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RESUMO

DNVINININON DIV O

Nas ultimas trés décadas, a metalurgia do p6, principalmente a moldagem de pds por
injecdo, teve um crescimento acelerado. A tecnologia tem sido muito difundida em escala
industrial nos EUA, Europa e Japdo, principalmente na inddstria automobilistica.

Apesar de haverem muitos estudos dedicados a esta area, poucas mudangas surgiram nas
etapas do processo (mistura, granulag@o, injecdo, extragdo e sinterizagdo). Entre elas as que
receberam maior atengfo, por serem as mais complexas, foram a extragdo do ligante € a
sinterizagZo.

Hoje sabe-se que tais etapas podem ser realizadas em um {nico equipamento, utilizando-
se a tecnologia do plasma, uma técnica inovadora para a fabricagdo de componentes produzidos
a partir de materiais particulados.

O presente trabalho, tem como interesse principal a implementagio da técnica de
espectrometria de massa, para o0 monitoramento dos residuos eliminados durante a extragdo do
ligante por descargas elétricas em atmosfera de hidrogénio. Procurando validar a técnica, através
da detecgdo de metano formado durante o processo e verificar se tal espécie quimica, pode

funcionar como sensor para caracterizar 0 processo.

ABSTRACT

On the last three decades, powder metallurgy, especially powder injection molding, had a
fast growth. The technology has been spread in industrial scale in USA, Europe and Japan,
especially in automobile industry.

Although it has been several studies devote on this area, a few changes happened on the
stages of the process (mixture, granulation, injection, debinding and sintering). Because they are
more complex the debinding and sintering received more attention.

Nowadays it is known that these stages can be carried out in only one experimental setup,
using plasma technology.

The main purpose of the current essay is to monitor residuous waste that is eliminated
during the debinding by dc electrical discharge in a hydrogen atmosphere, detecting methane
which is formed during the process, not only trying to consolidate the technique, but also

checking if such chemical reaction can be used as a sensor for the characterization of the process.
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INTRODUCAO

A moldagem de po6s por injegdo, por se tratar de um processo de fabricagdo muito
econdmico na produgdo seriada de pegas com geometria complexa, tem sido muito empregada
na industria.

O processo consiste basicamente em uma mistura de pé metalico ou cerdmico com uma
mistura de ligantes e aditivos, que € granulado, e posteriormente moldado através da inje¢do em
matriz, sofre a retirada do polimero e ¢ sinterizado. No entanto, a técnica, apesar do facil
controle dimensional, automatizagio e versatilidade na geometria dos componentes a se
produzir, ainda encontra-se em aperfeigoamento.

Uma alternativa encontrada para se otimizar o processo, é o tratamento superficial por
plasma.

A tecnologia do plasma constitui uma técnica inovadora no processo de moldagem de p6s
por injegdo, principalmente na retirada do polimero e na sinterizagdo. Embora este processo ja
esteja em fase de implementag@o industrial, e apresente 6timos resultados, pouco se conhece
sobre os mecanismos envolvidos em seu funcionamento.

Mecanismos, os quais, podem ser estudados através das varias ferramentas de diagndstico
para descargas elétricas em gases moleculares, como por exemplo, a espectrometria de massa,
espectroscopia passiva ou de emissdo € espectroscopia ativa.

A presente dissertagdo de mestrado visa estudar a viabilidade de se utilizar a técnica de
espectrometria de massa, no estudo das espécies quimicas liberadas durante a extragdo do ligante
(debinding).

Uma tarefa simples, se ndo fosse por um complicador. A contaminago do instrumento de
espectrometria de massa pelos produtos da degradagio do polimero.

Na literatura, sdo poucos os trabalhos publicados sobre a degradagdo de polimeros,
utilizando esta técnica para diagnéstico. Entre os encontrados, pode-se citar o trabalho de
Bockhorn H. (1999), que utiliza um espectrometro de massa na andlise do polipropileno
degradado termicamente e o publicado por Guddeti R. R. (2000), no qual, se faz o estudo da
degradag@o do polipropileno por plasma indutivo.

A técnica utilizada neste trabalho ¢ validada através da detecg¢do de espécies quimicas

liberadas durante o processo estudado, como, por exemplo, 0 metano.



CAPITULO 1

ASPECTOS TEORICOS
1.1 - TECNOLOGIA DO PLASMA

Segundo Chapman (1980), plasma ¢ “um gas parcialmente ionizado, constituido de igual
numero de cargas positivas € negativas, além de um grande nimero de espécies neutras”. Isto
significa dizer que uma fragdo dos dtomos e moléculas € ionizada, € que estes ions, elétrons,
atomos e moléculas ionizadas do gés, coexistem na cdmara de plasma.

A aplicagdo de descargas elétricas em gases moleculares visando a produgdo de um
plasma tem sido muito utilizada em diversos ramos da industria. Os principios fisicos dessas
descargas, embora complexos devido ao grande namero de reagbes quimicas, tém sido a fonte de
‘ motivagdo de muitos trabalhos. As tentativas de modelagdo, ainda que preliminares, so
indispensaveis para otimizagio dos processos. Este estudo apresenta uma breve descrigdo das
principais caracteristicas da descarga elétrica Anormal de corrente continua, dando énfase na

importincia da composig¢io quimica na reatividade do plasma.
1.2 - TIPOS DE DESCARGAS ELETRICAS

As descargas elétricas sdo geralmente obtidas pela aplicagdo de uma diferenga de
poténcial entre dois eletrodos num sistema fechado a baixa pressdo. Uma descri¢do completa dos
varios tipos de descargas elétricas, envolve uma série de conceitos e defini¢des que extrapolam
os objetivos deste trabalho. Para tanto, limitaremo-nos a fornecer apenas algumas informagdes

que sdo indispensaveis para compreender a aplicagio neste trabalho.
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Aspectos Tedricos — Tecnologia do Plasma

Segundo a forma de corrente elétrica com que as descargas sdo geradas, temos: descargas
de corrente continua, pulsada, radio freqii€ncia (RF), microondas, entre outras. O campo elétrico

produzido pela aplicagdo de uma diferenga de potencial entre os eletrodos € utilizado para

transferir energia para o gas.
As descargas de corrente continua sdo de varios tipos, chamados de “regime” e dependem

das condig¢des de tensdo e corrente. A figura 1 representa a curva caracteristica da tensdo em

fungdo da corrente para uma descarga de corrente continua (c.c.).

']
1000+
Descarga
Anormal
8001
Descarga
e Corona
" 6001 Descarga
g Townsend
;: I v Descarga
i Luminesc.
4001 ; Normal
: Descarga
20071 de
Arco
] |
;2 v 4 1 >
10 10 10 Corrente (A)

Figura 1 - Curva da tensédo em fungo da corrente para uma descarga c.c. (RAISER, Y.)

As descargas de Townsend e de Corona s@o de baixa corrente e consequentemente nio

envolvem totalmente o citodo. Este € um dos motivos pelo qual estas descargas ndo sdo usadas

em processos tais como a nitretagio e debinding.
A descarga luminescente Normal, embora seja estivel e apresente um aumento da

corrente sem variagdo da tensdo, também ndo envolve totalmente o catodo, 0 que torna o

tratamento ndo uniforme. O aumento da corrente se dd devido ao aumento da area recoberta pela

descarga, até chegar ao inicio do regime Anormal.
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A regido luminescente Anormal ¢ a mais indicada para ser usada no processo de
debinding, pois nesta regido a voltagem € a corrente aumentam simultaneamente e o catodo é
completamente envolto pela descarga. Estas caracteristicas permitem uma boa uniformidade no
aquecimento da amostra e o controle da descarga.

Considerando os objetivos deste trabalho, somente a descarga luminescente Anormal sefé

detalhada plenamente.

1.2.1 - DESCARGA LUMINESCENTE ANORMAL

A principal caracteristica que pode-se verificar em uma descarga Anormal € que a tensio
e a corrente ndo sdo independentes, apresentando semelhanca (corrente x tens3o) a maioria dos

resistores 6hmicos.

/ Catodo \
\ J

{ Anodo
(?) d ]
O,
| Rc& ﬁ M' Vm_l/f
' 4+ _|_
Catodo Anodo

-V

Figura 2 — Esquema experimental da Descarga Anormal (CHAPMAM, B.).

d — distdncia entre os eletrodos; Vp — potencial no plasma
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Um esquema experimental para se obter este tipo de descarga bem como a distribuigdo do
potencial do plasma entre dois eletrodos (&nodo € catodo), esta representado na figura 2.

Deve-se salientar que tal montagem deve ter a dimensdo d (distncia entre os eletrodos)
pequena o suficiente, de maneira que nfio permita a formagdo da coluna positiva. Outra maneira
de garantir a nio formag3o da coluna positiva, ¢ trabalhar com tensdes baixas, por exemplo
600 V, a pressdes na ordem de 3 torr (RAYZER, Y.).

A descarga luminescente Anormal envolve totalmente o catodo, produzindo um
bombardeamento uniforme e, conseqilentemente, um aquecimento uniforme. Pode-se verificar
que neste esquema o dnodo esta aterrado, apresentando um potencial nulo, que é responsavel
pela queda de tensdo entre a regifio anddica e a regido de plasma (regido de luz negativa), ja que
o potencial no plasma (Vp) é constante e o mais positivo da descarga. Outra queda de potencial
observada ¢ na bainha catddica, entre a regido catddica e a regido do plasma, apresentando uma
queda de potencial V+Vp. Pode-se concluir, portanto, que as regides que apresentam campos

elétricos sdo as bainhas catddica e andédica (CHAPMAM, B.).

1.2.2 - REGIAO CATODICA

E a regiio que apresenta maior queda de potencial, entre o eletrodo e a regido
luminescente. Esta queda de potencial faz com que os ions positivos produzidos na regido
luminescente sejam acelerados em dire¢do ao catodo, onde colidem arr;incando elétrons,
chamados elétrons secundarios. Tais elétrons sdo os principais responsaveis na manutengdo da
descarga (CHAPMAM, B.).

O numero de elétrons ejetados por particula incidente ¢ chamado de coeficiente de

elétrons secundarios ou rendimento.
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Os elétrons secundarios recebem energia cinética, devido a queda de potencial no céatodo,
que faz com que eles sejam acelerados em diregéo a regido luminescente.

Como a regido catodica apresenta pequena densidade de atomos e moléculas € os elétrons
atingem grandes velocidades, a se¢do de choque fica reduzida, apresentando pouca ionizagio
nesta regido. Por isso, tal regido apresenta-se escura.

Os elétrons acelerados vdo em diregdo a regido luminescente, onde colidem com as
moléculas do gas ionizando-as. Por sua vez, os ions produzidos sdo acelerados em dire¢do ao
catodo, e durante o percurso, colidem com moléculas ou atomos neutros, trocando sua carga com
os mesmos € produzindo, dessa forma, neutros rapidos, que podem, assim como os ions,
contribuir para aquecer o catodo.

A regido catodica pode ser dividida em trés partes, conforme pode ser visto na figura 3.

W
o
D
]
W
e
g
O
—

Figura 3 - Estrutura da regido catédica (CHAPMAM, B.).

A regido chamada de quase neutra tem um campo elétrico fraco que aumenta a
velocidade dos ions antes que eles entrem na bainha e, em conseqiiéncia, aumenta a corrente da
descarga.

Regido de Debye, nesta regido a densidade eletronica torna-se desprezivel rapidamente.
Ja no espago de carga positiva, os ions sdo acelerados em dire¢do ao catodo e os elétrons

secundarios ganham alta energia antes de entrar na regido luminescente.
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1.2.3 - REGIAO LUMINESCENTE

E uma regido equipotencial, que pode alcangar dimensdes grandes (5 a 10 cm) a pressdo
baixa, diminuindo quando a pressdo aumenta.

Nesta regido existem elétrons de diversas energias, elétrons com alta energia (elétrons
secundarios) provenientes da regido catddica, elétrons com baixa energia resultantes de colisdes
ionizantes na regido luminescente e elétrons termalizados com energia muito maior do que a dos
elétrons produzidos pelas colisdes ionizantes.

Na regido luminescente ¢ onde ocorre a maior parte da ionizagdo do plasma. Estas
ionizagdes se devem a grande quantidade de elétrons secundarios provenientes da bainha
catodica. Os elétrons arrancados do catodo s@o acelerados e chegam a regido luminescente. Ao
atravessarem esta regido, colidem com moléculas, transferindo sua energia e gerando excitagdo e
ionizagdo do gas. Devido a alta ionizag8o, esta regido apresenta uma grande luminosidade.

O gas ionizado nesta regifio € uma mistura de elétrons, ions e particulas neutras que, com
esta distribui¢do uniforme de cargas positivas e negativas, torna o campo elétrico nulo. Portanto,

o potencial do plasma (Vp) nesta regido ¢ aproximadamente constante.

1.2.4 - REGIAO ANODICA

Na regido anddica, o potencial decresce de Vp até zero. Da mesma forma que nas
proximidades do catodo existe uma regido com algumas caracteristicas especificas, na regido do
anodo existe a regido denominada de anddica. Esta regidio é semelhante a regido catddica na sua
estrutura (CHAPMAM, B.; RAIZER, Y.). No entanto a queda de potencial ¢ muito menor € sua
espessura também, contribuindo muito pouco na manutengdo da descarga. Desta forma,
encontram-se nesta regido, ions e elétrons energéticos da regido luminescente, além de elétrons
secundarios da regido catddica que atravessam a regido luminescente sem perder a totalidade da

sua energia cinética.
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1.2.5 - DESCARGA DE CORRENTE CONTINUA PULSADA

E um tipo de descarga que durante um certo momento (tempo ligado) fornece a poténcia
total da fonte aos eletrodos do sistema e em outro momento (tempo desligado) faz com que a
poténcia entre os eletrodos seja minima, aproximadamente 10 V, mantendo este ciclo durante
todo o processo. Isto faz com que se tenha sempre a mesma polaridade no circuito e, a descarga,
0 mesmo comportamento de uma descarga de corrente continua (GRUN, R.).

Se o pulso tem a forma de onda quadrada (figura 4), € possivel alcangar diretamente o
regime de descarga Anormal, essencial para o processo, pois permite que todo catodo seja
recoberto pela descarga obtendo um aquecimento uniforme.

O comprimento dos pulsos deve ter tempo menor que o tempo necessario para que a
descarga entre em regime de arco, este tempo € tipicamente da ordem de 100 ps; ja o tempo sem
tensdo deve ser suficientemente curto de maneira que permita o reinicio da descarga, no maximo
300 ps.

Com a variag@o do tempo ligado e desligado pode-se controlar com facilidade a poténcia

transferida ao plasma e, por conseqiiéncia, a temperatura.

[ A
poténcia poténcia
Poixe | Bl e oo i o o 3 5 os . o
Pplas leaiie e . . pplaS" —— - —-r- -
g P i < i Bt L - - 1 = —[- -
L 1005 | 3008 S0
(a) (b)

Figura 4 - Gréfico da poténcia aplicada ao plasma x tempo (GRUN, R.).

(a) corrente continua; (b) corrente continua pulsada



9

Aspectos Tedricos — Diagnéstico de Plasma

1.3 - DIAGNOSTICO DE PLASMA

As técnicas mais comuns usadas em andlise molecular sdo a espectroscopia oOtica,
ressonancia magnética nuclear e a espectrometria de massa. Todas elas possuem o mesmo
principio basico, isto €, todas sdo baseadas no principio da excitagdo da molécula a partir do
estado fundamental por absorgdo de radiagdo eletromagnética.

A espectrometria de massa ¢ uma poderosa técnica analitica usada para identificar
compostos gasosos desconhecidos, para quantificar aqueles que sdo conhecidos e para elucidar
as propriedades quimicas das moléculas. Os compostos podem ser identificados a concentragdes
muito baixas (aproximadamente uma parte em 10'?) em misturas quimicamente complexas. A
espectrometria de massa fornece informagdes valiosas a uma larga faixa de profissionais, tais

como bidlogos, médicos, astronomos, fisicos, quimicos, etc.

1.4 - ESPECTROMETRIA DE MASSA

A espectrometria de massa ¢ uma técnica utilizada nas analises quimicas de constituintes
e tragos em amostras gasosas. E uma técnica capaz de obter informagdes sobre: a composigdo
elementar das amostras analisadas; a estrutura das moléculas orgéanicas, inorganicas e bioldgicas;
a composigdo qualitativa e quantitativa das misturas complexas e a estrutura € composigdo de
amostras solidas (ADAMS, F.).

A principal vantagem que a espectrometria de massa pode apresentar, € que, através dela,
¢ possivel estudar as espécies neutras, que € de interesse neste trabalho, tanto estaveis quanto
instaveis (fragmentos moleculares e neutros excitados) e carregadas (ions positivos € negativos)
presentes no meio analisado.

Embora esta técnica permita uma grande variedade de estudos e sua utilizagdo seja cada
vez maior, muitos trabalhos tém sido realizados no sentido de mostrar os problemas que a

mesma pode apresentar.
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1.4.1 - ESPECTROMETRO DE MASSA

Um espectrOmetro de massa ¢ um aparelho cuja fungdo basica é identificar a razdo
massa/carga das espécies quimicas presentes na amostra analisada. Para isso, ¢ necessario,
ionizar as moléculas, no caso, espécies quimicas do plasma, por impacto eletrénico em uma
fonte de ions, separar tais ions de acordo com a razfio massa/carga (m/z) e registrar 0 niamero

relativo dos diferentes ions produzidos (PRICE, D.).

amostra
gasosa

Filamento aquecido |Fonte Filtro de massa tipo quadrupolar Detector
Produc@o de elétrons | de
ions
70 eV

Registrador I

Figura 5 - Esquema do espectrometro de massa

De uma maneira geral, o espectrometro de massa do tipo quadrupolar, pode ser
representado através do esquema mostrado na figura 5. A fungdo de cada item estd descrita

abaixo:

Filamento aquecido — Tem como fung8o produzir elétrons, que s3o acelerados na fonte de
ions com uma energia de 70 eV e, por impacto eletrénico com as moléculas do gas a ser

analisado, produz ions.

Fonte de ions — possui a fung@o de ionizar as particulas neutras, provenientes da amostra

que sera analisada, através do bombardeamento de elétrons energéticos liberados do filamento.
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Analisador ou filtro de massa — os ions produzidos na fonte de ions sdo acelerados €
focalizados na entrada do filtro de massa, o qual faz a determinagdo da razdo massa/carga (m/z),

filtrando os ions de acordo com o valor desta razdo.

Detector e registrador — o feixe idnico é coletado pelo detector (em geral do tipo Faraday,
ou multiplicador de elétrons) emitindo um sinal de corrente elétrica que ¢ recebido pelo
registrador, onde a informagdo é entdo armazenada. Mais comumente, essas informagdes sdo
apresentadas na forma de espectros de intensidade de corrente versus a razio massa/carga. O

espectro de massa mostra quais as razdes m/z estdo presentes na descarga analisada.

Na fonte de ions podem ocorrer ionizagdes simples, duplas ou fragmentagdo de
moléculas. Porém, predominam as ionizagGes simples. Desta forma, o valor de z quase sempre €
igual a um e, portanto, a razdo m/z corresponde 4 massa, em unidades de massa atomica (u), das

moléculas neutras extraidas do plasma ou dos fragmentos dessas moléculas.

1.4.2 - FONTE DE IONS

O método de 1onizag@o por impacto eletronico consiste na ionizagdo de moléculas através
do bombardeamento por elétrons acelerados através de uma diferenca de potencial entre o
filamento e o eletrodo coletor de elétrons. Quando um elétron acelerado atinge uma molécula
neutra do gas a ser analisado, com energia suficiente para arrancar um elétron da espécie neutra,
produz um ion positivo (DAVIS, R.). A equagdo que descreve o processo de ionizagéo pode ser

vista abaixo:
e +M=M +e¢ +e 1)

e, - elétron incidente; e, - elétron removido; M - molécula neutra; M- ion molecular
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O potencial entre o filamento e o eletrodo coletor, dependendo do equipamento, pode ser
variado, mas usualmente ¢ mantido a 70 volts produzindo elétrons com energia de 70 eV.

Os elétrons possuem energia média de 70 eV, pois de acordo com as figuras 6 ¢ 7
(curvas de probabilidade de ionizagdo simples dos gases), obsérva—se que entre
aproximadamente 50 eV e 120 eV existe um largo patamar, o que permite que a eficiéncia de
ionizagdo praticamente ndo seja afetada para pequenas variagdes de energia do feixe de elétrons,
resultando simultaneamente em maior reprodutibilidade do espectro e sensibilidade do
instrumento.

A pressdo na fonte de ioniza¢do deve ser no maximo de 10™* Torr e o tempo de residéncia
do ion deve ser de aproximadamente 10 segundos. Isso, por que as colisdes entre fons, e entre
ions e moléculas no interior da cimara do espectrometro, devem ser evitadas para que eles ndo
sofram alteragbes (reagfes) antes de serem an;Iisados. Portanto‘ o livre caminho médio das
moléculas ou dos ions entre dpas éolisﬁes sucessivas deve ser maior do que as dimensdes

caracteristicas da cdmara do espectrometro (SPELLER, C.V.).

-
o

Energia de Tonizagdo

10 20 30 40 SO 60 70 8 90 100 Energia do Elétron (eV)

Figura 6 — Curva da eficiéncia de ionizagdo versus energia do elétron,

para uma espécie quimica arbitraria (DAVIS, R.).
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Figura 7 — Curva da eficiéncia de ionizaggo versus energia do elétron

para diferentes gases (DAVIS, R.).

Portanto, pode-se observar que 70 eV sd@o suficientes para remover um elétron da
molécula, e ainda excitar o ion formado. Mas, em geral, ndo sdo suficientes para produzir uma
ionizagdo dupla. Desses 70 eV, apenas uma pequena fragio € transferida para molécula. O

restante permanece com o elétron, na forma de energia cinética.

1.4.3 - IONIZACAO E FRAGMENTACAO

O bombardeamento eletrénico com energia do elétron de 70 eV faz com que as moléculas
do gas a ser analisado fiquem ionizadas. Porém, esta n3o ¢ a Unica reagdo possivel produzida
com o bombardeamento. Dependendo da energia de ionizagdo da molécula, energia necessaria

para se arrancar um elétron, pode ocorrer ionizagdo dupla ou mesmo fragmentagdo da molécula.
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Como pode-se verificar na figura 7, a energia de 70 eV ¢é superior a energia necessaria
para se produzir ionizagdo simples nas moléculas da maioria dos gases. No processo de
ionizagdo, uma parte dessa energia € transferida para o ion, que se forma com excesso de energia
intefna (excitagdo eletronica e/ou vibracional e/ou rotacional), esta energia excessiva pode levar
o ion a um estado excitado instavel propenso a dissociagdo (fragmentacdo).

Abaixo, seguem alguns exemplos das possiveis reagdes que podem ocorrer com o

bombardeamento eletronico:

Tonizagdo simples e + He = He" + ¢ + e, 2)
e + N, =N + e + e 3)

Ionizagdo dupla e +Na =Ny~ + ¢ +2e “4)
Ionizagdo dissociativa e + N =N + N+e +e . (5)
e + H,O=OH + H + ¢ + ¢, (6)

Existem duas propriedades fundamentais que caracterizam o ion, a massa do ion (m) € a
carga (z). Por exemplo, para o ion do metano CH,".

Como a molécula de metano foi ionizada apenas uma vez, ionizagio simples, sua carga
sera 1, portanto o valorde z=1.

A massa da molécula de metano, CHy é m = 16,03130 u, ja4 a massa do fon CH," é
m = 16,03128 u. Uma diferenga de apenas 0,00002 tio pequena que apenas espectrometros
muito sensiveis sdo capazes de detectar. Portanto, para o espectrometro, a massa da molécula
estavel ¢ igual a massa do ion. Logo a razdo massa/carga do ion de metano sera, m/z = 16/1.

Outros exemplos:

M/z(N,H) =28 m/z (N, = 14 m/z (N = 14 (7
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1.4.4 - ANALISADOR TIPO QUADRUPOLAR

Apo6s as moléculas do gas a ser analisado, sofrerem ionizagdo, elas sdo focalizadas na
entrada do analisador de massa (quadrupolo), o qual separa cada ion existente em fungdo da
razao massa/carga (m/z), filtrando os ions de acordo com o valor desta razio.

O filtro de massa quadrupolar consiste em quatro barras metalicas cilindricas, dispostas

paralelamente, conforme a figura 8.

( 00—

( [ 0 (} I U - V.cos (w.t)

( (

LU + V.cos (w.t)

Figura 8 - Analisador quadrupolar

A separagdo dos ions € feita através da combinagdo de dois campos elétricos, um
continuo e outro alternado (DAWSON, P.H.). Os ions s3o introduzidos no analisador com
velocidade constante em uma diregéo paralela as barras metalicas (dire¢do z) e, entdo, passam a
oscilar nas diregdes x € y. Isto € obtido pela aplicagdo simultdnea da tensdo de corrente continua
e da tensdo de radio freqii€ncia aos pdlos.

Estes campos gerados nas barras, fazem com que ocorra uma “oscilagdo estavel” que
permite ao ion passar de um extremo ao outro do quadrupolo sem chocar-se com os pdlos. Esta
oscilagdo depende da razdo massa/carga do ion e de determinados valores de freqiiéncia e tensdo
continua e alternada. Assim para certas tensdes, apenas os ions com uma determinada razdo m/z
conseguirdo atravessar o analisador. Os demais ions terdo oscilagdes instaveis e chocar-se-d0
com os polos. A varredura de massa € realizada variando-se, simultaneamente, a tensdo da
radiofreqiiéncia e a tensdo da corrente continua, mantendo sua razdo constante, assim como a

frequiéncia de oscilagdes.
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1.4.5 - ESPECTRO DE MASSA

Um espectro de massa da informagdes sobre a estrutura molecular da amostra gasosa
analisada. Eles sdo representados graficamente, de acordo com as intensidade com que os ions
sdo encontrados no gas em fungdo da razdo massa/carga do mesmo fon, ou por uma tabela que
também contém as intensidades versus a razdo m/z (SOUCHET, R.).

Quando o espectro € representado graficamente, a intensidade do ion na amostra gasosa €
caracterizada por uma barra vertical ou um pico, onde a altura da barra ¢ proporcional a
intensidade (corrente) correspondente ao fon analisado. Para cada ion, a intensidade do pico ¢
proporcional a eficiéncia de ionizagdo correspondente, € também ¢ proporcional a pressdo do
gés.

Ao ion de maior intensidade, maior pico, ou pico principal, atribui-se um valor de

normalizagfo igual a 100, e aos outros picos (ions do espectro), atribui-se intensidades relativas

ao pico principal.
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Figura 9 — Espectro de massa de uma mistura gasosa.



17

Aspectos Teoricos — Diagnostico de Plasma

Quando a ionizagdo do gas ¢ feita através do impacto eletrénico, com elétrons
energizados com 70 eV, obtemos espectros de referéncia - padrio, os quais podem ser
encontrados na literatura. O espectro de referéncia corresponde & “impressdo digital” da
molécula (SPELLER, C.V.).

Um exemplo de espectro de massa de uma mistura gasosa, esta representado na figura 9.
Para este espectro em particular, cada pico corresponde a um ion e, por conseqiiéncia, a uma
razdo m/z, o qual esta identificado individualmente no espectro.

No entanto, nem sempre 0s espectros sdo tdo simples. Algumas vezes, cada pico
observado no espectro de massa, pode correspor}_der a mais de uma espécie, ja que o valor de
massa atémica pode ser o0 mesmo para diferentes moléculas ou fragmentos, ou o pico pode ser
formado por espécies iguais, mas de origens diferentes.

Como por exemplo, um ion resultante da fragmentagdo/ionizagdo, € uma espécie
resultante de reagdes ocorridas no plasma. Para ilustrar este exemplo veja o caso do pico
m/z = 17 para um gas contendo oxigénio, hidrogénio e agua residual. Neste pico pode-se ter
presente os ions OH' resultante da ionizagdo dissociativa da 4gua na fonte de ions, e também
OH" proveniente da ionizagio do radical OH formado a partir de reagdes no plasma. Se o
espectro residual € a mistura gasosa sdo conhecidos, bem como as proporgdes entre ion
molecular e ion fragmentado, fornecidos pelo aparelho, através de alguns célculos identifica-se
no pico as diferentes intensidades presentes. No caso do pico m/z = 17, sabe-se que a intensidade
do fragmento OH" resultante da ionizagdo dissociativa da agua é aproximadamente 27 % da
intensidade da molécula da 4gua, m/z = 18. Assim, conhecendo-se a intensidade de OH"
proveniente da dissociagdo da 4gua o restante da intensidade do pico m/z = 17 refere-se &
espécie OH' formada através de reagbes no plasma. Este exemplo mostra que a analise dos
espectros deve ser realizada com cuidado, para que informagdes corretas sejam obtidas do

estudo.
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1.5 - TECNOLOGIA DE VACUO

A palavra Vacuo sugere a idéia de espago vazio. Mas na realidade, um determinado
volume diz-se em Vacuo quando a densidade de particulas nele existente € inferior a que se
encontra na atmosfera, a pressdes e temperaturas normais (DUSHMAN, S.).

Por isso a idéia de espago vazio estd incorreta, uma vez que no refendo volume
continuam a existir atomos € moléculas, mas em muito menor niimero.

Quando se trabalha com equipamentos que utilizam baixas pressoes, alto-vacuo, algumas
prioridades devem ser tomadas para que se possa aproveitar a0 maximo o desempenho do
bombeamento € a pressdo pretendida seja atingida.

Para se fazer vacuo em uma cémara, a tubula¢io entre a bomba de vacuo e a cémara
apresentard uma certa resisténcia a4 passagem de gis, determinando, assim, um certo tempo
necessario para se atingir a pressao final. Tal tempo vai depender do tipo de bombeamento e dos
elementos de conexdo utilizados, da limpeza do sistema, vazamentos e outros problemas que
eventualmente podem ocorrer.

Portanto quando o problema se refere a fendmenos gasosos, deve-se sempre levar em

consideragdo a tecnologia do vacuo fundamentada pela teoria cinética dos gases.

1.5.1 - TEORIA CINETICA DOS GASES

No estudo da termodinimica classica, varidveis microscdpicas n3o sdo envolvidas, pois o
estudo baseia-se unicamente em varidveis macroscopicas como a pressdo, o volume, a
temperatura € a energia interna de um sistema. A analise destas variaveis é feita através de
aparclhos que medem seus valores, como no caso do barémetro (pressio) ou do termémetro
(temperatura). No estudo da teoria cinética dos gases, o gas ¢ analisado microscopicamente para
que se possa entender os verdadeiros significados de sua pressdo € de sua temperatura. Nesta

analise microscopica, deve-se levar em conta o tipo das moléculas do gas e como elas se movem.
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As hipéteses basicas sobre 0 movimento das moléculas de um gas ideal sdo definidas na

Teoria Cinética dos Gases (LEWIN, G.):

Hipétese 1 - Todo o gas € constituido de um numero extremamente grande de moléculas
idénticas.

Hipétese 2 - O tamanho de uma molécula € desprezivel quando comparado a distancia
média entre elas. Portanto as moléculas ocupam um volume muito menor do que o volume
ocupado pelo gas.

Hipotese 3 - As moléculas estdo movendo-se constantemente em todas as diregdes. Além
de se chocarem com as paredes, as moléculas também se chocam entre si constantemente,
explicando a capacidade de expansdo de um gas.

Hipétese 4 - As forgas de interagdo entre as moléculas sdo de curto alcance, ou seja,
apenas atuam durante as colisdes entre elas. As interagles interatOmicas ocorrem somente
quando as moléculas tém entre si uma distincia da ordem do tamanho dos itomos e, no gas, a
distdncia entre elas ¢ muito maior. Portanto, estas for¢as interatdmicas podem ser desprezadas.

Hipotese S - Tanto as colisdes intermoleculares como as colisdes das moléculas com as
paredes sdo perfeitamente eldsticas. As colisdes devem ser eldsticas pelo menos em média, pois
sendo, a pressdo de um gas ndo se manteria constante e iria diminuindo espontaneamente, pouco

a pouco.

Estas hipdteses sdo consideradas no estudo de um gas ideal, para o qual, é valida a lei:
P.V=n.R.T (8

Onde: P - pressdo; V - volume; n - nimero de moles; R - constante; T - temperatura do gés.

Apesar de um gas ideal nfo existir na natureza, todos os gases podem ser considerados
como um gas ideal quando sob baixas pressdes, pois neste caso, suas moléculas estdio bem

afastadas umas das outras.
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1.5.2 - FLUXO DO GAS

O fluxo de gas em um tubo pode estar em um estado viscoso, molecular ou em um estado
intermediario entre os dois primeiros.

A altas pressdes, pressdo atmosférica, o livre caminho médio (L.C.M.) entre as moléculas
do gas é muito pequeno. Como as moléculas estdo umas muito proximas das outras, o fluxo ¢
caracterizado por colisdes moleculares, fluxo viscoso.

Se diminuirmos um pouco a pressdo de maneira que o livre caminho médio entre as
moléculas tenha as dimensdes da ordem da cdmara de vacuo, este gas se comportara num estado
intermediario entre o viscoso € molecular.

Em sistemas de alto-vacuo o livre caminho médio ¢ muito maior que as dimensdes da
camara de vacuo, o fluxo € caracterizado por colisdes com a parede, fluxo molecular.

Para se determinar qual o tipo de fluxo em um sistema de vacuo utiliza-se 0 nimero de
Knudsen, definido pela razdo do Livre Caminho Médio (A) pela dimensdo caracteristica do
canal por onde flui o gas “a” (LEWIN, G.).

Para altas pressdes, o livre caminho médio A € muito menor que as dimensdes do canal,
portanto o nimero Knudsen ¢ pequeno e o fluxo € Viscoso.

Para baixas pressdes, A ¢ muito maior que as dimensdes do canal, portanto o numero de

Knudsen ¢ grande, ndo ha colisdes moleculares e o fluxo ¢ dito Molecular.

Nimero de Knudsen (Va)  Fluxo
Aa %O,dl | i Viscoéb ’
| Aa .>’1,00 | Molecular

Tabela 1 — Numero de Knudsen
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A tabela 2 apresenta alguns valores para o nimero de Knudsen referentes ao Livre

Caminho Médio (A) de alguns valores de pressdo para uma dimensdo caracteristica de 300 mm:

760 Torr 10° cm 33x107 Viscoso

10” Torr 7 cm 23x 107 Em transigéo

Tabela 2 — Numero de Knudsen para alguns valores de pressdo

com dimensdo caracteristica do canal de 300 mm.

Portanto para um fluxo molecular pode-se calcular a condutancia (F) através de um tubo
de raio (a) e comprimento (1) pela equagéo (9):
1

F=3048 %3 (%)E ©)

Na tabela 3, segue alguns exemplos da condutancia (F) para diferentes gases e diferentes

raios de um tubo de 17 mm comprimento a uma temperatura de 25 ° C.

1 mm 2,17x 10 > m%/s 5,8x 10 °m’s 54x 10 °m%s

0,1 mm 2,17x10 ¥ m’ss 58x 107 m’s 54x10° m’/s

Tabela 3 — Conduténcia (F) de diferentes gases, através de um tubo de 17 mm de comprimento.
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1.6 - METALURGIA DO PO

A produgdo de pegas a partir de pos metdlicos e ndo-metalicos, conhecida como
metalurgia do po6, ¢ uma das técnicas metalirgicas que mais tem crescido nos ultimos anos.
Iniciada em 1829, quando foram produzidas as primeiras pegas de platina maleavel, material que
por seu alto ponto de fusdo ndo podia ser processado por fundigdo normal, a técnica se
desenvolveu ao permitir associar materiais de todos os tipos com materiais ndo-metalicos,
garantindo excelentes caracteristicas quimicas € mecéanicas (BARAO, A. S.). Sua expansdo esta
relacionada com o crescimento da industria automobilistica, principal segmento consumidor, o
que levou as pesquisas de novas combinagdes de materiais, de modificagdes nas varias etapas da
fabricagdo, de novos métodos de compactagdo, temperaturas de sinterizagéo, entre outros.

Apesar de ser uma técnica para fabricagdo de componentes acabados, que se destaca pela
possibilidade de se obter produtos com geometria complexas, homogeneidade quimica, precisdo
dimensional € 0 menor custo se comparado a processos de fabricagdo tradicionais, a técnica da
metalurgia do p6, depende essencialmente das qualidades dos pds empregados € da maneira
escolhida para compacta-los em formas sélidas.

As etapas basicas para fabricagdo de componentes através da metalurgia do pé séo:

12 Obtenc¢@o dos pés

32 Conformagéio \ .
g S

42 Sinterizacg&o

Figura 10 — Etapas da metalurgia do po
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1.7 - MOLDAGEM DE POS POR INJECAO (M.P.L.)

A moldagem de poés por injegdo, por se tratar de um processo muito econdmico para
fabricagdo de componentes que apresentam na sua geometria, uma alta complexidade, tem sido
muito empregada na industria automobilistica (GERMAN, R. M.).

O processo segue 0os mesmos passos da metalurgia do p6 tradicional (figura 11). Consiste,
basicamente, em uma mistura do pé metélico ou cerdmico a uma mistura de ligantes e aditivos, o
qual recebe uma granulagdo adequada, ¢ moldado através da injegdo em matriz, sofre a retirada
do polimero (debinding) e ¢ sinterizado. No entanto, a técnica diferencia-se pela maneira como ¢
dada a forma ao componente. Na moldagem por injecdio, ao invés da compactagdo do po, o
mesmo ¢ injetado, como no processo de inje¢do de polimeros (KULKARNI, K. M.). Desta
maneira, pode-se produzir componentes com possibilidade de geometria apresentada pelo
processo de injegdo de polimeros, mas com as caracteristicas mecanicas apresentadas pelo

processo de metalurgia do po.

Ligante

Produts p Granulag&o
Acabado f
Extrago
do
Ligante

Sinterizag#o

Moldagem por Injegdo

Figura 11 — Etapas da moldagem de pds por injecéo.
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1.7.1 - OBTENCAO DE POS

S3do muitas as maneiras possiveis para obteng@o de pos, ndo existindo normas definidas
para classificar os processos de produgdo. As propriedades fisicas, mecanicas e quimicas de cada
material a ser convertido em p6 ¢ que definem qual dos processos deve ser utilizado.

De um modo geral, as matérias primas empregadas podem ser classificadas em quatro

grupos: metais, seus compostos, suas ligas e elementos ndo metalicos.

Metais solidos ~ Fragmentagdo, usinagem, moagem, turbilhamento e eletrodeposi¢do

Fragmentag#o, usinagem, moagem, turbilhamento, desintegragéo,

corrosdo intergranular e eletrodeposigdo

Tabela 4 — A matéria prima e os métodos para produgio de pos (BARAO, A. S.).

1.7.2 - LIGANTE

P6s finos, de materiais metalicos ou cerdmicos, sdo misturados com ligantes organicos €
resinas termoplasticas, até formarem uma mistura homogénea. Essa mistura apresenta como
componente majoritario o péd fino, metalico ou cerdmico, do qual se deseja obter a pega. A
preparagdo da massa para inje¢do recebe uma fase ligante (polimero + ceras + lubrificante +
surfactante) que tem como finalidade permitir uma boa fluidez durante a injegéo e dar reten¢do

de forma ao produto moldado até a sua extragdo (GERMAN, R. M.).
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Geralmente utiliza-se um polfimero como componente principal do ligante, tal como o
polipropileno, poliestireno, polietileno € o polimetilmetacrilato. Outros componentes sdo
adicionados como ceras, lubrificantes e surfactantes, cada qual com uma finalidade especifica.

As ceras, como parafina, cera de abelha e outras resinas naturais e artificiais, tém como
finalidade diminuir a viscosidade da mistura, po-polimero, facilitando a conformagdo e
homogeneizando ‘a temperatura da pega. Além disso, por terem ponto de fusdo menor, ¢é a
primeira substdncia que evapora durante o ciclo de extragdo, originando uma rede de poros
comunicantes que facilitam a saida dos gases durante a retirada do ligante.

Os pds metalicos, devido & mobilidade dos elétrons em sua estrutura cristalina e os pos
ceramicos, devido a presenga de Oxidos, apresentam caracteristicas polares. J4 os
hidrocarbonetos, cera-polimero, sdo apolares. Isto dificulta a interagdo entre o pé e o ligante,
havendo a necessidade de se adicionar um agente compatibilizante (surfactante) entre o po € o
ligante, tais como, o dodecil sulfato de sédio, acido octadecanodico conhecido como acido
estearico e o octilfenoloxipolietoxietanol.

As molécul'ag destas substancias possuem uma extremidade polar, que se liga a superficie
do po e outra apolar que se liga a mistura cera-polimero, homogeneizando a mistura.

Outros aditivos podem ser adicionados a mistura, dependendo da finalidade para a qual se

vai utilizar a pega conformada, como anti-oxidantes, plastificantes entre outros.
1.7.3 - MISTURA

O principal objetivo da mistura € garantir a completa uniformidade da massa que sera
injetada no molde. Para isso deve-se garantir, além de uma correta formulagdo da massa, que
ndo existam aglomerados isolados, que todas as particulas do pé estejam recobertas com ligante

e garantir uma distribuigdo uniforme de ligante e de tamanho de particula na massa de injegéo.
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Uma mistura eficiente geralmente ¢ realizada em atmosfera e temperatura controladas,
utilizando misturadores de alta taxa de cisalhamento, como extrusoras de rosca simples ou dupla
e misturadores de came duplo. O controle do processo ¢ feito regulando-se o torque do

misturador até que a viscosidade da mistura estabilize-se (KULKARNI, K. M.).

1.7.4 - GRANULACAO

Apbs a preparagdo, a mistura é granulada, possibilitando a alimentagdo de maquinas
injetoras semelhantes a aquelas utilizadas para a inje¢do de plasticos. Desta maneira, 0s mesmos
equipamentos utilizados na granulag@o de termoplasticos como extrusoras, granuladores, moinho
de facas, picadores e pelotizadores, podem ser utilizados na moldagem de poés por injeg&o.

A massa para inje¢do, apds granulada, pode ser armazenada de maneira simples ou
encaminhada para ser injetada no molde para preenchimento da cavidade, em condigdes de

processo similares as utilizadas no processo de injegdo tradicional de plasticos.

1.7.5 - INJECAO

A massa para injecio, na forma de granulos, é injetada num equipamento
semelhante aquele utilizado para a injegdo de termoplasticos. Neste caso, porém, o equipamento
(injetora), recebe um tratamento superficial nas partes de maior desgaste, devido ao aumento da
abrasividade da massa, que contém materiais sélidos, com a superficie interna da injetora.

A massa para injecdo é recolhida do reservatorio de matéria prima (funil) na zona de
alimentagio, regido posterior do canh3o da injetora, e encaminhado pela rosca para a zona de

transformagio, onde ocorre o aquecimento da mistura.
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A massa, agora com menor viscosidade devido ao aquecimento, é empurrada pelo
parafuso, que atua como um émbolo, injetando de uma s6 vez a massa no molde.

A pressdo que o parafuso imprime no material dentro do molde durante o processo de
injegdo, ¢ chamada de “pressdo especifica de injegdo” tipicamente para moldagem de pds para
injegdo, pode chegar a 140 MPa. Ja a “velocidade de injeg@o”, que é o volume da massa para
inje¢dio, descarregada por segundo através do bico de inje¢do durante um ciclo normal de
injegdo, depende do tipo da massa que esta sendo processada, da pressdo de inje¢do, temperatura,
formato do molde e seu sistema de alimentag3o.

As pegas obtidas sdo entfio submetidas a extragdo quimica e térmica do ligante, passando,
em seguida, pelo processo de sinterizagdo, ficando prontas para o uso pretendido, ou para

operagdes secundarias, tais como, calibragio, tratamento superficiai, tratamento térmico, etc.

1.7.6 - EXTRACAO DO LIGANTE

Uma das fases mais complexas da moldagem de pos por injecdo é a retirada do ligante.
Quando a extragdo nio ¢ realizada cuidadosamente surgem diversos tipos de defeitos na pega
injetada, ja que esta, apds a retirada do ligante, mantém intacta sua geometria apenas pelo atrito
mecanico entre as particulas (GERMAN, R. M.). Durante a sinterizagdo, a ma retirada do ligante
pode acarretar em distorgdes, trincamento ou contaminagio da pega.

A extragdo acontece através de mecanismos fisico-quimicos, que proporcionam ao ligante
mudanga de fase ou decomposi¢io ¢ um meio de transporte para sua saida, arrastando os
produtos gerados desde o interior do componente até o meio externo.

O calor ¢ uma das principais ferramentas para a extragio do ligante. Todos os processos
de remogdo elevam a temperatura da pega, para causar a mudanga de fase ou degradagdo. O calor
permite a mudanga de fase do ligante (para liquido ou gasoso) fazendo com que ele possa sair do

componente sem causar danos ao arranjo cristalino das particulas.
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Basicamente, a extragdo pode ser realizada de trés maneiras diferente: quimica, térmica e
a vacuo (MARTINS, S. T.). O mecanismo de degradagio térmica quebra o polimero em cadeias
menores, até as mais estaveis, sendo que, a velocidade de extragdo depende muito da
temperatura. No entanto, ha um limite para a taxa de aquecimento, a qual, quando ultrapassada,
ocasiona trincas e deformagdes no produto.

A utilizagdo de descargas elétricas na superficie dos polimeros, realizadas por Hansen ¢
Schonhorn em 1966, demonstrou ser um método eficaz para degradagdo do polimero, também,
Hall (1972) e, depois, Clark (1977), estudaram a degradagdo de varios polimeros, via plasma,
proporcionando um indicativo para extragdo do polimero em amostras compactadas. Mais
recentemente, Bockhorn (1999) e Guddeti (2000) propuseram um mecanismo para a degradagdo
do polipropileno. Bockhom através da degradagdo térmica e Guddeti pela degradagdo por plasma

_ indutivo.
1.7.7 - SINTERIZACAO

Apos a retirada do ligante, a pega compactada mantém intacta sua geometria, apenas pelo
atrito entre as particulas. Para obter as propriedades e resisténcia mecanica necessarias para a
aplicagdo, a pega passa por um tratamento térmico, chamado sinteriza¢do, que tem como
finalidade unir as particulas do compactado.

A sinterizagdo ¢ um processo termicamente ativado, onde se promove a unido das
particulas de pd por meio de difusdo atémica, dando continuidade & matéria nas regides em que
as particulas, inicialmente, apresentam um contato puramente mecdnico (BARAO, A. S.). Isto
resulta na redug@o do volume devido & formagdo de pescogos (necks) entre as particulas do pod
que crescem ao ponto de ndo se reconhecer mais as particulas individualmente, resultando em

um esqueleto poroso. Devido a diminuigdo da superficie livre dos poros, ocorre o isolamento,
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arredondamento e coalescimento dos mesmos, diminuindo a porosidade total da amostra e
consequentemente seu volume.

Os principais mecanismos de transporte de matéria durante a sinterizagdo em sistemas
monocomponentes sd0 0 escoamento plastico ou viscoso, a evaporagdo e recondensacio € a
difusdo atdmica (volumétrica, superficial e de contorno de grio).

Na pratica, a sinterizagdo ¢ obtida por meio de um tratamento térmico com controle de
atmosfera, tempo e temperatura, que confere a0 compactado as caracteristicas mecénicas €
fisicas desejadas. Estes pardmetros (pressdo, temperatura e tempo) para se transferir energia
térmica ao compactado, podem também ser obtidos utilizando-se a tecnologia do plasma.

O plasma, como ja foi visto, consiste de uma descarga elétrica em uma mistura gasosa,
gerada através de uma diferenga de potencial entre dois eletrodds, catodo e dnodo. Os ions do
plasma, de uma maneira mais simplificada, sdo acelerados em dirego ao catodo e somados ao
movimento das espécies neutras e reagdes no interior do plasma, produz por bombardeamento,

um aquecimento das amostras, o qual, favorece a sinterizag&o.
1.8 - POLIMEROS

Polimeros sdo materiais compostos por macromoléculas. Essas rriacromoléculas sdo
cadeias compostas pela repetigio de uma unidade basica, chamada mero. Dai o nome: poli
(muitos) + mero (MANO, E. B.).

Os meros estio dispostos um apds o outro, como elos em uma corrente. Uma
macromolécula assume formato muito semelhante ao de um cord3o.

Por exemplo, o polietileno, um plastico extremamente comum, usado em saquinhos de
leite, € composto pela repeticdo de milhares de unidades da molécula basica do etileno (ou

eteno).
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Figura 12 — Mero Etileno

Normalmente n, € superior a 10.000. Ou seja, uma molécula de polietileno € constituida
da repeti¢do de 10.000 ou mais unidades de etileno.

O pardmetro n ¢ definido como sendo o Grau de Polimerizagdo do polimero, ou seja, o
nimero de meros que constitui a macromolécula.

Formalmente, os polimeros s@o definidos como materiais cujo elemento essencial é
constituido por ligagdes moleculares organicas, que resultam de sintese artificial ou
transformagéo de produtos naturais (ANON).

Alguns polimeros podem ser constituidos da repetigdo de dois ou mais meros. Neste caso,
eles sdo chamados copolimeros.

Por exemplo, a macromolécula da borracha sintética SBR ¢ formada pela repetigdo de

dois meros: estireno e butadieno:

HH H H
CCC’Cll'

@HHHH

Figura 13 — Mero, Estireno e Butadieno

Para enfatizar, um polimero formado pela repeti¢do de um nico mero, ele € denominado

homopolimero.
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1.8.1 - CLASSIFICACAO DOS POLIMEROS

Os polimeros sdo divididos conforme as caracteristicas mecanicas. Ela decorre, na
verdade, da configuragio especifica das moléculas do polimero.
Sob este aspecto, os polimeros podem ser divididos em termoplasticos, termorrigidos

(termofixos) e elastomeros (borrachas) (MANO, E. B.).

Termoplasticos: Sdo os chamados plasticos, constituindo a maior parte dos polimeros
comerciais.

A principal caracteristica desses polimeros € a de poder ser fundido diversas vezes.
Depéndendo do tipo do pléstico, podem também dissolver-se em varios solventes. Logo, sua
reciclagem € possivel, uma caracteristica bastante desejavel nos dias de hoje.

As propriedades mecanicas variam conforme o plastico. A temperatura ambiente, podem
ser maleaveis, rigidos ou mesmo frageis.

Exemplos: polietileno (PE), polipropileno (PP), politereftalato de etileno (PET),
policarbonato (PC), poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC), polimetilmetacrilato (PMMA)

entre outros.

Termorrigidos (Termofixos): S3o rigidos e frageis, sendo muito estaveis a variagdes de
temperatura.

Uma vez prontos, nio mais se fundem. O aquecimento do polimero acabado a altas
temperaturas promove decomposi¢do do material antes de sua fusdo. Logo, sua reciclagem ¢
complicada.

Exemplos: baquelite, usada em tomadas € no embutimento de amostras metalograficas;

poliéster usado em carrocerias, caixas d’agua, piscinas, etc.
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Elastomeros (Borrachas): Classe intermedidria entre os termoplasticos e os
termorrigidos: nfo sdo fusiveis, mas apresentam alta elasticidade, ndo sendo rigidos como os
termofixos.

Sua reciclagem € complicada pela incapacidade de fusdo, de forma analoga aos
termorrigidos.

Exemplos: pneus, vedagdes, mangueiras de borracha.

1.8.2 - POLIMEROS UTILIZADOS NA M.P.I.

Compostos termoplasticos e termofixos sdo as duas formas de polimeros mais comuns
usadas no processo de M.P.I. (STRONG, A. B.).

Polimeros como o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloreto de
vinila (PVC), Polivinil Alcool, Polivinil Acetato, Poliestireno (PS), Poliacetal e Polimetil

Metacrilato sdo os mais usados. Abaixo segue a descri¢do de dois polimeros utilizados na M.P.1.:

Polietileno (PE)

Mero: etileno (designacdo antiga do eteno):

7
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Figura 14 — Mero Etileno

Principais propriedades: baixo custo; elevada resisténcia quimica € a solventes;
baixo coeficiente de atrito; macio e flexivel, facil processamento, excelentes propriedades

isolantes; baixa permeabilidade 4 agua; atéxico; inodoro (ANON).
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Ha quatro tipos basicos:

Polietileno de Baixa Densidade (PEBD): 0,910 a 0,925 g/cm3. Apresenta moléculas com
alto grau de ramificagio. E a versdo mais leve e flexivel do PE.

Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL): 0,918 a 0,940 g/cm3. Apresenta menor
incidéncia de ramifica¢des, as quais se apresentam de forma mais regular e sdo mais curtas qﬁe
no PEBD. Em termos de resisténcia mecénica, suas propriedades mecénicas sdo ligeiramente
superiores ao PEBD. Seu custo de fabricag@o ¢ menor.

Polietileno de Alta Densidade (PEAD): 0,935 a 0,960 g/cm’. Apresenta estrutura
praticamente isenta de ramificagdes. E um plastico rigido, resistente 4 tragio, com moderada
resisténcia ao impacto

Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM): Alta inércia quimica, alta
resisténcia a abrasdo e ao impacto, baixo coeficiente de atrito, alta maciez. Praticamente

infusivel, processado com grande dificuldade, geralmente através de sinterizagio.

Polipropileno (PP) (ANON)

Mero: propileno (designagdo antiga do propeno):

g F
e
H CH,

14

Figura 15 — Mero Propileno

Principais propriedades: baixo custo; elevada resisténcia quimica € a solventes; facil
moldagem, facil coloragdo; alta resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga; boa resisténcia ao
impacto acima de 15 °C; boa estabilidade térmica; maior sensibilidade a luz UV e agentes de

oxidag¢do, sofrendo degradagido com maior facilidade.



CAPITULO 2

MATERIAL E METODOS

2.1 - DESCRICAO DO APARATO EXPERIMENTAL

A proposta deste trabalho ¢ o dominio da técnica de diagnéstico de plasma,
especificamente a espectrometria de massa, para viabilizar o estudo de espécies quimicas
liberadas durante a extrag@o de ligantes utilizando descargas elétricas (plasma), relacionando-as
com pardmetros ou mecanismos que possam ocorrer durante a extragdo do ligante em pegas
injetadas.

A utilizagdo do processo de extragdo de ligantes via plasma vem sendo realizada com
sucesso com reatores desenvolvidos pelo Labmat (Martins, S.T.; Santos, M.A.; Gutierrez J.A.E.)
entre outros. Porém, até hoje, nenhuma andlise utilizando espectrometria de massa foi realizada
nesses reatores.

A implementagiio de um espectrdmetro de massa em um reator de plasma seria o
primeiro passo para se desenvolver tal estudo.

Para viabilizar este estudo e complementar o que esta sendo realizado por Santos, M.A.,
acoplou-se 0 espectrémetro no mesmo reator utilizado por ela.

A extragdo de espécies neutras, que ¢ de interesse neste trabalho, € realizada através de
um gradiente de pressdo existente entre a cdmara do reator de plasma e a cidmara do
espectrometro de massa.

Durante o processo, o interior do reator encontra-se a uma pressdo da ordem de
aproximadamente 270 a 670 Pa (~ 2 a 5 Torr) e o interior da sonda a pressdo da ordem de 10 Pa
(~ 107 Torr). Isto faz com que as espécies neutras sejam "sugadas” para dentro do espectrdmetro

de massa no qual serdo feitas as analises.
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Reator de Plasma

2.2 - REATOR DE PLASMA

O reator de plasma € constituido de uma camara de vacuo cilindrica de vidro, com

300 mm de didmetro, 9 mm de espessura € com 300 mm de altura; uma bomba mecénica de

duplo estagio Edwards E2M18, com velocidade de bombeamento de 20,4 m’/h, e permitindo' a

obtengdo de um vacuo limite de aproximadamente de 1,3 Pa (107 Torr); um medidor de pressdo

a capacitancia marca MKS, tipo 122B, ¢ usado para medir a pressdo, que ¢ ajustada por meio de

uma valvula colocada entre a cimara € a bomba de vacuo. O fluxo de hidrogénio ¢ ajustado por

meio de um medidor / regulador de fluxo gasoso da marca Edwards, modelo 825 série B, de

500 cm’/min. E utilizado um conversor de corrente alternada marca Cebra, com tensdo pulsada,

apresentando um periodo de pulso controlado de 200 ps e tensdo maxima de 700 V.

Mt
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@
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\ bomba mecinica
do reator .
vilvulas

capilar

baratron

reator termopar
/ processamento
espectrometro de dados
i { I de massa 'I |
.°- )
P
(R =y
Sege, m
=}
|| Gpenning
T —
@ <@
bomba
difusora bomba mecinica
da difusora

Figura 16 - Representagdo esquematica do equipamento, reator e espectrometro de massa.
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2.2.1 - ELETRODOS (CATODO / ANODO)

A configurag@o dos eletrodos € constituida de um sistema catodo-dnodo confinado. O
catodo, que ¢ mantido a um potencial negativo, tem uma forma de prisma retangular com 50 mm
de comprimento, 50 mm de largura e 40 mm de altura. No seu interior, ¢ colocado um 4nodo, o
qual € aterrado, e que ¢ constituido de uma placa de 10 mm de largura, 100 mm de comprimento
e 2 mm de espessura As amostras sdo colocadas sobre o dnodo e a temperatura ¢ determinada
usando um termopar (Cromel Alumel Tipo- K) inserido 5 mm no interior de uma amostra de

referéncia.

Lamostra de
referéncia

Figura 17 — Representagdo esquematica, catodo-anodo confinado.

Figura 18 — Foto de uma descarga em catodo — 4nodo confinado
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2.3 - ESPECTROMETRO DE MASSA

O acoplamento do equipamento de espectrometria de massa da marca VG, modelo
ARGA plus, capaz de analisar espectros de massa de 1 a 100 u foi realizado através de uma
conexdo em “T”, junto a saida de bombeamento do reator. _

A diferenga de pressdo entre o reator (~ 270 a 400 Pa) (~ 2 a 5 Torr) e a cAdmara do
espectrdmetro (~ 107 Pa) (~ 107 Torr) se da pelo bombeamento diferenciado entre os dois e por
um fino capilar de aproximadamente 0,1 mm de didmetro ¢ 170 mm de comprimento,
posicionado na interface das duas cdmaras.

No projeto inicial ndo estava inclusa a utilizagdo de um capilar na interface das cAmaras,
reator / espectrdmetro, € sim apenas um pequeno orificio que teria a fun¢do de proporcionar a
passagem do gas do reator para o espectrometro, € a0 mesmo tempo manter a diferenga de
pressdo entre os dois no valor operacional desejado. Porém, em testes preliminares, quando,
ocasionalmente, se realizava, através de descargas elétricas, a limpeza de pegas contendo 6leo, as
conexdes € componentes do espectrometro, bem como a bomba de vacuo, na época uma bomba
turbo-molecular, ficaram todos contaminados com o dleo, apresentando sempre o espectro
mostrado na figura 19(a). Muito custou para se efetuar a limpeza dos equipamentos
contaminados, alguns até tiveram de ser substituidos, ¢ chegou-se a conclusdo que apenas um
orificio entre as interfaces ndo seria a melhor maneira para manter a diferenga de pressdo e evitar
a contaminag@o do espectrometro de massa. Com receio que 0 mesmo problema pudesse ocorrer
durante a retirada do ligante, optou-se pelo uso de um capilar.

Desta maneira seria possivel manter a pressdo no espectrometro na faixa operacional do
aparelho e, a0 mesmo tempo evitar que espécies quimicas de maior peso molecular, pois estas
sdo as que possivelmente manteriam algumas caracteristicas do polimero, atravessem para
camara do espectrometro. As moléculas de maior peso molecular, contaminantes, ficam retidas
nas paredes do capilar, dificultando, dessa forma, a contaminagdo da cdmara do espectrometro.
Conforme sera explicado no paragrafo 2.3.2, a contaminagio ndo ¢é totalmente eliminada, mas
torna-se suficientemente baixa, possibilitando a realizagdo de uma série de experimentos antes de
proceder-se novamente a limpeza da cAmara do espectrometro.

Atualmente o bombeamento da cidmara do espectrometro é realizado por uma bomba
difusora da marca Edwards, Diffstak Mk2, modelo 160/700 M, com velocidade de bombeamento
de 700 I/s e uma bomba primdria, mecénica de duplo estagio Edwards E2M18. A pressdo ¢
medida através de um medidor do tipo Penning da marca Edwards, modelo CP25-K, enviado a

Edwards para calibragéo antes de iniciar-se este trabalho.
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Figura 19 — Espectro de massa residual a pressdo de 2 x 10 Torr

(a) contaminado com 6leo; (b) apds a limpeza.
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Figura 20 — Representagéo da adaptacdo do espectrometro de massa no reator de plasma
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2.3.1 - CALIBRACAO DO ESPECTROMETRO

Feita a montagem experimental, € necessario calibrar o equipamento, de maneira a obter-
se espectros de referéncia que servirdo como padrdes para misturas gasosas conhecidas. Existem
padrdes determinados e publicados pelo NIST (National Institute of Standards and Technology-
USA). Entretanto, cada instrumento possui sensibilidade e transmissdo com caracteristicas
proprias, o que pode introduzir pequenas diferengas nas intensidades relativas dos espectros
obtidos para uma mesma mistura gasosa quando comparado aos resultados de outros
instrumentos. Pode-se dizer que um espectro de referéncia corresponde a “impressdo digital” da
molécula.

Com o bombeamento, até a obtengdo da pressdo de 2 x 10 % Torr, pode-se obter o
espectro residual da camara do espectrOmetro (figura 21). No caso presente, o intervalo de
massas de 16 a 18 u € dominado fundamentalmente pelo vapor de agua dessorvido das paredes
da camara do espectrometro de massa e conexdes a ele acopladas, e serve como referéncia para
se obter o espectro padrdo da dgua (tabela 5).

Os picos de massa foram medidos utilizando-se uma escala, e seus valores tomados como
porcentagens a partir do pico de maior intensidade, pico principal, ao qual atribui-se um valor de

normalizagdo igual a 100 e, aos outros picos, intensidades relativas ao primeiro.

Tabela 5 — Espectro padrdo da agua.
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Figura 21 — Espectro residual da cdmara do espectrometro a pressdo de 2 x 10 Torr.

Em seguida, injeta-se gas metano (CH,) na cdmara do reator, até que a pressdo na cimara
do espectrometro aumente de 10 vezes, de tal forma que os picos referentes a agua passem a ser
minoritarios em comparagdo as intensidades dos picos de metano. No caso do metano, tal
procedimento € necessario visto haver coincidéncia de massa com um dos picos do espectro,
m/z = 16 u, para 0 CH, e OH", provenientes, respectivamente, do metano e da agua. Dessa
forma, pode-se afirmar, com margem de erro suficientemente reduzida, que as intensidades
observadas, apds a introdugdo do metano, sdo representativas desse gas. O mesmo raciocinio é
valido em relagdo a outros picos existentes no espectro residual e que possuam massa
coincidente com picos caracteristicos do metano.

Desta forma, obtém-se para o espectrometro utilizado, um espectro de referéncia

confiavel para o metano (figura '22), com suas respectivas intensidades relativas (tabela 6).
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Intensidade (u.a.)
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Figura 22 — Espectro padrio do metano a pressdo de 2 x 107 Torr.

m/z ‘I'.onv

16 CHY 100
15‘ ‘(;3‘H3+ 90,4
u o197
13 CH' 108
e A

Tabela 6 — Espectro padrdo do metano.
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2.3.2 - LIMPEZA DO ESPECTROMETRO

Durante a retirada do polimero, o aquecimento obtido com a produgdo do plasma,
somado aos bombardeamentos idnico e eletronico, degrada a extensa cadeia polimérica em
radicais moleculares menores que, apos reagirem com moléculas do plasma, pouco tém em
comum com o polimero original. Dessas moléculas, uma minoria, provavelmente aquelas de
menor peso molecular e de menor aderéncia as paredes conseguem passar através do pequeno
orificio do capilar. Porém, apds algumas medidas, as paredes e componentes do quadrupolo
passam a ficar impregnadas com essas moléculas, que aderem as barras do quadrupolo,
comprometendo a resolugdo do equipamento.

Para voltar a funcionar corretamente, ha necessidade de se efetuar uma limpeza no
espectrometro, sempre que a resolugdo estiver comprometida, ou seja, quando os picos de massa
ndo sdo separados corretamente (figura 23). Para isso, a cabega do espectrometro deve ser
removida e mergulhada, sem filamento, em alcool etilico absoluto ou eter dietilico e colocado no
ultra-som durante 2 horas, decorrido este periodo, as pecas devem ser secadas em um forno a
80 °C durante 1 hora e remontadas.

Deve-se observar que, se as barras do quadrupolo forem removidas durante a limpeza,
haverd necessidade de uma nova calibragdo para obtengido dos espectros padrdes. Isso se deve
ao fato da resolugdo dos espectrometros de massa do tipo quadrupolar serem muito sensiveis ao

estado de alinhamento das barras (DAWSON, P.).

20 30 40 50 60

' 70 miz()

Intensidade (u.a.)

10

Figura 23 — Espectro de massa com ma resolugdo, mostra alguns picos sobrepostos.
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2.4 - OBTENCAO DAS AMOSTRAS

As amostras com 5 mm de didmetro € 15 mm de comprimento, foram preparadas
utilizando-se as matérias primas listadas na tabela 7. A densidade do pé ferro carbonila é teorica,

e os outros valores foram obtidos de catalogos fornecidos pelos fabricantes.

Ferro carbonila BASF 7,87 91,5 56,2

Parafina Elvax 0,78 4,47 23,61

Tabela 7 — Composi¢éo da massa de injegéo.
2.4.1 - MISTURA E GRANULACAO

Para garantir uma completa uniformidade da massa para injeg¢do, os componentes foram
introduzidos num misturador Haake (figura 24), durante 1 h ¢ 30 min, a uma temperatura de
aproximadamente 150 °C, sob um atmosfera controlada de argdnio, garantindo assim a ndo
existéncia de aglomerados isolados, bem como um total recobrimento, pelo ligante, das

particulas do po.

Figura 24 — Misturador Haake.
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2.4.2 - INJECAO

Apbs a preparagdo, a mistura foi granulada em um moinho de facas e encaminhada para a
injecdo. A massa para injegdo, na forma de granulos, foi injetada numa maquina injetora tipo
parafuso Arburg Allrounder 500 — 150, modelo 320 S (figura 25), com forga de fechamento
maxima de 500 kN e capacidade maxima por tiro de 97 g/s.

A pressdo especifica de injeg@o foi da ordem de 1 MPa.

Figura 25 - Injetora Arburg 320 S

2.4.3 - EXTRACAO DA PARAFINA

Antes das amostras serem submetidas ao processamento no equipamento de plasma, elas
passaram pelo processo de extragdo quimica dos componentes de baixo peso molecular, como a
parafina. O composto organico utilizado para extragéo foi o hexano.

As pegas foram submetidas primeiramente ao vapor do solvente durante 2 horas. Isto,
para evitar o choque térmico entre a amostra € o hexano a 68 °C, e facilitar a condensag@o do
solvente sobre a peca. Decorrido o tempo de duas horas, as pegas foram imersas em hexano por

um periodo de 4 horas, completando assim o ciclo de extragdo da parafina.
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2.4.4 - EXTRACAO DO POLIPROPILENO POR PLASMA

Utilizando a configuragdo catodo-dnodo confinado, onde as amostras, em nimero de
cinco, sdo colocadas sobre o dnodo, efetuou-se descargas elétricas em uma atmosfera controlada
de hidrogénio a uma pressdo de 3 Torr, sob fluxos de 200 e de 100 cm®/min.

Durante o processamento pela descarga, apos a amostra atingir 50 °C, foram retirados
espectros de massa em intervalos de tempo de 1 min, com varredura de massa de 8 a 20 u, para
um fluxo de 200 cm*/min, e de 8 a 30 u, para um fluxo de 100 cm’/min. Essas varreduras de
massa incluem os valores das massas referentes ao espectro do metano (m/z = 12 — 16 u), e
possibilitam, também, a detec¢@o de compostos mais pesados, como, por exemplo, o acetileno
(C2Hy), de peso molecular igual a 26 u. Para cada espectro, a variagio da temperatura também
foi monitorada e, em um caso particular, para o fluxo de 200 cm*/min, um espectro de 10 a 100 u
foi obtido a uma temperatura constante de 300 °C.

O tempo de pulso ligado inicialmente foi de 10 us, o qual foi aumentado no decorrer do
experimento, de tal forma a manter uma taxa de aquecimento de aproximadamente 10 °C/min até
a amostra atingir a temperatura de 400 °C. Ao término do ciclo de extragdo, o tempo ligado

aproxima-se de 90 pus, podendo variar, dependendo das condigdes de aquecimento.

Figura 26 — Bancada experimental, reator e espectrometro de massa.
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2.5 - CARACTERIZACAO DOS ESPECTROS

Os ensaios de extragdo de ligantes por plasma foram monitorados por espectrometria de
massa. O gradiente de pressdo existente entre o reator (~ 270 a 670 Pa) (~2 a 5 Torr) e a camara
do espectrometro (~ 102 Pa) (~10” Torr), obtida pelo bombeamento diferenciado, obriga as
espécies quimicas, liberadas durante a extragdo, & penetrar na cdmara do espectrometro, onde sdo
ionizadas e analisadas.

O primeiro passo antes de se iniciar a descarga, ¢ obter um espectro de gas residual,
presente antes de iniciar-se o experimento. Este espectro € “subtraido” do espectro obtido
durante as medidas do experimento propriamente dito, visto que a intensidade inicial ndo possui
relagdo com as medidas do experimento. Isto ¢ feito, particularmente, para os picos de massas de
interesse, tais como para o caso do metano (m/z=12 a 16 u).

Feito isso, a descarga € acionada. No momento em que a amostra atinge 50 °C, a
contagem do tempo € iniciada, sendo que, a cada minuto, para um fluxo de hidrogénio de
200 cm’/min, sdo obtidos novos espectros de massa.

A amplitude dos picos, apés a plotagem, foi verificada através de uma escala
milimetrada, onde as medidas foram tomadas da extremidade do pico até uma base de referéncia.

A evolugdo do pico 16 (pico principal do metano) foi verificada tomando como referéncia
o pico 17, um pico muito estavel, devido ao fato de existirem poucas espécies contribuintes neste
valor de massa, sendo a maior delas a d4gua (H,0) através do ion OH".

Portanto, a 4gua, sempre presente em qualquer sistema de vacuo, ja que € muito dificil
eliminéd-la por completo, deve apresentar para os picos 16, 17 e 18, proporgdes proximas as
obtidas no espectro de referéncia da agua (tabela 5). Do contrario, pode-se afirmar existir a

presenga de outra espécie quimica que contribua para o aumento da intensidade de um ou mais
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desses picos. Tal diferenga de proporcionalidade foi verificada para o pico 16 no intervalo de

massa de 8 a 20 u, visto ser esta a massa do pico principal do espectro do metano, ou seja, CHs,.

2.6 - INCERTEZA NAS MEDIDAS

Antes de se utilizar os resultados obtidos nas andlises dos espectros, deve-se levar em
consideragdo os desvios associados aos mesmos. Vale a pena lembrar que, no presente caso,
procedeu-se apenas a analise qualitativa dos espectros, observando-se os aumentos e
decréscimos da intensidade correspondente.

A ocorréncia dos erros dominantes foi devido as oscilagdes da intensidade das correntes
idnicas correspondentes aos picos de massa detectados € & imprecisdo no método de medida
utilizado (régua) . Os erros foram maiores para os picos de menor amplitude, diminuindo para
os picos maiores. A instabilidade da corrente idnica torna-se mais pronunciada quando a
descarga no reator de plasma ¢ acionada.

Procedeu-se entdo a uma avaliagdo geral do erro atribuido as medidas. As observagdes
mostraram que o0 erro raramente ultrapassou o intervalo de £10%, sendo este um valor
razoavel para a grande maioria dos pontos. Apesar da diferenga observada para os erros
referentes aos picos de menor intensidade quando comparados aos de maior intensidade, optou-
se por aplicar esta imprecisdo para todos os picos, independentemente da intensidade observada.
Tal opgdo resulta do fato de que os desvios observados sofriam alguma variagdo quando os
experimentos eram repetidos, dependendo do estado de contaminagdo do espectrometro, o qual
variava 2 medida em que o experimento era realizado.

Para ilustragdo, e de forma a evitar dificuldades na visualizagdo das outra figuras, a
apresentagdo das barras de erros foi incluida apenas na figura 30. Estas porém aplicam-se a todos

os espectros obtidos.
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CAPITULO 3
RESULTADOS

3.1 - ESPECTROS DE MASSA

Os resultados de espectrometria de massa, obtidos durante a extragdo do ligante por
descargas elétricas, estdo representados na figura 27 (fluxo de 200 cm’/min) e na figura 28 (fluxo
de 100 cm’/min). As figuras ndo apresentam todos os espectros obtidos no processo, por serem

em grande nimero, mas, alguns, com os quais pode-se demonstrar o estudo.
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Figura 27 — Espectros de massa para um fluxo de hidrogénio de 200 cm®/min.
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Figura 28 — Espectros de massa para um fluxo de hidrogénio de 100 cm’/min.

Os espectros representados foram escolhidos entre todos os espectros do processo, de
maneira que se pudesse observar a evolug@io do pico 16, desde o inicio, sem descarga, durante, e
ao fim do processo. Deve-se notar que o pico 18, referente a dgua (H,0), estd saturado no limite
de escala, o que néio causa nenhum problema, ja que nenhuma espécie quimica, além da propria
agua, contribui com esse pico. Na prética, utilizaremos o pico 17 como referéncia para

comparagdo de intensidades do metano, monitorando-se o pico 16 (CH,").
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O espectro de massa obtido & temperatura constante de 300 °C com varredura de massa
maior do que a dos espectros que foram monitorados para observagdo da formagdo do metano,
apresenta outros picos, com diferentes valores m/z. Tal espectro apresenta uma amplitude de
intensidade maior que a dos outros espectros apresentados anteriormente, de forma que as
espécies quimicas formadas com menor concentragdo durante a retirada do ligante possam ser
identificadas. Mesmo assim, com amplitude maior, a maioria dos picos de razdes m/z maior que

30 u sdo de baixa intensidade, apresentando baixa resolugdo e dificil identificagdo.
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Figura 29 — Espectro de massa a 300 °C com fluxo de hidrogénio a 200 cm®/min.
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3.2 - INTENSIDADE DOS PICOS

Para cada espectro obtido durante a descarga, pode-se medir a intensidade de cada pico,
utilizando para isso apenas uma escala milimetrada.
Nas tabelas 8 e 9 estdo representados os valores obtidos para cada um desses picos, ja

descontados os valores dos espectros de gas residual.
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Tabela 8 - Intensidades corrigidas dos picos, para um fluxo de 200 cm’/min.
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e 217 0,1 0,5 2 11 14 05 45 1

8 267 0,1 0,5 1 4 6 0,75 3 0

20 337

 ‘»»':65& mL5‘Cﬂ2‘fwi1j» 14 1 Mrs m
e e
ge 13 3  18 15 | 7

Tabela 9 - Intensidades corrigidas dos picos, para um fluxo de 100 cm’/min.

3.3 - EVOLUCAO DO PICO 16, METANO (CH,")

Durante o processo de retirada de ligantes, monitorou-se a evolugido na intensidade do
pico 16, para fluxos de 200 e de 100 cm’/min. O crescimento do pico 16 foi verificado, tomando
como referéncia o pico 17 que, como ja foi dito, ¢ um pico de intensidade bastante estavel e que
ndo se encontra saturado.

Para o processo realizado com um fluxo de 100 cm’/min, onde o intervalo de massas
varridas no espectro foi maior, chegando a 30 u, pdde-se monitorar a evolugéo do pico 26.

As figuras 30, 31, 32 e 33 apresentam, respectivamente, a evolugdo do pico 16 para
200 e 100 cm*/min, e a evolugdo do pico 26 para um fluxo de 200 e 100 cm*/min, bem como a

evolugdo da temperatura para ambos 0s processos.
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Intensidade (u.a.)
Temperatura (°C)
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Figura 30 - Evolugfo do pico m/z = 16 e da temperatura, para um fluxo de 200 cm®/min.
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Figura 31 — Evolugio do pico m/z = 16 e da temperatura, para um fluxo de 100 cm®/min.
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Figura 32 — Evolugdo do pico m/z = 26 e da temperatura para um fluxo de 200 ¢cm’/min.
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Figura 33 - Evolugio do pico m/z = 26 e da temperatura p/ um fluxo de 100 cm*/min.



CAPITULO 4

DISCUSSOES

4.1 - ORIFICIO / CAPILAR

A utilizagdo de um capilar na interface das camaras de vacuo reator / espectrometro,
permitiu, ao contrario do orificio utilizado preliminarmente, analisar o gas eliminado durante a
retirada do ligante, sem a contaminagdo imediata das barras do quadrupolo.

O comprimento do capilar esta relacionado com a diferenga de pressdo entre a camara do
reator ¢ do espectrdmetro. Se mantermos uma pressdo constante no reator, quanto maior for o
comprimento do capilar, menor sera a pressdo na cadmara do espectrometro de massa.

Portanto, além de possibilitar a utilizagdo de um capilar com didmetro maior em relagdo
ao orificio, ¢ manter o mesmo fluxo de gas que no orificio, pois de acordo com a equagdo 9 o
fluxo também depende do comprimento do capilar, faz com que grande parte das espécies
quimicas grudem nas paredes do capilar, diminuindo a contaminagdo dos componentes do
espectrometro de massa.

Isto mostra que para se garantir uma maior eficiéncia do equipamento, permitindo
pressdes bem abaixo da pressdo de trabalho do espectrometro, € diminuir o risco de
contaminagdes, deve-se utilizar capilares de maior comprimento e se possivel refrigerad-lo de

alguma maneira para facilitar a aderéncia.

4.2 - DEGRADACAO TERMICA DO POLIPROPILENO

Mesmo com o pequeno numero de massas atdmicas investigadas (8 a 30 u) na maioria
dos espectros, apesar do espectrometro permitir estudo de valores de m/z até¢ 100 u, pode-se
observar na figura 29 a coincidéncia dos grupos de picos registrados com os obtidos por
Bockhorn H. (1999) durante o estudo da cinética na degradag@o térmica do polipropileno em

atmosfera de He.
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O estudo de Bockhorn, somado as informagdes de espectrometria otica, obtidas por Santos
M.A., onde radicais CH foram identificados durante a degradagdo do polipropileno por descargas
elétricas em uma atmosfera controlada de hidrogénio, foi a primeira pista para se rastrear a
formagédo de metano durante o processo da retirada do ligante.

O resultado de espectrometria de massa, obtido por Bockhorn (degradagdo térmica), bem
como o de espectrometria 6tica obtida por Santos (degradagdo por plasma), estdo representados
nas figuras 34 e 35, respectivamente. A figura 36 mostra que o tempo da forma¢do do metano
durante o processo de debinding, ¢ praticamente o mesmo obtido por Santos se comparado a
figura 35.

Na Figura 37 esta representado a evolugdo da perda de massa com a temperatura durante
os ensaios de extragdo de polipropileno, comparando o processo realizado no reator de plasma,
com o forno resistivo, segundo Gutiérrez J. A. E.. Pode-se observar que, a maior diferenga na
eficiéncia de extragdo de polipropileno, se d4, na faixa de temperatura de 300 °C. Temperatura, a
qual, ¢ comparada, na figura 38, com a evolugdo da formag¢3o de metano em fungdo da

temperatura.
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Figura 34 — Espectro de massa da degradagdo térmica do polipropileno a 460 °C.

em uma atmosfera de He, obtida por Bockhorn H..
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Figura 35 — Evolugéo da Intensidade da Banda de CH e da temperatura em fungdo do tempo
da degradag@o do polipropileno tratado com plasma de H, a 2 Torr, obtido por Santos M.A.
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Figura 36 — Evolugdo da intensidade do pico m/z = 16 (metano) para um fluxo de 200 cm*/min

em uma atmosfera de H,, mostrando o tempo total para remogédo do polipropileno.
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Figura 37 — Evolugdo da perda de massa com a temperatura durante os ensaios de extragdo de

polipropileno, no reator de plasma e no forno resistivo segundo Gutiérrez J. A. E.
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Figura 38 — Evolugéo da intensidade do pico m/z = 16 (metano) em fungéo da temperatura.
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4.3 - MECANISMO DA DEGRADACAO TERMICA DO POLIPROPILENO

Além do espectro de massa obtido por Bockhorn H. (figura 34), também foi proposto por
ele, um mecanismo radicalar na degradagio térmica do polipropileno.

O esquema proposto por Bockhormn mostra que o polipropileno degradado forma um
grande numero de compostos alifaticos (dienos, alcanos e alquinos). O mecanismo de

degradag@o radicalar do polipropileno esta representado na figura 39.

inicio:

ky

PP —1 = R,

Y&njﬂv
/ CEN

VP + Rg Rs + PP

K

VP"‘Rt

fim:

Rg + R —J= PP

PP — polipropileno; R, —radical primario; R; - radical secundario; R, radical ternario;,

R’ —radical secundario curto; VP — produto volatil

Figura 39 — Mecanismo radicalar da degradaggo térmica do polipropileno segundo Bockhom.
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4.4 - MECANISMO DE FORMACAO DO METANO

A principal idéia para propor um mecanismo de formagdo do metano durante a retirada
do ligante com descargas elétricas, leva em conta a similaridade entre a degradagéo térmica do
polipropileno proposto por Bockhorn e a degradagdo do polimero através de descargas elétricas;

E de se esperar que as reagdes no interior do plasma durante a degradagio do
polipropileno, sejam muito mais intensas € com maior velocidade que as possiveis reagdes que
podem ocorrer na degradagio térmica realizada por Bockhorn. Porém, pode observar-se,
comparando as figuras 29 e 34, que os grupos de picos obtidos em ambos 0s processos sdo
praticamente os mesmos incluindo o metano. Portanto, partindo deste ponto de vista, pode-se
propor que o mecanismo de degradagio radicalar é semelhante para ambos os processos.

No entanto, existem algumas diferengas entre os processos, que devem ser levadas em
consideragdo. Primeiro, a atmosfera gasosa presehte no processo de descarga elétrica ¢ diferente
da utilizada na degradag@o térmica. No primeiro, o gas utilizado ¢ o hidrogénio e, no segundo,
hélio; um € muito reativo e, o outro totalmente inerte. A outra diferenga esta no bombardeamento
idnico e eletronico, ao qual, tanto as espécies quimicas no plasma quanto a superficie da amostra
estdo sujeitas, 0 que ndo ocorre no caso da degradagdo térmica.

Apesar desta diferenga na atmosfera gasosa, pode-se observar a formag¢io do metano no
processo por plasma e também no processo de degradagdo térmica realizado por Bockhorn.

Deve haver um momento durante a degradagao do polipropileno em que moléculas de H;,
ou radicais He, ou fons H' e até mesmo os radicais do proprio polipropileno degradado, ji que
todos podem coexistir no reator de plasma, reagem com os radicais formados na dissociagdo do
polimero e produzem metano e outros hidrocarbonetos alifaticos.

Abaixo segue uma lista das possiveis reagdes encontradas na literaﬁna, que podem

ocorrer com as espécies quimicas existentes no reator de plasma.



61

Discussoes — Metano

- Formacio do metano a partir do radical metil CH;*

‘i| Velocidade de reaciio (cm’/s)

CHs* + H* —» CH, (TAHARA, H.) 2.04x 10"
CHs* + H, » He + CH, (TAHARA, H.) 1,16 x10%
CHs* + CHy** — CH + CH, (WANG, X-z) XX
CHs* + CH, — C,H+ CH, (TAHARA, H) 7,63 x 107
CHs* + C,H,+ CH, > C3Hs+ CH, (DEAN,A.M.) XX
CHy* + CH; —» C;H,+CH, (TAHARA, H.) 6,5%x 10"

CH;* + CHy —» C,H; + CHy (BAULCH, D. L))

6,9 x 10" exp (-5600/T)

Tabela 10 - Formagéo do metano a partir do radical metil CH;®

~ Formagio do metano a partir do radical metileno CH,** -

CHy** +H, — CH,

Velocidade de reagio 1(ém3/S)‘

(RUSCIC,B.) - XX
CHp* +CH, - C, + CHy  (GEORGE, P XX
CHy*s +H' + H* — CH, (KRONEBUSCH) XX
CH,** + 2H* — CH, " (RUSCIC, B XX

Tabela 11 - Formag&o do metano a partir do radical metileno CH,*®

~ Formagiio do metano_zi partir do radical etil C;Hs® ,

Velocidade de reaciio (em’fs)

CHs* + CHz* > C;H;+CH;  (TAHARA, H)

“C;Hi» - CH+ CH, (CANASA, A)

1,9x10"1?

XX

Tabela 12 — Formagdo do metano a partir do radical etil C,Hs®

Formacio do metano a partir do radical carbono C

Velocidade de reacio (cmsls)

C + 4H* - CH, (POREZAG, D)

XX

C + 2H, » CH, (BEGAK, O. Y.)

XX

Tabela 13 - Formag&o do metano a partir do radical carbono C
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Formacio do metano a partir do radical alil C;Hs® {| Velocidade de reagdo (cm’/s)

CsHs* + CH3* — C3H, + CHy (TROE, J.) 3,5x 1078

Tabela 14 - Formagdo do metano a partir do radical alil CsHs®

Formacio do metano a partir do molécula propino C;H, || Velocidade de reaciio (cm®/s)

C;H; + CHy* — CsHs + CH, (HIDAKA, Y.) L xx
C:H, + CH, - C,H,+ CH, _ (FURET, P)l| Cxx |
C:H, - C,+ CH, (GEORGE, P.) XX

Tabela 15 - Formagio do metano a partir do molécula propino CsHy

Formacio do météno'a" partir da molécula do etileno C,H, || Velocidade de reacdo (cm’/s) |

CH: + H, » CH+CH, (GEORGE,P) xx _
CH, + 2H, = 2CH, (WAZER. V)I| XX ]
GiH, + H* > CH+CH,  (WANG,X-z) xx

Tabela 16 - Formagdo do metano a partir da molécula do etileno C,H,

Forhiag:ﬁo do metano a partir 'da molécula do etano C;H¢ || Velocidade de }eacﬁo (cin3/s)

C;Hs + CHs* » CHs+CH,  (LEGRAND,J) 2,5x 10 T"6 exp (-3043/T)

[ C,Hy + He — CHs+ CH, (TAHARA H.) || 334 x 107 I
| C,Hs + H, » 2CH,, ~ (GODBOUT, N)) x
L CHs + GH, = C;H, +CH,. (FURET, P,)| xx |
C;Hs + CoHy — C;H,+2CH,  (BREULET, J.) XX

Tabela 17 - Formagdo do metano a partir da molécula do etano C,Hs

Formaciao do metano a partir da molécula do acetileno C;H,|{Velocidade de reacio (cm3/s)

CH, + CHz* > CH + CH, (TAHARA, H) 7,63 x 107

CH, + C:He — C.H, + CH, (FURET.P.) || XX B

Tabela 18 — Formag&o do metano a partir da molécula do acetileno C,H;
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4.5 - EVOLUCAO DO METANO

Os resultados obtidos ao investigar a formagdo do metano durante a retirada do ligante
utilizando uma descarga elétrica em uma atmosfera controlada a baixa pressdo de hidrogénio,
representados nas figuras 30 e 31, mostram que a formagdo do metano tem um crescimento nédo
uniforme apresentando méiximos aproximadamente nos tempos 6 min e 17 min, respectivamente
para as temperaturas 230 °C e 360 °C, para um fluxo de 200 sccm e nos tempos 4 min e 18 min
com temperaturas respectivas de 230 °C e 340 °C, para um fluxo de 100 sccm.

As reagdes de formagdo do metano apresentadas nas tabelas 10 a 18, mostram um grande
numero de reagdes possiveis e, € claro, muitas podem ocorrer a0 mesmo tempo; ja outras, podem
apresentar uma concorréncia entre as espécies quimicas para formagdo do CH, e formar outros
compostos quimicos ainda ndo identificados.

A evolugdo do pico 26 apresentou um perfil de formagio semelhante, quando comparado
com o metano na figura 30, para um fluxo de 100 sccm, mostrando 0s mesmos maximos na
formag@o aproximadamente nas temperaturas de 230 °C e 340 °C. A andlise espectral indica que
um candidato forte para esta massa € o acetileno, C;H;, ja detectado anteriormente em processo
de degradagdo do polipropileno por plasma indutivo (GUDDETIR. R.).

Possivelmente o primeiro pico de formagdes de metano a aproximadamente 230 °C, é
ocasionada pela degradagdo do polipropileno, devido ao bombardeamento pelas espécies
quimicas do plasma, que por sputtering, degrada o polimero que se encontra na superficie da
amostra. Outra possibilidade para formagio de metano a esta temperatura é a presenga de
residuos de parafina que devido ao aquecimento evaporam, e recombinam com espécies reativas
de hidrogénio, formando metano.

O crescimento do segundo pico a 370 °C, pode ser explicado pela degradagdo térmica do
polipropileno, jé que esta temperatura é aproximadamente a temperatura de atividade de

evaporagdo maxima do polipropileno (Figura 37) (GUTIERREZ J.AE.).



O B IV N D OV EN AN DVEN EN DV DV I DV I D N DV DV IV IV DN IV DV DN ONE BN DVEN B N DN I D SV BV BV SV AN IV AN VIV ANV IV G AN D DV O IV ANV N ANV EVIN DN NN AN N AN IN DN EN DNV AN VN TN O

CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que, com a utilizagéo de um capilar € possivel implementar a
técnica de espectrometria de massa no estudo de residuos eliminados durante a retirada de
ligantes em pegas moldadas por inje¢do, pelo menos no que se refere a0 metano e, ao

acetileno.

Os resultados apresentados indicam também a possibilidade de utilizar-se o metano, como

sensor no processo de retirada de ligantes, utilizando um espectrometro de massa.

A utilizagdo de um capilar na interface reator / espectrometro € indispensavel para se evitar

contaminagdo das barras do quadrupolo do espectrometro.

Para detalhar com mais rigor e confirmar os mecanismos de degradagdo do polimero, bem
como as reagdes de formagdo do metano em pegas moldadas por injegdio, sdo necessarios
estudos posteriores mais aprofundados, ja que este trabalho tratou apenas da implementagio

da técnica de espectrOmetria de massa.

Uma sugestdo para estudos futuros, com a espectativa de se identificar o mecanismo
responsavel pela formagdo de cada um dos picos, seria realizar 0 processo com pegas
injetadas apenas com parafina e ferro, e posteriormente com amostras injetadas apenas com

polipropileno e ferro.
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APENDICE A - TECNOLOGIA DE VACUO

TERMOS DE TECNOLOGIA DE VACUO

Para que se possa entender melhor o vocabulario e as propriedades observadas em sistemas
de vacuo, o significado dos principais termos utilizados em Tecnologia de Viacuo
(LEWIN, G.; DUSHMAN, S.), devem ser esclarecidos. Tais como:

Absor¢io - Retengdo de gases ou vapores dentro do material. Podendo ser sélido, liquido
ou gasoso.

Adsorgiio - Retengdo fisica ou quimica de gases ou vapores na superficie de um s6lido ou
liquido.

Bombeamento - Extragdo de gases contidos no sistema incluindo aqueles absorvidos e
adsorvidos nele.

Condutancia - Quantidade de gas que passa da zona de alta pressdo para a de baixa
pressdo por unidade de tempo ou por diferenga de pressio.

Desgaseificagdo - Libertagdo dos gases e vapores resultantes da absorgdo, adsorgdo e
contaminagdes, acelerada com o aquecimento das superficies da cidmara de vacuo.

Fuga - Entrada de gas ou vapor no sistema de vacuo.

Sistema dindmico - Sistema bombeado continuamente para manter uma determinada
pressdo.

Sistema estatico - Sistema que ¢ bombeado e em seguida fechado para manter o véacuo.
Naéo deve ter fugas nem desgaseificar muito.

Pressio de vapor - E a maior ou menor tendéncia que as moléculas de determinada
substincia t€ém de evaporar para uma dada temperatura, isto é, uma présséo de vapor muito baixa
indica que uma substincia t€ém grande dificuldade em evaporar, ja uma pressdo de vapor alta

indica que a substancia evapora com facilidade.
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APENDICE B - METALURGIA DO PO

POLIMEROS UTILIZADOS NA M.P.I.

Poliestireno (PS)

Mero: estireno:

Figura 40 — Mero Estireno

Termopléstico duro e quebradigo, com transparéncia cristalina.

Principais propriedades: Facil processamento; facil coloragdo; baixo custo; elevada
resisténcia a acidos e alcalis; semelhante ao vidro; baixa densidade e absor¢do de umidade; baixa
resisténcia a solventes organicos, calor e intempéries.

Ha quatro tipos basicos:

PS cristal: homopolimero amorfo, duro, com brilho e elevado indice de refragdo. Pode
receber aditivos lubrificantes para facilitar processamento.

PS resistente ao calor: Ideal para confecgdo de pegas de maquinas ou automoveis,
gabinetes de radios e TV, grades de ar condicionado, pegas internas e externas de
eletrodomésticos e aparelhos eletrdnicos, circuladores de ar, ventiladores e exaustores.

PS de alto impacto: contém de 5 a 10% de elastdmero (borracha), que é incorporado
através de mistura mecénica ou diretamente no processo de polimerizagio, através de enxerto na
cadeia polimérica. Obtém-se desse modo uma blenda. Muito usado na fabricagdo de utensilios

domésticos (gavetas de geladeira) e brinquedos.
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PS expandido: espuma semi-rigida com marca comercial isopor. O plastico ¢
polimerizado na presenga do agente expansor ou entdio o mesmo pode ser absorvido
posteriormente. Durante o processamento do material aquecido, ele se volatiliza, gerando as
células no material. Baixa densidade e bom isolamento térmico.

Aplicagdes: protetor de equipamentos, isolantes térmicos, pranchas para flutuagio, etc.

Policloreto de vinila (PVC)

Mero: cloreto de vinila;

#
i
H dj,

Figura 41 — Mero Cloreto de vinila

Principais propriedades: Baixo custo; elevada resisténcia a chama, pela presenga do
cloro; processamento demanda um pouco de cuidado.

Restri¢gdes: O mondmero é um potente cancerigeno; deve haver controle do teor residual
que permanece no polimero, particularmente em aplicagdes em que o polimero vai entrar em
contato com alimentos.

Plastificantes (aditivo usado para tornar o polimero mais flexivel) a base de ftalatos
também sdo considerados cancerigenos.

Ha quatro tipos basicos:

PVC rigido, isento de plastificantes. Duro e tenaz, com excelentes propriedades térmicas
e elétricas. Resistente & corrosdo, oxidagdo e intempéries. Usado na fabricagdo de tubos, carcagas
de utensilios domésticos ¢ baterias.

PVC flexivel ou plastificado, que contém de 20 a 100 partes de plastificante por 100 de

polimero. Usado no revestimento de fios e cabos elétricos, composi¢des de tintas (latex vinilico).
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PVC transparente, isento de cargas e PVC celular ou expandido.

Polivinil Alcool

Mero: Alcool Vinilico:

2
o
H OH]|,

Figura 42 — Mero Alcool Vinilico

Polivinil Acetato

Mero: Acetato de Vinila:

CHy “so

Figura 43 — Mero Acetato de Vinila

Poliacetal

Mero: Acetaldeido:

H
c—0
H o,

Figura 44 — Mero Acetaldeido



