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O presente trabalho tem cowo objetivo avaliar as diTFerom=

RESUMO

tes técnicas de extracgdo a vacuo em altas temperaiuras utiliza-
das na determinagao de gases residuais em metais > niao metais.
Trés tipos de fornos sdo utilizados no trabalho: resistivo, pul
sos eletricos e radio frequéncia. Os sistemas de vaicuo acopla-
dos aos fornos atingem pressdes de 10 exp (-6) mbar obtidas por

meio de bombas de vacuo tipo difusoras.

Esta avaliacao visa a melhor performance na determinacao
dos gases que foram adsorvidos ou que estejam oclusos ou ate
memso que estejam intersticial nas amostras a serem anélisadas.
Os determinadores de gases utilizados no presente trabalho sao
© Espectrometro de Massa (EM) e a Cromatografia Gasosa-(CG). Di
ferentes parametros analiticos como velocidade de extracio de
gases, extra¢ao parcial e total dos gases, aceleradores, cadi-

nhos e coletores de gases sdo discutidos.

INTRODUCAO

A presenga de gases nos metals afetam consideravelmente a
suas propriedaces fisicas e mecanicas. Dependendo do teor de
gas estas propriedades como a condutividade eletrica, atrito in
terno, caracteristicas plasticas, forcgas termoe:etromotrizes,
permeabilidade maynética e outras sio modificadas. Além disto a
presenca dos gases causa inumeras dificuldades na producido e no

processo dos metais.
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Para produzir metais e ligas metalicas de alta qualidade
€ necessario melhorar as técnicas do controle das impurezas ga-

so0sas contidas nos metais.

Segundo a ciéncia denominada "Gases em Metais" os elemen-
tos: hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e carbono, sendo que 0s
trés primeiros elementos sio substancias gasosas simples nas
condigOes normais, destroem consideravelmente as propriedades
metalicas. G controle de qualidade da maioria dos metais, permi .
te apenas impurezas gasosas da ordem de TO.exp {-2) e 10 exp
(-4)%. Desta forma a sensibilidade da técnica para avaliar o
teor de gases que estdo contidos nos metais sao de grande impor
tancia no controle de qualidade. O método mais utilizado para
atingir este objetivo é o da Extracdao a Vacuo em Altas Tempera-
turas. Existem varios tipos de fornos de extracao os mais impor

tante sdo: pulsos elétricos, radio frequéncia e resistivo.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar as diferen-
tes técnicas de extracdo a vacuo em altas temperaturas. O siste
ma de vacuo acoplado aos fornos atingem pressdes de 10 exp (-6)
mbar obtidas‘por bombas de vacuo tipo difusoras. Esta avaliacao
€ realizada pela utilizacdo das técnicas analiticas: Espectrome

tria de Massa (EM) e Cromatografia Gasosa (CG).

SISTEMA DE EXTRACAO DE GASES A VACUO POR MEIO DO FORNO DE PUL-
SOS ELETRICOS

Este sistema é constiltuido de uma linha de extracao a va-
cuo, uma linha de coleta e transferéncia de gases & uma linha
analitica (CG). Na figura 1 apresentamos o esquema do : sistema

de extracado a vécuo acoplada a Cromatografia Gasosa,

Este sistema constitui o determinador de gas2s da Leybold

—-Heraeus modelo Evolograph VH9.

A linha de extracao a vacuo tem‘condigées de agquecer a
amostra em um forno de pulsos eletricosg, cuja amostra & pesada
e introduzida num cadinho de grafita. Este forno de puisos ele-
tricos esta baseado na irradiacio de energia na forma de calor,
semelhante a uma resisténcia elétrica onde os eletrodos s3o re—
presentados pela parte superior e inferior que constitui o for-
no, sendo o cadinho de grafite uma ponte resistiva entre estes
dois eletrodos citados anteriormente., Desta forma anlica-se uma

ddp nos eletrodos, de elevada corrente elétrica, provocando ag-
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sim uma migragao de elétrons entre os eletrodps e consequente-

mente o cadinho, tal como um filamento, apresenta uma irradia-

cao de calor.

Dessa forma a amostra que foi introduzida no cadinho pre-
viamente desgaseificado provoca uma liberacdo de uma determina-
da'quantidade de gas que sofre um processo de bombeamento. Bom-
bas de vacuo do tipo difusoras mantém o sistema a baixas pres-
soes (10 exp (-6) mbar). O processo finaliza com a operacgao de
introducao dos gases no sistema analitico por um bomba de trans
ferencia do tipo Toepler. O sistema de vacuo consiste de trés
bombas mecanicas de mercirio e duas bombas mecanicas marca
Leybold modelo S2A. Por este sistema de vacuo & atingida pres-
soes de até 10 exp (-6) mbar e seu objetivo & manter alto vacuo
no sistema extrator e transferir o gas do forno até a bomba
Toepler. A bomba Toepler tem o objetivo de coletar e realizar
a introdugao dos gases a serem analisados dentro éa linha anali

tica que e a CG.

-

O equipamento fornece uma faixa de tempo de bombeamento
que varia de 1 segundo até 6 horas o qual depende da gquantidade
de gas na amostra. O mesmo cuidado deve ser tomadc em relacao ao
tempo e a temperatura de aquecimento da amostra durante  sua

gqueima, pois ambas dependem de um estudo realizado previamente

a sua analise. Normalmente a temperatura de aquecimento ésta
nc limite inferior do ponto de fusao do material analisado, is-
to visa apenas retirar os gases sem afetar na configuracgao crig

talina do material.

O sistema analitico é do tipo CG qué através do seu siste
ma coletor de gas recebe a mistura gasosa, que foi liberada da
amostra, e faz uma separacao dos componentes desta mistura por
-colunas cromatograficas que pela separacio seletiva nos da os

componentes desta mistura.

O sistema analitico apresenta-se habil para realizar a
determinagdo de trés tipos de gases: hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio. Com relagdo a versatilidade deste método, pode-se au-
mentar o campo de detérminagéo fazendo uma troca da2 colunas de
acordo com o gas gue se quer determinar. Atuaimsnit: viilizamos
celunas do tipo peneifa molecular, que & compativel para os ga-
ses acima mencionados. Os tipos de amostras que se pode introdu

zir no sistema de aquecimento, devem ser amostras solidas. A
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unica restricao com relacao as amostras, e que nio se pode tra-
“balhar com amostras em solugdo, POS e materiais que em geral se
decompdem a altas temperaturas. Quando Se tem amostras en po,
torna-se recomendavel fazer uma Compactagao prévia., 0 limite mi

nimo de deteccao deste sistema & 4o | Ppmopara o H, N e 0

SISTEMA DE EXTRACAO DE GASES A VACUO PoR MEIO DO FORNO DE RAHIO
FREQUENCIA

O sistema de extracao de gases foi desenvolvido pela area
de Processos Especiais, IPEN/CNEN-SP.

Neste sistema se encontram quatro distintas unidades: uni
dade de extragdo, unidade de transferéncia e desumidificacio dos

gases, unidade de medida e unidade de vacuo.

A unidade de extracao €& constituida de um forno de alta
frequencia, sistema pPara introducao de amostra, sistema de quei
ma de amostra por meio de um cadinho de grafite & um sistema de
descarga de amostra © gqual otimiza o sistema de extracio. Na
unidade de extragao, a amostra & introduzida no cadinho de gra-
fite, localizado no forno de alta frequéncia marca Politron de
10 Kw de poténcia e 540 Kiz de frequéncia. A temperatura de
aquecimento no forno atinge de 1500° a 17000C, com o objetivo
de extrair os Jases oclusos das amostras. No forno, a bobina in
dutora esta dentro de um sistema de resfriamento a base de agua
reciclada, o qual permite o desenvolvimento da extracao sem éfg
tar o tubo de guartzo.

A unidade de transferéncia e desumidificagdo é dotada de
duas bombas de difusio construidas em pyrex, com capacidade de
r'epasse de 30 litros pPor minuto e um frasco lavador mantida a
uma temperatura de —960C, retendo assim a umidade dos gases ex-
traidos. A funcio das bombas & de repasse dos gases para a uni-
dade de medida.

A unidade de medida constitui de uma bomba Toepler e um
medidor de pressio McLeod com volumes calibrados. Os objetivos
desta unidade sio os de Ccaptar os gases da queima atraves © da
bomba Toepler, medir a pressao do gas no medidor McLeod e intro
duzir os gases coletados em containers bara sevem wvosteriormen—
te analisados pela técnica de EM. A unidade de vacuo esti com~
posta de uma bomba difusora de nercurio Edwards, duas bombas di

fusoras de duplo estagio Edwards, duas bombas difusoras de vi-
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dro pyrex e uma bomba Toepler. As bowbas rotativas tém como fun
cao, realizar um pré-vacuo a bomba difusora a qual atinge um yé
cuo de até 10 exp (-5) mbar. Na Figura 2 apresentamos detalhes
desta linha.

SISTEMA DE EXTRACAO DE GASES A VACUO POR MEIO DO FORNO RESISTIVO

-

Este sistema € constituido de um forno resistivo acoplado
a um analisador de gases do tipo Espectrdmetro de Massa (EM) .
Os gases contidos na amostra é ser analisada sao extraidos pelo
aquecimento do forno resistivo e transportados rara o interior

do EM para uma analise quantitativa e qualitativa,

‘ O sistema pode ser dividido em trés unidades: unidade de
extragao, unidade de transferéncia e unidade analitica, todas
acopladas a um sistema de alto vacuo. Este sistema consiste de
uma bomba difusora a O0leo marca Varian e duas bombas mecianicas
rotativas, o qual permite uma pressdo interna no EM de até 10
exp (-8) mbar e uma pressdo de 10 exp (-2) mbar na unidade de
transferéncia, medidores de termopar e ion gauge fazem parte da

monitoracgao deste sistema de alto vacuo.

A unidade de extracao consiste de um forno resistivo, uma
ampola de quartzo onde é introduzida a amostra, a qual é acopla
da ao sistema de transferéncia. O forno resistivo esta acopladao
a um sistema de monitoragao e controle de temperatura. A monito
ragao de temperatura & constituida de um termopar Ni Cr-Ni co-
nectado a um indicador digital marca Jonhis modelo IDCJ 10. 0
controle é realizado por meio de um Variac acoplado a um siste-
ma de controle de temperatura composto de um reld mecanico e um

termostato do tipo ON/OFF.

A unidade de transferéncia dos gases constitui-se de duas
valvulas esféricas, duas valvulas de retencdo, uma valvula mole
cular e uma bomba mecanica. Por meio desta unidade & possivel a
transferéencia dos gases liberados pela amostra durante o agqueci
mento para o interior do EM. A velocidade desta transferéncia é
imediata, devido a dois fatores: a bomba de vacuo e o curto es-—

paco fisico entre o forno e o EM.

A unidade de analise dos gases consiste de um EM tipo qua
drupclo, marca Varian modelo VGA-100, este aparelho apresenta

um limite de deteccdo de 0.05% (Vol.) com uma precisao de 2%.

Com este Sistema de Extracgdo & Vacuo, & possivel a anali-
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se direta dos gases, sem que haja necessidade de uma unidade de
coleta e de cadinho para a sustentacao da amostra, simplifican-

do assim o processo.

O tempo utilizado para cada analise € de aproximadamente
tres horas, considerando que todo o sistema esteja a uma preé—
sao de 10 exp (-6) mbar. O forno tem condigdoes de aguecimento
de até 800°C, sendo possivel o agquecimento da amostra a tempera
turas relativamente baixas, isto &, desde 50°C a 800°C possibi-
litando o estudo mais detalhado da liberacao dos gqases superfi-
ciais provenientes da amostra. As amostras podem ser metais ou
nao metais, sem que se precisa aceleradores ou fundentes adicio
nais comumente utilizados nos outros dois fornos discutidos an-

teriormente.

Nesta analise ndo € realizada.a medida do volume total dos
gases liberados pela amostra, o que implica a analise de uma
aliquota deste gas, quantificando e qualificando a mistura gaso

sa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparando os trés sistemas de extragdo a vacuo em altas
temperaturas, descritos anteriormente, conclui-se que a utiliza
cao dos mesmos dependera do tipo de anadlise que sera realizada

nos gases extraidos da amostra. Estas analises podem ser as se-

guintes: analise dos gases superficiais ou adsorvidos; analise
~dos gases oclusos ou absorvidos e analise dos gases = intersti-
ciais.

A analise sobre os gases adsorvidos ou superficiais é rea
lizéda utilizando-se o Sistema de Extracao a vVacuo por meio do
Forno Resistivo, pois com temperaturas relativamente baixas, de
50°¢ a SOOOC, sao extraidos somente os gases adsorvidos pela su
perficie da amostra. Porém, utiliza-se muito tempo para extra-
cao, aproximadamente 3 horas. Este sistema, no entanto, nao pos

sue limitacoes com relacao ao tipo de amostra, alem disto, nao

& necessaria a utilizacao de aceleradores ou fluxos.

Para analises dos gases absorvidos ou oclusos, deve-se
atingir altas temperaturas, proximas ao ponto de fusao da amos-
tra, portanto, o sistema utilizadc neste caso & o de Extracgdo a
Vacuo por meio do forno de Radio FFrequencia. O aquecimento do

o ; - o}
sistema é rapido, atingindo temperaturas de ate 1700°C em ape-

CCMISSAQ NACICN/L CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPLN



nas um segundo. A dificuldade existente neste sistema esta no
gradiente de temperatura que esta sujeita a amostra, sendo ne-
cessaria a utilizacgdo de um fluxo que diminua este impacto na
amostra. A limitacao deste sistema se encontra na analise de ga
ses oclusos de amostras nao metalicas, por exemplo: os materiais
ceramicos, neste caso, € necessaria a utilizacdao de fluxo, co-

mumente utilizado e a mistura tungsténio/estanho.

O Sistema de Extracgdao a Vacuo por meio do Forno de Pulsos’
Elétricos, é utilizado para a analise dos gases intersticiais
nos metais. Por meio deste sistema as amostras podem ser aqueci
das a partir de 500°C até BOOOOC, dependendo do ponto de fusao
da amostra, podendo analisar compostos intersticiais da maioria
dos metais, mesmo que estes possuam ponto de fusao elevado. A
limitacdao deste sistema &€ com relacdo ao tipo e tamanho da amos

tra gue o sistema admite.

Portanto, seja qual for o tipo de sistema a ser utilizado
na determinacao de gases residuais, um sistema de alto vacuo é
necessario. O binomio; alta temperatura/vacuo somente é possival
com certos tipos de sistema de vacuc e com materiais de alta pu
reza. Nas condicgoOes de baixa pressao e alta temperatura, muito
cuidado deve ser tomado para recalcular os dados termodinamicos
ja que os mesmos geralmente estdo tabelados nas Condigbes Nor-
mais de Temperatura e Pressao (CNTP). Por este motivo a monito-

racao da pressdo e temperatura & um fator importante.
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Figura 1II-1: Sistema de exlragio de gases

1 - Sistema de introdugao da amostra

¢ - Forno de indugdo, .

3 - Sistema de descarregamento

4 e 5 - Bombas difusoras de mercirio de vidro
6, 7 e 8 - Traps

9 - Bomba difusora de mercirio melalica
10 - Bomba Toepler

11 - Medidor Mcleod

12 - Recipientes

13 e 14 - Bombas mecanicas

Vi a Viy - Valvulas de vacuo

Vig @ Vqq - Valvulas de retencao

Vig - Valvula de treés caminhos

Cy - Cadinho de grafita

C, - Cadinho de vidro

I - Tma

Q - Tubo de vidro quartzo

T - Fio de tungstenio

L - Cuba de Tlucite (refrigeracao do tubo de quartzo)
P-- Compartimento das pastilhas de UU2
TP] S TP2 - Termopares

IG - Medidor de vacuo tipo "lon gauge"

S - Solenoide
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FIGURA 2: DETERMINADOR DE GASES

Forno

Cadinho de grafite
Valvulas solendides
Trap

Bumba difusora

Bomba rotativa -

Lomba coletora

Deposito de mercirio

Valvula de introdugao de argonio
Coluna cromatografica

Detector

Ponte de Weastone

Integrador

Gas de calibragio

Camera de voiume Constante

Valvula de ar comprimido
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