tre 15 e 50% relativamente ao débito total e de protdxido de
azoto entre 2 e 5% relativamente ao débito total, para a azota-
¢do do ago.

Processo de acordo com a reivindica-
gdo 1, caracterizado por a adigfo de hidrogénio se efectuar com
um Jebito excedentario de modo que a corrente assim formada te-

nha um teor em hidrogénio entre 2 e 15% e por se utilizar a re-

- 10 -
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ferida corrente gasosa exclusivamente para formar uma atmosfe-
ra de frita de cobre, de niquel, das suas ligas, eventualmente

com chumbo.

- 68 -

Processo de acordo com a reivindica-
¢8o 1, caracterizado por a adig8o de hidrogénio se efectuar
com um débito excedentdrio de modo que a corrente assim formadg
tenha um teor de hidrogénio entre 2 e 15% quando a relagfo hi-
drogénio/vapor de dgua é superior a quatro e se utiliza a cor-
rente gasosa exclusivamente para formar uma atmosfera de fritg

de uma liga cobre-estanho.

A requerente reivindica a prioridade
do pedido franceés apresentado em 24 de Novembro de 1988, sob o
nimero 88 15.324.

Lisboa, 24 de Novembro de 1989
0 AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
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RESUMDPO

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UMA ATNOSFERA DE TRATAMEN-
70 TERMICO DE METAIS FORLADA ESSENCIALMENTE POR AZOTO"

A invencgd@o refere-se ao processo de
preparacdo de uma atmosfera de tratamento térmico de metais
formada por uma corrente gasosa de azoto, eventualmente com un
ou vadrios constituintes seleccionados entre hidrogénio, metano,
hidrocarbonetos, formando-se primeiro uma corrente gasosa brutg
de azoto com um teor residual de oxigénio, por separacgfo de ar
por adsorgfo selectiva por um procedimento conhecido, ao qual
se adiciona um débito de hidrogénio pelo menos suficiente pera
eliminar, por reacgdio catalitica de formagi@o de vapor de agua,
a maior parte do oxigénio residual, que compreende efectuarem—
~se combinadamente as operagoes seguintes:

a) conduzir-se a separagdo do ar por adsorgd@o selectiva de
forma a que a corrente gasosa de azoto tenha um teor resi-
dual de oxigénio compreendido entre 0,1 e 3%;

b) efectuar-se a reaccgdo catalitica de formag3o de vapor de
dgua exclusivamente com catalisadores cuja accgfo estd isen-
ta de fornecimento térmico exterior;

c) conduzir-se a reaccio catalitica de formagio de vapor de
dgua de forma a que o teor residual de oxigénio seja infe-
rior a 30 vpm, com um teor de vapor de agua compreendido en
tre 0,2 e 6% relativamente ao débito de azoto;

Aplica-se exclusivamente no recozimen
to ou soldadura de cobre, recozimento descarbonizante de agos,
azotagdo de agos, frita de cobre, niquel, ligas de cobre-niquel
e evtnualemie com chumbo, liga de cobre-zinco.
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