UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

ESTUDO DA EXTRAGAO DE LIGANTES E DA SINTERIZAGAO ASSISTIDAS
POR PLASMA DE PEGAS PRODUZIDAS POR MOLDAGEM DE POS POR
INJECAO

TESE SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA PARA A
OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

DAVI FUSAO

ORIENTADOR: Prof. Aloisio Nelmo Klein, Dr. Ing.

Floriandpolis,
fevereiro de 2007



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



ESTUDO DA EXTRACAO DE LIGANTES E DA SINTERIZAQAQ ASSISTIDAS POR
PLASMA DE PECAS PRODUZIDAS POR MOLDAGEM DE POS POR INJECAO

DAVI FUSAO
ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA OBTENCAO DO TiTULO DE
DOUTOR EM ENGENHARIA
ESPECIALIDADE CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS E APROVADA EM SUA

FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Prof. Aloisio Nelmo Klein, Dr. Ing. — Orientador

Prof®. Ana Maria Maliska, Dr. Eng. — Coordenadora

BANCA EXAMINADORA

Prof®. Ana Maria Maliska, Dr. Eng., EMC/UFSC - Presidente

Prof. Luis César Fontana, Dr. Eng., UDESC - Relator

Prof. José Biasoli de Mello, Dr., LTM/UFU — Membro

Prof. Rubens Maribondo do Nascimento, Dr. Eng., UFRN — Membro

Prof. Anténio Rogério de Souza, Dr. D’Etat, CERTI/UFSC - Membro



“Ao gue esta sentado no trono e ao Cordeiro,
o louvor e a honra, a gléria e o poder para sempre”.

Ap. 5,13



Dedico este trabalho a Deus.

A meus pais Eugénio (in memorian) e Olivia.
A meus irmaos Anténio, Maria Domingas,
Inés, llone, José Geraldo e Maria Luiza.

Dedico também ao Bruno,
filho compreensivo.



Homenagem em memodéria do Prof. Joel Louis René Muzart,
Co-orientador deste trabalho até seu falecimento em 9/10/2005.
Grande professor, amigo e entusiasta.

Com certeza a ele se deve muito do foi desenvolvido

nas pesquisas com plasma no Laboratério de Materiais

da Universidade Federal de Santa Catarina

e particularmente neste trabalho

Obrigado Professor Joel pelo que fez por nos.

Obrigado pelo que fez pelo Brasil.



AGRADECIMENTOS

A DEUS por todas as coisas.

Ao Prof. Aloisio Nelmo Klein pela confianca, pelo apoio e companheirismo
incondicionais.

Ao Prof. Joel Muzart (in memorian) pela dedicacdo, apoio e pelos ensinamentos, com
muitas saudades.

Ao Prof. Paulo Wendhausen pela participacdo nas discussfes técnicas e contribuicdes.
Aos professores do PG-Mat e EMC e outros pela dedicacdo: Fredel, Orestes, Inge,
Cabral, Dachamir, Ana Maliska, Carlos Augusto, Speller, Lago, Berend, Hazim; Julio
Passos, Amir, Pasa, Jair, Rolf, Weingartner, Albertazzi, Abelardo, Roberto, Magda e ao
Prof. Padilha.

Ao Prof. Stemmer pelo grande estimulo dado na graduacdo em Engenharia Mecéanica.
Ao Prof. Sandro Tomaz Martins, incentivador do inicio desta jornada.

Ao Prof. Jodo Luiz Kovaleski e demais professores e funcionarios do Campus Ponta
Grossa da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana pelo apoio.

Ao Eng. Ricardo Machado por todas as competentes contribuicdes, dedicacdo e
amizade.

Ao Prof. Luciano Mendes pela contribuicdo inestimavel e amizade.

Ao Eng. Nilton (CEBRA) também pela contribuicdo inestimavel e amizade.

Ao Waldyr Ristow (Steelinject) pelo apoio.

Ao Sr. Perini (Lupatech) pela confianca.

Ao Prof. Mauricio Koubay Amaral pela importante contribui¢éo

Ao Eng. Paulo Alba e equipe da Steelinject.

Aos colaboradores Hilério, Carrara, Jailon e Matheus

Ao Sr. Joaquim.

A Tania pelo apoio e incentivo de sempre.

Ao Valdir, a Bernadete, ao Edemundo e ao Charles

A todos os meus sobrinhos e sobrinhas pelo carinho de sempre.

A todos os meus tios e primos, referéncias de vida e alegria.

A Sonia e a Sabrina pelo grande carinho.

A tantos amigos, companheiros que tornaram esta luta suportavel: Fabio Pinheiro,
Cynthia, Luiz, Marina, Pavanati, Kely, Roberto, Adriana, Galiotto, Priscila, Jorge,
Cristiano, Gisele, Perito, Cesarino, Mafra, Reimbrecht, Suzy, Tatiana, Misleine, Collares,
Rubens Hasse, Rubens Maribondo, Eduardo, Elvis, Jairo, Ricardo Oliveira, Alice, Paula,
Nely, Andréa, Ana Cristina, Ana Azilda, Gabriele, Rosi, Carmen, Ana, Dieter, Amilton,
Allan Seeber, Alan Zeppo, Lucianeti, Zambonetti, Matheus Amorim, Eiji, Rambo, Oliver,
Patricia, Wilson, Armando, Alexandre, Cobos, Giassi, Vivian, Katia Kniess, Fabio
Edenei, Irapuan, Péricles, Sandra, J. R. Okida, Gilberto, Anderson, Oscar, Magda,
Heliety, Ivanir, Jodo, Aldo, Tarik, Francisco, Luis Mauricio, Antonio Carlos, Jéferson,
Josmar, Claudinor, Hélio, Maia, Salgado, Kaster, Casaro, Parangaba, Flavio, Simao
Staszczak, Ronaldo, Adriana, Rogeério, Ismar, Marcos e A. Dias.

Ao Sr. Angelo, D?. Estela e toda a sua familia pelo acolhimento e amizade.

A todas as pessoas que algum dia se dedicaram a mim.

A Universidade Federal de Santa Catarina

A Universidade Tecnolégica Federal do Parana.

A Coordenacgéo de Mecanica - COMEC (UTFPR - PG)

A Lupathec pelo apoio e confianca.

A CEBRA Conversores Estéticos.

A CAPES pela bolsa de mestrado, no inicio deste trabalho.

A FINEP, financiadora do projeto.

Ao Sr Jair, ao Sr. Rogério (PGMat), ao Sr. Tadeu

Ao Labsolda/UFSC

Ao USICON/UFSC

Ao LABCET/UFSC



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS. oottt e e e et e e iv
LISTA DE TABELAS. ..ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nanns X
LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS. ...ttt aneas Xi
RESUMO. ..ottt e e e e e e e e e e e s e bbb bbbt e e et e e e e aaaaaeaaeeeaeaaaanan Xiii
AB ST RA CT . it e e e e e e e e et e et e e e e e e —ra et aaaaaaaaaaaeaaa Xiv
1 - INTRODUGAO. ..ottt ee et e et enenens 1
1.1 - CONTEXTUALIZACAO. ....ooeeeeeeee ettt sttt ene e e 1
A © 1= 1 I LV @ S TR 3
1.3 - ESTRUTURA DO TRABALHO. ...coiiiiiiiiiiii ittt 3
2 - REVISAO DA LITERATURA. ....oeoeetecte ettt eaeanens 5
2.0 - PLASMA. ettt e e e e e e e e e e e e e e e bbb erees 5
2.1.1 - Descargas eletriCas €M QASES. ......ccuuuurrririiiiiieeereeeeeeeaeeeeeereerrin e aaaaaeees 6
200 Nt N R (o T 4> Vo~ T TR PSPPSR 10
2.1.1.2 - RECOMDINAGAOD. ....vviiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e 10
N N T (o | - T~ Lo J PSP EE 11
2.1.1.4 - REIAXAGAD. ....uuuuuruiiiiiiiiiiiii ittt ettt e e e e e e e e e e e 11
2.1.1.5 - DISSOCIAGAD. ....cceeeeeieieiiieeiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e e et et e e e e ettt e e e e e eeeaeeaaeeeeeeaeeennnnna 11
2.1.1.6 - Colisé@o ion — &tomo (ou ion — MOIECUIA). ......eeveeeeiiiiiiiieeee e, 12
2.1.2 - InteragBes do plasma com as superficies do catodo e do anodo. .......... 12
2.2 - MOLDAGEM DE POS POR INJECAO (MPI). ...oviriiriieiieeeeeee e 14
2.2.1 - AMASSA U INJEGEOD. ..uuuurrrriiiiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e e e 15
2.2.1.1 - CaracteristiCas A0S POS. .....cccuurieieeeiiiiiiiiee et e et re e e e e a e e nnees 16
2.2.1.2 - Caracteristicas do Igante. ..............uuuuiiiiiiiiii e 17
2.2.1.3 - Proporgao entre PO € ligante. ......c..ueeeiieiiiiiiiiiee e 19
2.2.1.4 - MEtOdO d€ MUSTUIA. ..eiiiiiiiiiiiiie ittt e e e r e e e e e e e eeeeeas 20
2.2.1.5 - MEtodo de granuUIaGa0. .........ccoeeiiiiuiiiiieeiiiiiiiiee et 21
2.2.2 - A MOIAAGEM. oottt e e e e et a e e e e 21
2.2.3 - A extracao dO lIgANT. .......uuuiueiiiiiee e 25
2.2.3.1 - EXIraCA0 tEIMUCA. ....ceeeieiiiiieiieiiiiiiie e e eeeeetata s s s s e e e e e e eaaeeeaeeeessssssnnntreeeeessnnnnns 25
2.2.3.2 - EXIraGa0 POI SOIVENTE. ......uiiiiiiiiiiiiiiiiii ittt e e e e e 27
2.2.3.3 - Extracao por etapas combiNadas. .........cccoeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiir e 30
2.2.3.4 - EXIraG80 SUPEICIITICA. ..ooueveeeeeeeiiiieiiee e ettt et e et e e e 32
2.2.3.5 - EXtragao CatalitiCa. .........uuuuruuuuiiiiiiiiie e eee et s e e e e e e e e e e e e aaeeanannnnes 32
2.2.3.6 - EXIrAGA0O @ VACUD. ...ooiiiiiiiiiiiieae ettt e et e e e e e e e as 33
2.2.3.7 - Extracao por fluxo capilar. ............euiiiiiiiiiicee e 34
2.2.3.8 - EXIraGao Por PIaSMA. ......coeuiiiiiiiiiiiiii e 36
2.2.3.9 - Requisitos de observancia obrigatoria. ............cccceovvivvieiiiiiice e, 41
2.2.4 - SINTEIIZAGAD. ..eeiiiiiiieei et e e e e e e e e e e e e e e e as 45
2.2.4.1 - Mecanismos basicos de SINtEMHZACAOD. ..........ccceevveeeiiieeeiiiiiiiirea e e e e e e e e eeeen 46
2.2.4.2 - O fenOmeno de SINTEMNZAGCA0. ........cccocuuuiiiiiiiiiiiie et 50
2.2.4.3 - EStAgios da SINTEIIZAGAOD. ....uuuuuuureiiieeeeeeeeeee e it eeeecesat e e e e e e e e e e e eeeeeeaneenennnnns 52
2.2.4.4 - Influéncia dos parametros de SINtEriZagao. .........ccceeerrriieiiiiiiiiieeeeeeee 53
2.2.4.5 - Sinterizacao assistida por Plasmal. ......cccoeeeeiiiieeiiieeeeeee e 55

2.2.5 - Otimizagcéo dos parametros nos processos de Moldagem de
LTS o Xo ] gl ] [=Tox > Lo JA USSR 57



3 - PROJETO E CONSTRUCAO DE REATOR PLASMA-RESISTIVO. ................... 58
3.1 - METODOLOGIA DE PROJETO. ..ottt eaaas 58
3.1.1 - Projeto informacional. ...........ccooiiiiiiiiiiii e 59
3.1.2 - Projeto CONCEITUAL. .....cooiiiiiieiieeiiee e e e 59
3.1.3 - Projeto Preliminar. ... 60
3.1.4 - Projeto detalnadO. ........ueeeiiiiiiiii e 60
3.2 - O DESENVOLVIMENTO DO PROJETO DO REATOR PILOTO. ...cccccvvvvveeennn. 60
3.2.1 - REqUISITOS 0O USUANIO. ueeiiiiieiiiiiiiiiee et e a e e 61
3.2.2 - REQUISITOS € PrOJELO. wuuuiiiiii it 62
3.2.3 - Solugdes adotadas NO ProJet0. .....cooeeeiiiiiiiiiiii e 64
3.2.3.1 - CAMAra € PrOCESSO. ...uuvurrrruuiiiieeeeeeeaeeereeeeraruetrsnaaaaaeaaaaaaaaeeerreerrrnnnnnnn 68
3.2.3.2 - Sistema de atMOSTEIA. ......couuuuiiiiiiiiiii e 71
3.2.3.3 - Sistema de PlIasSma. .........couuiiiiiiiiiiiii e 73
3.2.3.4 - Sistema de aqueCcimento rESIStIVO. .......cceuuuuiiiiiiiiiie e 77
3.2.3.5 - Sistema de resfriamento XIEINO. ........ccccuuiiiiiiiiiiiiiieee e 81
3.2.3.6 - ESITULUTIA. ..ottt e et e e e e e e e e e eea e 81
3.2.3.7 - Sistema de coNntrole de ProCeSSO0. ......ccccvviiiieieeiiiiiiiiiieee e e e e e e e e eeeeeeeeeeeenaannes 82
3.3. TESTES DE FUNCIONAMENTO/HOMOLOGAQAO DO REATOR. ....ccccvveeeen. 83
3.3.1 - Caracterizacao do desempenho do sistema de aquecimento resistivo

(agquecimento SEM PlASMA). ...ccoiiiiiiiiiiiiie e 83
3.3.2 - Influéncia das variaveis da descarga sobre a taxa de aguecimento

e temperatura (aguecimento exclusivamente com plasma). .........cccc........ 89
3.3.3 - Influéncia dos parametros da descarga sobre a corrente elétrica do

plasma (com funcionamento concomitante plasma — resistores). .......... 92
3.3.3.1 - Influéncia do teor de argbnio sobre a corrente elétrica do plasma. ............. 94
3.3.3.2 - Influéncia da pressao sobre a corrente elétrica do plasma. ........................ 95
3.3.3.3 - Influéncia da razédo de tempo ligado sobre a corrente elétrica do plasma...96
3.3.3.4 - Influéncia da tenséo de pico sobre a corrente elétrica do plasma. .............. 98
3.3.3.5 - Efeito combinado das variaveis da descarga elétrica sobre

a corrente elétrica do Plasma. .......ccoooiieeiiiiiiiieer e 99

3.3.4 - Conclusdes acerca do desenvolvimento do reator. ..........c.ccuvvvvveeiiiinnnns 101

4 - ESTUDO DA EXTRACAO DE LIGANTES E SINTERIZACAO

ASSISTIDAS POR PLASMA . e e 102
4.1 - DESCRIQAO DAS AMOSTRAS. ... 102
4.2 - EQUIPAMENTOS EMPREGADOS. ..ottt 104
4.3 - METODOLOGIA. . e et e e e e e eaaas 105
4.3.1 - Influéncia do teor de argdénio da mistura gasosa

sobre a extracdo do ligante. .......ccciiiiii i 108
4.3.2 - Influéncia da presséo de trabalho sobre a extragdo do ligante. ............ 109
4.3.3 - Influéncia da razéo de tempo ligado sobre a extracdo do ligante. ........ 110
4.3.4 - Influéncia da tensao de pico sobre a extragéo do ligante. ..................... 111
4.3.5 - Influéncia do carregamento dO reator. .........ccceevveeveviiiiiiiiiiie e e e e e e 111
4.3.6 - Influéncia da taxa de aquecimento na extragao do ligante. ................... 112
A.4 - SINTERIZACAO. ..ottt 113
4.5 - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EXTRACAO DO LIGANTE
E DISCUSSOES. ..ottt es s 114
4.5.1 - Influéncia do teor de argonio da Mistura gasoSa. ......cccceeeeeeevvvvnnnniannennnns 117
4.5.2 - INfIUENCIA DA PrESSA0D. .oiiieiiei et e e e e e e e 119
4.5.3 - Influéncia da razao de tempo ligado. .......coovviiiiiiiiiiiiiii 122

4.5.4 - Influéncia da tenNSE0 d€ PICO. .ivvuruiiiuiiiiiiie e e 125



4.5.5 - Influéncia do efeito combinado do teor de argénio

€ dateNSE0 A€ PICO. ciiiiieiiiie e 128
4.5.6 - Influéncia do carregamento dO reator. ..........ccceevvvveviiiiiiiiiiiee e 132
4.5.7 - Influéncia da taxa de aqQUECIMENTO. .....cuuvviiiiiiiiiiiieeee e 136
4.5.8 - Influéncia da combinacéo de razdo do tempo ligado

e dataxa de aqUECIMENTO. .....coooiiiiiiiiiiie it 140
4.5.9 - efeito geral das variaveis e combinagdes. ... JETTPTR 144
4.6 - RESULTAQOS DOS ENSAIOS DE SINTERIZACAO E DISCUSSAO. .......... 152
4.7 - CONCLUSOES. .....oitiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e s e s e s s e e e e e e e 157
4.7.1 - Etapa de remoGa0 de lHgantes. .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 157
4.4.2 - Etapa de SiNteriZaca0. .......ccoeeeeeeiiieeeieeeeire e e e e 158
5 - DISCUSSAO GERAL E SINTESE DOS RESULTADOS. ....ccoveevevivretecveeeeenes 160
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. ......cocoviivieiiececeeeeeee et 162
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ....ooveeeeee et 163
APENDICES. ...ttt ettt s et st 171

APENDICE 1 - TABELA COMPLETA DOS VALORES DA CORRENTE
ELETRICA DO PLASMA ADQUIRIDOS DURANTE A
CARACTERIZACAO DA DESCARGA ELETRICA DO REATOR. ..172

APENDICE 2 - CURVAS CARACTERISTICAS DA DESCARGA ELETRICA
DO REATOR DE PLASMA. ... 179

APENDICE 3 - PROGRAMA PARA ANALISE MULTIVARIADA. ......ccccccoveveevenenne. 201



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Curva caracteristica tensao x corrente das descargas elétricas. ............. 7

Figura 2.2 - Representacao esquematica da distribuicdo de potencial e
da regi@o IUMINESCENLE. ......ccceeiieeeeeeeee e s 8

Figura 2.3 - Uma sonda de Langmuir imersa numa regido de descarga

luminescente anorMal. ..........ccooiiiiiiii e 9
Figura 2.4 - Esquema das interacdes entre as espécies do plasma e o cétodo. ...... 13
Figura 2.5 - Roteiro do processo de fabricac8o MPI. ..o, 14
Figura 2.6 - Campo de aplicagao do processo MPL. ..........cooviiiiiiiiiiiiiiiii e 15
Figura 2.7 - Pecas produzidas pelo processo MPL. ... 15
Figura 2.8 - P¢ tipicamente empregado €m MPL. ... 17
Figura 2.9 - Misturador planetario duplo de laboratdrio. .........cccccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiinnee, 20
Figura 2.10 - Injetora empregada €m MPL. ... 21

Figura 2.11 - Representacao esquematica do processo de moldagem porinjecao. ....22
Figura 2.12 - Falha em componente moldado por injecdo (peca ja sinterizada). ...... 23
Figura 2.13 - llustracdo do processo de extracao por solvente. ...........ccceeeivvvvvvennnnnns 28

Figura 2.14 - Arranjo esquematico da extracdo em vapor seguida da imersao

em SoIveNnte HQUIAO. .......cooouuiiiiiieiiece e 28
Figura 2.15 - Representac@o do processo catalitiCo. ...........eeeveviiiiiiieiiieiiiiiiiieeeees 33
Figura 2.16 - Esquema da extrag&o por fluxo capilar. ..........ccccoviiiiiiiiiiiiiis 34
Figura 2.17 - Esquema da configuragao Potencial Flutuante. ............c.cccoeiiiiiinnns 38

Figura 2.18 - Diagrama esquematico da distribuicdo do potencial na
configuracdo Potencial Flutuante. ................iiiiiiiiii e, 38

Figura 2.19 - Dissociacao das moléculas pelos elétrons e ocupacao dos
radicais livres Pelo H'. .........coiouiiiiecccce e, 39

Figura 2.20 - Evolugdo da remogao de ligante com a temperatura. ...............c....... 40

Figura 2.21- Evolucao da remocéao de ligante para diferentes configuragdes de
JESCAIQA. ...cceiiiiiieeieeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaan 40



Figura 2.22 - Raios principais de curvatura numa pequena regido de uma

superficie Curva, R1 € Ra. oottt 48
Figura 2.23 - Representacao esquematica dos mecanismos de difuséo. ................. 50
Figura 2.24 - TensOes de Laplace no material. ... 51

Figura 2.25 - Desenho esquematico representando os estagios de sinterizacao. ....53

Figura 2.26 - Micrografia mostrando poros abertos para a superficie em uma
peca produzida POr MPL. .....coooii i 54

Figura 2.27 - Micrografias das superficies sinterizadas por plasma por Pavanati. ...56

Figura 3.1 - Corte esquematico simplificado da proposta inicial do reator de
plasma com aquecimento auxiliar reSistivo. ..........ccccceeeeeeveiiiiiiseieeeeiinnnn. 65

Figura 3.2 - Desenho em corte do reator plasma-resistivo. .............ccccvvviiiiiieeieeeeennn. 66

Figura 3.3 - Posicao relativa do conjunto catodo-anodo circundado pelos

S R (0] (=1 TP PPPPTPPRTPPPPR 66
Figura 3.4 - Aspectos construtivos do Projeto. ...........euueeiiiiiiiesieeeeeeeee e 67
Figura 3.5 - Avaliacéo preliminar das temperaturas na camara de processo. .......... 69
Figura 3.6 - CAMAra 0€ PrOCESSO. .....uuriririiiiiiieeeeeaeaeia sttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaans 70

Figura 3.7 - Representacao esquematica do sistema de controle da atmosfera. ...... 71

Figura 3.8 - Desenho esquemaético do sistema de plasma. ........cccccceeeeviiiiieeeeennnee, 73
Figura 3.9 - O Conjunto catodo — anodo posicionado NO reator. ..........ccccceeeceeeeereenns 74
Figura 3.10 - A fonte de plasma, destacando-se o painel de controle. .................... 76

Figura 3.11-Representacao esquematica do ciclo caracteristico da fonte de plasma.76

Figura 3.12 - Painel de controle do aquecimento reSiStiVo. .............ccovveeeriiiinienneennne 78
Figura 3.13 - Esquema do circuito de aquecimento reSistivo. .........ccccccveeveiiiiieeeeeennn. 79
Figura 3.14 - Controle de poténcia pelo sistema angulo de fase. .......ccccccccceeiiiinnnns 79

Figura 3.15 - llustragc&o do sistema de controle de poténcia por trem de pulsos. .....79
Figura 3.16 - Esquema geral do sistema de controle do aquecimento resistivo. ...... 80
Figura 3.17 - Resfriamento dos conectores de energia dos resistores. ..........c......... 81

Figura 3.18 - Telas do Software de controle. ............ccovveeiiiiiiiieee e 82



vi
Figura 3.19 - Grafico temporal mostrando a curva de temperatura e as
temperaturas de equilibrio para diversos niveis de poténcia
dissipada NOS rESISIONES. .......ccvvvveiiiiiiiiiiiie e e e 84
Figura 3.20 - Curva caracteristica Temperatura x Poténcia nos resistores. .............. 84
Figura 3.21 - Registros, durante um ciclo, da temperatura e da poténcia consumida. .85
Figura 3.22 - TZ2 de ciclos realizados com o reator apds 0 novo projeto. ................. 86

Figura 3.23 - Descargas em diferentes combinacfes de niveis das variaveis. ......... 87

Figura 3.24 - Fotografias obtidas através do visor do reator durante etapas
distintas de processamento de amostras de ago ABNT 316L. ............ 87

Figura 3.25 - Equilibrio térmico do reator para diferentes niveis de presséo e
de razéo de tempo ligado. Atmosfera de 1% Ar e 99% H..
O plasma como Unica fonte de Calor. ..........ccoooeviiiiiiiiiiiiiieeeee e 90

Figura 3.26 - Curvas caracteristicas da temperatura em funcéo da razéo de
tempo ligado para diferentes niveis de pressao.
Atmosfera de 1% Ar e 99% H,. Plasma como unica fonte de calor. .....91

Figura 3.27 - O planejamento dos CiCloS em SeuUS NIVEIS. ...........ooveeiiiiiiiiiiine e 94
Figura 3.28 - Curvas caracteristicas Corrente do plasma x Teor de argdnio

obtidas a 440 V — RTL=70%; pressdo em quatro niveis e

temperatura de 970 °C. ... ————— 94
Figura 3.29 - A presséao da mistura gasosa e a estabilidade funcional do sistema. .95
Figura 3.30 - Curvas caracteristicas Corrente do Plasma x Pressao

obtidas a 760 V, RTL = 80%; teor de argonio em

guatro niveis e temperatura de 970 °C. .......ooovviiiiiiiiiiiiiiee e, 96
Figura 3.31 - Curvas caracteristicas Corrente x Razéo de tempo ligado

obtidas a 540 V, 1,9 Torr, teor de argbnio em quatro niveis

e temperatura de 970 °C. ....ouiiiiii i 97

Figura 3.32 - A tenséo eficaz, T, para corrente continua pulsada comparada
com a tenséo de pico, Tp. (@) ti>tg; (D) i<ty (C)t=tg. .cvvvvrerennnnn. 98

Figura 3.33 - Curvas caracteristicas corrente x tenséo de pico obtidas sob
presséo de 1,5 Torr; 70% de RTL, teor de argbnio em quatro
niveis e temperatura de 970 °C. .......coooiiiiiiiiiieee e 99

Figura 4.1 - Dimensdes basicas do corpo de prova Small MIM Tensile
(MPIF  Standard 50). .......oooiiiiiiiiieeee e 103

Figura 4.2 - Particdo do corpo de prova de traGao0. .........ccevvveeeeriiiiieisiiiiiveieeeeeee 103

Figura 4.3 - Desenho das amostras nos formatos esfera e meia esfera. ................ 104



vii
Figura 4.4 - Esquema simplificado do arranjo experimental. ...........ccccceeeeiviieeeneeenn. 107

Figura 4.5 - Mostra os dados de temperatura, pressao e corrente de plasma
para um ciclo de remocao de ligante. ........cccceeeeeeiiiieiiiiiiiiiiiis 115

Figura 4.6 - Corrente elétrica do plasma em funcdo da temperatura para trés
valores de teor de arginio. ...........uuvuuiiiiieiiie e 118

Figura 4.7 - Corrente elétrica do plasma versus teor de argbnio

medida em diversas temperaturas. ...........ccoeevveeeiiiiiiiiiiiiiiee e 119
Figura 4.8 - Corrente versus temperatura para trés pressoes diferentes. ............... 120
Figura 4.9 - Curvas caracteristicas da corrente como fun¢éo da presséo. ............. 120

Figura 4.10 - Perda de massa de ligante em funcéo da presséo.
(Ensaios realizados com haste cilindrica). ........cccccevvvvvvviiiiiiiiieee e, 121

Figura 4.11 - Aspecto da deposicéo de residuos na valvula de controle de
presséo em ciclo com menor razédo de tempo ligado. ..........cccevennnnnn. 123
Figura 4.12 - Curvas Corrente x Temperatura para trés diferentes razdes de

tempo ligado (Ciclo @ 2 °C/MIN). ....ueueiiiiiieee e 124

Figura 4.13 - Perda de massa do ligante em funcao da raz&o de tempo ligado
para ciclos com taxa de aquecimento de 2 °C/min. ..........cccevvvvvvnnnee 124

Figura 4.14 - Corrente do plasma em fungéo da temperatura da camara
em trés valores de tensdo do plasma. ..........cccoovvvviviiiiiiiiiiiie e, 126

Figura 4.15 - A corrente em funcéo da tenséo de pico em diversas temperaturas.126
Figura 4.16 - Perda de massa, até 425 °C, para trés niveis de tensao. ................. 127

Figura 4.17 - Curvas de corrente em funcao da temperatura para ciclos com
16% de argbnio em trés tensoes de PICO. .......cevvveeeerriiiiiiiiiiiiiiiieee 128

Figura 4.18 - Curvas caracteristicas da corrente do plasma em funcéo da

tensao de pico com 16% de argdnio na atmosfera inicial. ................. 129
Figura 4.19 - Perda de massa em func¢éo da tenséo de pico com 16% de Ar. ....... 130
Figura 4.20 — Efeito de limpeza do catodo pelos ions. ........ccccceveeeiiiiiiiieeiiieeeeiiiis 131

Figura 4.21 - Comportamento da corrente com a temperatura para
4 carregamentos distintos e para um ciclo em vazio. .............c.......... 132

Figura 4.22 - Corrente elétrica do plasma em funcao do carregamento do
reator € em diversas temperaturas. ..........cccceeeeevieeeeeeeeiiiiice s 133



viii
Figura 4.23 - Aspecto do catodo, mais escuro, contrastando com o anodo
Apds 0s ciclos com carregamentos MAIOrES. .....uuueceeeeeeeeeeeeeereeeeeeeennns 135

Figura 4.24 - Deposito de residuos na valvula controladora de presséo
apos os ciclos com carregamentos de 2,0 kg
(440 V, 90 RTL, 1% Ar, 0,9 Torr, 5 °C/mMiN). ..ccovviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 135

Figura 4.25 - Perda de massa das amostras em fungéo do carregamento
do reator em cada CiClO. .........uveiiiiiiiiiie e 136

Figura 4.26 - Comportamento da corrente do plasma durante o ciclo de extracdo. 137

Figura 4.27 - Mostra a perda de massa de ligante como funcgao

da taxa de aqUECIMENTO. ......uuuuuuiiiiieee e 138
Figura 4.28 - Interior do reator ap0ds a realizagdo de CicClosS. ...........ceeeeeciivvvrinneennnn. 139
Figura 4.29 - Fuligem depositada no ciclo a 0,5 °C/min. ..........cccovviiiiiiiiiiiiiiieeeen. 140

Figura 4.30 - Curvas de corrente versus temperatura para trés diferentes
razdes de tempo ligado (taxa de aquecimento de 5 °C/min). ............. 141

Figura 4.31 - Curvas corrente versus temperatura para trés diferentes
razdes de tempo ligado (com taxa de aquecimento de
2 °C/min - repeticdo do grafico da figura 4.12). ........coevvveveveiccienennn. 141

Figura 4.32 - Perda de massa do ligante em funcéo da raz&o de tempo ligado
para 0 CiClo de 5 °C/MIN. ....cooooiiiiii e 142

Figura 4.33 - Perda de massa do ligante em funcao da raz&o de tempo ligado
para o ciclo de 2 °C/min. (Adaptacéo do gréfico da figura 4.13). ....... 142

Figura 4.34 - Amostras com ligante € sem ligante. ..........ccccvveeeiieiiiiiiiieees 143

Figura 4.35 - Desenho do reator industrial hibrido plasma-resistivo projetado
para aplicacdo industrial na Steelinject. Projeto baseado no reator
piloto do LABMAT e incorporando os desenvolvimentos obtidos
nas pesquisas do LABMAT — UFSC. ........cccciiiiiiiiiie e 145

Figura 4.36 - Reator industrial hibrido plasma-resistivo. (a) Desenho em corte
do projeto do equipamento. (b) Fotografia do reator apds construcdo
e implantacdo na Steelinject, Caxias do Sul/RS. ...........cccceevvvviivnnnnn 145

Figura 4.37 - Detalhe da construcdo do conjunto catodo-anodo
do reator industrial da Steelinject. ...........cccuvviiiiiiiii e 146

Figura 4.38 - Gréfico Perda de massa versus Temperatura mostrando
o resultado de diversos ciclos de extragao. .........ccccceevvvvvvviiiiiieeeeennn. 147

Figura 4.39 - Aspecto da valvula controladora de presséo apés um ciclo
SEIM PIASIMA. ...ttt e e e e e e e e e e e 149



Figura 4.40 - Aspecto de outros componentes do sistema de vacuo apos
UM UNICO CIClO SEM PlasSMa. .......coooeiiiiieeee e 150

Figura 4.41 - Residuo obtido pela raspagem do rotor da bomba roots apds o
CICIO SEM PlASMAL ...uiiiii e s 151

Figura 4.42 - As valvulas como se apresentam antes da realizacdo dos ciclos. .....151

Figura 4.43 - Amostras processadas. (a) pré-sinterizada a 900 °C por 30 minutos.
(b) sinterizada a 1350 °C durante 60 mMiNUtOS. ............cccvveeervvrrnennnnn. 156



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 - Comparacao da produtividade e consumo entre o processo de
extragdo convencional e o assistido por plasma na Steelinject. ........... 37

Tabela 3.1 - Itens empregados no controle da atmosfera. .........cccoooevviiiiiiiiiiiiiinnn. 72

Tabela 3.2 - Valores adotados para as variaveis no estudo da sua influéncia
sobre a temperatura da camara de ProCesso0. .........cevviveeecevvieeereereeenennns 89

Tabela 3.3 - Valores adotados para as variaveis no estudo da sua influéncia
sobre a corrente elétrica do plasma. ........cc.evvveiiiiiiiiiiieiie e 93

Tabela 3.4 - Valores do vetor B @StiMado. ......c.oeeiieieeeeeeeee e 100

Tabela 4.1 - Conjunto das variaveis e respectivos valores adotados no estudo
da sua influéncia sobre a extracao de ligante. .........ccccceeeeeeeiieiiinnnnns 105

Tabela 4.2 - Valores do teor de argdnio e demais variaveis para o estudo
do seu efeitdo Na eXIraGa0. .........cccceeiiiiiiiii e 108

Tabela 4.3 - Valores da presséao e demais variaveis o para estudo do seu efeito
[ F= == Tot= (o JR PSPPI 109

Tabela 4.4 - Valores da razéo de tempo ligado e demais variaveis para
0 estudo do seu efeitdo Na eXtragao. ...........oooevviciviiiiiiiii e 110

Tabela 4.5 - Valores da tensao de pico e demais variaveis para o estudo
do seu efeitdo Na eXIraGa0. ........ooovviiiiiiiii e 111

Tabela 4.6 - Carregamento do reator e demais parametros para o estudo
do efeito desta variavel. .............oiiiiiiiiiii e 112

Tabela 4.7 - Taxa de aquecimento e demais variaveis para o estudo do seu
efeito na extracao do ligante. ... 113

Tabela 4.8 - Dimens0es e densidade das esferas de ago AlISI 316L sinterizadas. 152

Tabela 4.9 - Teor de carbono das amostras sinterizadas obtido por
ESPECIIOSCOPIA. wevvvvrrrrunniiiieeieeeeeeeeeeie e et e et araa e s e e e e eaeeaeaeeeeeeeennannnns 153

Tabela 4.10 - Resultados de ensaios de teor de carbono, em massa (LECO). ...... 153

Tabela 4.11 - Teor de carbono, em massa: resultados obtidos na
O] RS 0] (ST 4= Lo Lo PP 154

Tabela 4.12 - Teor de carbono: resultados obtidos com amostras sinterizadas. ....154
Tabela 4.13 - Teor de carbono: resultados obtidos com esferas. ........cocoveeveveneen... 155

Tabela 4.14 - Teor de carbono: resultados com amostras obtidas dos
cOrpos de prova de traCao. .........cccoeeieiriiieiiiiiieeeire e e e e 155



Xi

LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS

7 BT grau de ionizacao

A atomo

At fon positivo

A/D-DI/A ...... analdgico/digital — digital/analégico (relativo a conversores)

ABNT .......... Associagéo Brasileira de Normas Técnicas

AF . alta frequéncia

AlSI ............. American Iron And Steel Institute

CA ... corrente alternada

CAD ............ Computer-Aided Design (desenho auxiliado por computador)

CAE ............ Computer-Aided Engineering (engenharia auxiliada por
computador)

CAM ........... Computer-Aided Manufacturing (manufatura auxiliada por
computador)

CC .. corrente continua

CH.Cls ........ diclorometano

CHp.ooeeee. metano

ClLCF; ........ diclorodifluormetano

CLP ............ Contrlador Légico Programavel

CP . corrente pulsada

CxHy .......... molécula genérica de hidrocarboneto

[ elétron

E e energia especifica

eV eletronvolt

EVA ........... copolimero de etileno e acetato de vinila

Fore (Teste F ) método empregado em célculos estatisticos

Fe-7Ni-P....... liga metalica a base de ferro, niquel e fésforo

FINEP........... Financiadora de Estudos e Projetos

N, constante de Plank

H e fon de hidrogénio

HRA ............ escala de medida de dureza em materiais

IGBT............ Insulated Gate Bipolar Transistor (Transistor Bipolar de Porta
Isolada)

ISO....ccvvvreee International Standard Organisation



LABCET....... Laboratério de Combustéo e Engenharia de Sistemas
Térmicos (Departamento de Engenharia Mecéanica — UFSC)

LASER.......... Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
(Amplificacdo da Luz por Emisséo Estimulada de Radiagao)

M. molécula

Y/ R molécula positivamente carregada

MEV ............. Microscépio Eletrdnico de Varredura

MMCS........... Maodulo de Multiplexacdo e Condicionamento de Sinais

1Y [ Z microondas

MPa.............. mega Pascal (10° Pa)

MPI ..o Moldagem de Pés por Injecao

MPIF ............ Metal Powder Industries Federation

mTorr............. miliTorr

=1 W Pascal (IN/m?)

PE.....ocoiinnnis polietileno

PEG................ poli(etileno glicol)

PIB...ovvviiiiinee poliisobutileno

PMMA............. poli(metacrilato de metila)

PP, polipropileno

PPM e partes por milh&o

RS-232........... placa de interfaceamento serial

RTL....oovvviiiinns razdo de tempo ligado (razéo ciclica da fonte de plasma)
SCCM.....cceeneee standard cubuc centimeters per minute (normais centimetros

cubicos por minuto)
SISREAT........ programa de controle do reator de plasma (neste trabalho)
SPDT ............. micro chaves elétricas
Ti — 6Al — 4V... liga metalica a base de titanio, aluminio e vanadio

J | (ORI carbeto de titanio

(R tempo ligado

| R tempo desligado

o] { P 1 mmHg - unidade de pressao (133,322 Pa)
Vo e frequiéncia (do féton)

Vo o potencial elétrico (ou tensao)

WC .............. carbeto de tungsténio

xii



Xiii

RESUMO

Este trabalho € um estudo da remocéo de ligantes poliméricos seguida pela
sinterizacdo em ciclo unico, via plasma, de componentes produzidos pelo processo
de moldagem de pGs por injecdo, MPI. Foi realizado o projeto de um reator em
escala piloto capaz de variar todos os parametros da descarga individualmente ou
combinados, sem interferéncia no ciclo térmico. As variaveis adotadas para a
descarga foram: tenséo de pico, razdo de tempo ligado, pressdo da atmosfera e
composicao da atmosfera. Para obtencdo de um ciclo térmico estavel foi introduzido
no projeto um sistema resistivo o qual foi dimensionado de forma a atender as
rigorosas exigéncias do ciclo de remogéo e em seguida o de sinterizagdo. As taxas
de aquecimento podem variar de 0,15 °C/min a 30 °C/min. A temperatura maxima
pode alcancar 1400 °C e o carregamento pode atingir 5 kg. O equipamento foi
caracterizado em relacdo as descargas elétricas e em relagdo ao aquecimento
auxiliar resistivo. O desenvolvimento do reator resultou em uma patente
internacional do mesmo. Para a realizacdo dos experimentos foram produzidas
amostras por injecao de pés de aco inoxidavel ABNT 316L (AISI 316L). Para estudar
a remocéo de ligantes foram realizados ciclos combinando os niveis das variaveis de
processo: tensdo de pico (440, 540 e 640 V), razdo de tempo ligado (50, 70 e 90%
de tempo ligado), presséo (0,5 — 0,9 e 1,3 Torr), teor de argbnio na atmosfera Ar —
H. (1%, 8% e 16% de Ar), carregamento do reator (0,5—-1,0-1,5e 2,0 kg) e a taxa
de aquecimento durante a extracdo (0,5 — 2,0 — 3,5 e 5,0 °C/min). Os ensaios
avaliaram a perda de massa de ligante, a corrente elétrica do plasma e as condi¢cfes
internas do reator como depdsito de residuos ou formacédo de fuligem. A sinterizacéo
(efetivamente remocé&o de ligante conforme ciclo especifico seguida de sinterizacéo)
foi realizada a 1350 °C por uma hora sob atmosfera inicial de 99% H, + 1% Ar e 0,9
Torr, 5% de RTL (razdo de tempo ligado) e 440 V. Apoés a sinterizacao foi avaliada a
densificacdo das amostras e o teor de carbono residual. O equipamento
desenvolvido mostrou-se adequado para a realizacdo das pesquisas tendo
apresentado excelente controle de todas as variaveis e robustez frente as rigorosas
exigéncias do ciclo de remocao do ligante e as severas condicbes da etapa de
sinterizagdo. Os experimentos mostraram que para os hiveis testados e em tensdes
mais baixas o teor de argénio ndo apresenta influéncia significativa sobre o processo
de remocdo, mas sob tensdes mais elevadas intensifica a extracdo do ligante.
Pressdes mais altas aumentam a remocao e reduzem os residuos no reator, mas
tendem a formacdo de fuligem. O aumento da razdo de tempo ligado conduz a
reducao da quantidade de residuos no reator. O aumento da tenséao de pico melhora
0 processo de extracdo. De um modo geral, condicdes que geram aumento da
corrente elétrica do plasma tendem a intensificar o processo de remocéo e reduzir a
quantidade de residuos. Alguns fatores que aceleram o processo de remocao
podem, no entanto, induzir a formacéo de fuligem. O processo mostrou-se eficiente
e rapido. Apos a sinterizacdo as amostras apresentaram boa densificacdo e o teor
de carbono residual ficou bastante abaixo do valor maximo permitido para este
material.
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ABSTRACT

This work is a study about debinding followed by one-cycle sintering via
plasma of components produced by Powder Injection Molding (PIM). It was made a
reactor project in pilot scales able to vary all individual or combined parameters of
discharge, with no interference in the thermal cycle. The variables for discharge
were: biased voltage, duty cycle (Ton/(TontToff)), pressure and composition of the
chamber atmosphere. In order to get a constant thermal cycle, a resistant system
was introduced in the project, designed to supply the rigorous demands of the
debinding and sintering cycles. The heating rates may vary between 0.15 °C/min and
30 °C/min. The maximum temperature can reach 1,400°C and the loading can weight
5 kg. The characterization of the equipment was carried out considering electrical
discharges and auxiliary resistant heating. The building of the reactor resulted in an
international patent. Samples were produced by powder injection of stainless steel
AISI 316 L (ABNT 316L) in order to undertake the research. To study the debinding,
cycles were realized combining the following levels of the variables of the process:
biased voltage (440, 540 and 640 V), duty cycle (50, 70 and 90%), pressure (0.5 —
0.9 and 1.3 Torr), argon content in the atmosphere Ar - H, (1%, 8% and 16% of Ar),
loading of the reactor (0.5 — 1.0 — 1.5 and 2.0 kg) and the heating rate during
extraction (0.5 — 2.0 — 3.5 and 5.0 °C/min). The assays evaluated the weight loss of
binder, the plasma electric current and the internal conditions of the reactor, like
residues deposit or soot formation. The sintering (actually the debinding according to
a specific cycle followed by sintering) was realized at 1350°C for one hour, under
initial atmosphere of 99% H, + 1% Ar and 0.9 Torr, 5% of time switched on ratio and
440 V. After the sintering, the densification of the samples and the residual carbon
content were evaluated. The developed equipment seemed to be adjusted for the
realization of the research, showing excellent control of all variables and resisting the
rigorous requirements of the debinding process and the severe conditions of the
sintering stage. The research showed that, in those tested levels under lower
voltage, the argon content has an insignificant influence on the debinding process,
whereas under higher voltages the binder extraction is more intense. Higher
pressures increase the debinding and reduce the residues in the reactor, but on the
other hand, they tend to the soot formation. The increase of the duty cycle reduces
the residues formation. The increase of the biased voltage improves the extraction
process. In a general way, any conditions that increase the electric current tend to
improve the debinding and reduce the amount of residues. However, some factors
that speed up the debinding can induce the soot formation. The process seemed to
be fast and efficient. After the sintering the samples showed a good densification and
the residual carbon content stayed far below the maximum value allowed for this
material.



CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1.1 — CONTEXTUALIZACAO

A metalurgia do pé € um processo que utiliza pés metalicos para a fabricagao
de pegas. Tem como atrativos a possibilidade de se obter, de maneira econdmica,
pecas de geometria complexa com tolerancias dimensionais estreitas e propriedades
finais excelentes [1,2]. Entre as vantagens da técnica estdo a alta produtividade e
versatilidade de trabalhar os mais diversos materiais, incluindo a possibilidade da
elaboragao de acgos ligados de alta resisténcia através do uso de elementos de liga
de custo mais baixo como o silicio e 0 manganés [3-6] e de elementos como nidbio e
molibdénio [1,7,8]. Isto é possivel pelo elevado controle da microestrutura durante a
etapa de fabricagao [1,9 -11].

Dentre as variantes da metalurgia do pd, a Moldagem de Pdés por Injecado —
MPI — ja se consolidou como uma das mais importantes para a produgao de pecas
em larga escala. E uma tecnologia mais recente e se apresenta em fase de amplo
desenvolvimento cientifico, tecnolégico e mercadoldgico. De fato, a moldagem de
pos por injecao teve suas primeiras aplicagbes por volta de 1920 [12,13] com
materiais ceramicos, mas sO recentemente o aperfeicoamento da técnica foi
motivado pelo interesse em obter geometrias muito préximas da forma final da peca
e com propriedades também muito préximas daquelas obtidas pela metalurgia do p6
convencional.

As etapas basicas do processo sdao as mesmas da metalurgia do pé
tradicional: obtencdo dos pds, mistura dos componentes, conformagdo e
sinterizacdo; porém, devido ao método de conformacéo, que consiste da injegao de
uma mistura de pdés com um ligante organico, este acrescenta uma nova etapa no
processo global que € a extragdo do ligante polimérico. Esta operagcado adicional,
entretanto, apresenta determinadas dificuldades operacionais e do ponto de vista
industrial representa um gargalo, pois € uma das etapas mais demoradas e mais
delicadas de todos os processos de metalurgia do pé [12]. Apresenta ainda um Onus
ambiental, pois algumas modalidades da técnica empregam e/ou geram produtos
poluentes ou insalubres. Estes fatores tém justificado crescentes investimentos na
pesquisa de novos métodos e materiais que tornem esta operacdo mais rapida,
ambientalmente amigavel e que garantam as especificagdes finais do produto em

termos de propriedades fisico-quimicas e dimensionais.
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Desde 1990, o Laboratério de Materiais do Departamento de Engenharia
Mecéanica da Universidade Federal de Santa Catarina pesquisa a aplicacdo de
plasma pouco ionizado no processamento de materiais [14]. Como resultado
importante destas pesquisas, sob a coordenacdo do Prof. Aloisio N. Klein e a
participacado de diversos pesquisadores, foi desenvolvida uma técnica revolucionaria
para a extracdo de ligantes que se estende também a sinterizacdo. E o emprego do
plasma na regido de descarga luminescente anormal que inicialmente era chamado
de forma simplificada de extragdo de ligantes via plasma e sinterizagéo via plasma,
mas que neste trabalho passa a ser designado como extracdo de ligantes e
sinterizacdo assistidas por plasma. Muitos trabalhos realizados por diversos
pesquisadores foram publicados neste campo tendo se revelado como uma area
muito promissora. Desta maneira, nos ultimos dez anos, pesquisas conduzidas em
reatores de plasma em escala laboratorial estudaram a influéncia dos diversos
parametros das descargas nos processos. Também varias configuragdes de
descarga foram empregadas assim como diferentes composi¢des de atmosfera.
Nestas diversas pesquisas foram avaliados também os processos de nitretacao de
pecas, de limpeza, de sinterizagcdo e de extracdo de ligantes. Nesta ultima tem sido
considerada a perda de massa de ligantes organicos em moldagem de pds por
injecdo — MPI — em termos de tempo para sua realizagédo, temperatura ou faixa de
temperatura e taxas de aquecimento. Também os produtos gasosos resultantes do
processo tém sido analisados e a composicdo quimica final das amostras. A
relevancia destas pesquisas fica demonstrada pelas patentes internacionais geradas
pelos seus resultados [15,16].

Todos os estudos realizados antes do presente trabalho empregaram reatores
que tinham o plasma como unica fonte de calor. Desta maneira, durante os
experimentos, ao serem mudados os valores das varidveis da descarga elétrica,
alterava-se também o aporte de calor ao processo de tal forma que a temperatura
e/ou a taxa de aquecimento eram sempre dependentes destas variaveis. A
manutencdo da temperatura e/ou da taxa de aquecimento implicava sempre em
variar simultaneamente dois ou mais parametros resultando em prejuizo da
avaliagdo de cada variavel independentemente. Assim, o avango das pesquisas
sobre 0 emprego de plasma na regido de descarga luminescente anormal para a
extragao de ligante e para a sinterizagdo convergiu para a necessidade de um reator
de plasma no qual fosse possivel variar os parametros das descargas elétricas sem

interferir no ciclo térmico. Portanto, a continuidade das pesquisas e a transferéncia
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dos seus resultados pra fins praticos agora passou a depender de um equipamento
capaz de realizar, de forma estavel e sob condigdes pré-estabelecidas, ciclos
térmicos e de descargas elétricas independentes entre si, porém simultaneos e
dentro do mesmo ambiente de processamento. Tal equipamento foi projetado e
construido como parte das pesquisas desta tese. O éxito deste empreendimento
culminou na terceira patente internacional com privilégios no Brasil, Estados Unidos,
Alemanha, Inglaterra e Franga [17].

A remocgao por plasma apresenta muitos aspectos comuns ao processo
térmico, particularmente das técnicas a vacuo ou ainda mais especificamente a uma
técnica na qual um gas de arraste € aplicado em extragdo a muito baixas pressdes
(Swip gas). As diferengas, provavelmente, se apresentam principalmente na
superficie dos componentes e na atmosfera. Com o novo equipamento estas
diferencas possivelmente poderdo ser identificadas e na medida do possivel

explicadas.

1.2 - OBJETIVOS

O estudo da extracdo de ligantes seguida pela sinterizacdo em ciclo Unico em
reator de plasma é o principal escopo deste trabalho no qual € investigada a
influencia da velocidade de aquecimento, do carregamento do reator e dos
parametros da descarga elétrica na extragdo de polipropileno em pecas produzidas
via moldagem de pds por injegdo. As variaveis da descarga estudadas sdo: a tensao
de pico, a razdo de tempo ligado da descarga, a pressao do gas de trabalho e o teor
de argbnio na mistura gasosa. A viabilidade tecnoldgica do processo é também

avaliada.

1.3 - ESTRUTURA DO TRABALHO

Para atingir os objetivos acima descritos, esta pesquisa foi conduzida em
diversas etapas as quais estao apresentadas neste trabalho da seguinte forma:

O capitulo 2 traz um estudo da literatura contemplando os fundamentos de
plasma e seus principais fenbmenos, seguido de uma abordagem sobre a moldagem
de pos por injegdo — MPI — e as suas etapas principais, com énfase na extragao de
ligantes e na sinterizagéo. O capitulo 3 apresenta as etapas de projeto, construgéo e

operacionalizacdo de um reator a plasma, em escala piloto, com aquecimento
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auxiliar resistivo. Este equipamento constituiu-se no mais importante aparato para o
desenvolvimento das pesquisas, pois nele foram realizadas as etapas experimentais.
Ao final do capitulo 3 sdo apresentadas conclusdes especificas sobre o equipamento
€ a caracterizacdo do seu desempenho.

O capitulo 4 apresenta o procedimento experimental, onde estdo descritas as
amostras e a metodologia dos ensaios. Neste capitulo esta descrita a forma de
emprego do reator piloto como equipamento de processo para a realizagdo dos
ciclos experimentais de extracado de ligante e sinterizagdo das amostras produzidas
pelo processo de moldagem de pds por injecdo. Neste capitulo também estao
descritos o0s procedimentos para a investigacdo dos efeitos das variaveis da
descarga elétrica durante a extracdo do ligante. As variaveis estudadas foram a
tensdo de pico, a razdo de tempo ligado, a pressao e o teor de argbnio na mistura
gasosa. A analise do efeito da taxa de aquecimento e do carregamento do reator
também ¢é descrito neste capitulo. Os resultados sdo apresentados em termos de
perda de massa na extragdo, corrente elétrica da descarga e limpeza do reator apds
a extracao do ligante. Apds a sinterizagao os resultados s&o expressos em termos da
densificacdo, dimensional, e do teor residual de carbono na amostra. Este mesmo
capitulo mostra a discussao dos resultados obtidos nos ensaios de extragado de
ligante e sinterizacao e no final apresenta as conclusdes da etapa experimental.

O capitulo 5 € uma discussao geral de todo o trabalho e mostra uma sintese
da sua implicagdo no contexto da extragdo de ligantes e da moldagem de pds por
injecao em geral, no cenario nacional e internacional.

No mesmo contexto € apresentado um conjunto de sugestbes para a
continuidade dos trabalhos no sentido de ampliar o conhecimento da técnica e o seu
aperfeicoamento, visando intensificar e difundir o seu emprego.

Em seguida sdo apresentadas as referéncias bibliograficas que foram
consultadas e citadas durante a realizagcdo desta pesquisa.

O trabalho é finalizado com os apéndices que apresentam a coletanea
completa dos dados finais empregados na avaliacdo dos efeitos das variaveis da
descarga sobre a corrente elétrica de plasma no reator e o0s seus respectivos

tratamentos.



CAPITULO 2 - REVISAO DE LITERATURA
2.1 - PLASMA

Plasma é um gas ionizado. E eletricamente neutro por apresentar o mesmo
namero de cargas positivas (ions positivos) e negativas (elétrons livres e ions
negativos) apresentando também uma quantidade variavel de &atomos e/ou
moléculas neutras [18-22]. Um gas pode estar apenas parcialmente ionizado; neste
caso a razdo entre o numero de particulas ionizadas e o de particulas neutras é
chamada de grau de ionizag&o # e € uma medida muito importante em plasma.

Assim:

n=——"="=—= (2.1)

Onde: n, = numero de elétrons (que € igual ao numero de ions n;)

N = numero de particulas neutras (d&tomos + moléculas)

O plasma é encontrado na natureza em diversos fendbmenos, alguns comuns
como no fogo, nos raios e relampagos, e outros mais raros como nos fendbmenos de
aurora boreal e austral. Esta presente também, ainda que de forma nao visivel, em
determinadas regides da atmosfera. No cosmo sua importancia se manifesta de
diversas formas, mas principalmente como fonte geradora de energia das estrelas e,
portanto, do proprio Sol, onde as reacgdes de fusdo do hidrogénio se realizam num
ambiente de plasma altamente ionizado, um plasma quente. Ha regides do espago
césmico onde o plasma estda presente de forma diferente, em densidades
extremamente baixas.

Nos laboratorios e processos industriais o plasma é comumente obtido
submetendo-se um gas a baixa pressao a um campo elétrico gerado por um par de
eletrodos, o catodo e o anodo, estando o primeiro carregado negativamente e o

segundo aterrado. Desta forma o catodo assume o potencial da fonte geradora e o
anodo permanece neutro. Com isto obtém-se graus de ionizagéo 7 = 10 que, para

fins de nomenclatura, é dito um plasma pouco ionizado ou também plasma frio.
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Fenomenologicamente, o resultado assim obtido é bastante complexo e a sua
descrigao envolve inumeros fatores e variaveis.

Para uma melhor compreensdo do processo é conveniente um breve estudo
das descargas elétricas em gases, o que sera feito logo adiante.

Ha diversos tipos de plasma que resultam em diferentes aplicagdes. Plasmas
indutivamente acoplados e plasmas induzidos por microondas s&o comumente
usados em espectrometria.

Plasmas de temperaturas mais elevadas sdo empregados para corte, solda e
deposicdo de metais. Plasmas de temperaturas mais baixas sdo empregados em
aplicagdes de filmes finos, limpeza e preparacao de superficies [20,21]. Uma das
aplicagdes mais tradicionais esta na fabricacdo dos varios tipos de lampadas
fluorescentes e luminosos de néon. O emprego de LASER obtido a partir de plasma
também ja é bastante conhecido no meio industrial e de pesquisa.

Os avangos mais recentes proporcionaram o desenvolvimento dos televisores
de plasma, que apresentam vantagens e atratividade significativa se comparados
aos tradicionais aparelhos de raios catddicos [20]. O emprego de plasma em
tratamentos termoquimicos, como a nitretagdo [23], também ja apresenta ampla

aplicagao industrial e significativo dominio cientifico e tecnolégico.

2.1.1 - Descargas elétricas em gases

Descargas elétricas em gases sao fendmenos observados quando estes se
tornam condutores. Sob estas condigcbes e sob a influéncia de um campo elétrico as
cargas elétricas livres presentes podem mover-se através do gas [21,22,24].

O estudo das descargas elétricas em gases representa uma area bastante
ampla e muito especializada. Fisicos de plasma costumam direcionar seus estudos
numa determinada linha de pesquisa, pois, dependendo das variaveis empregadas,
os resultados obtidos sdo os mais diversos.

Entre as varidveis mais importantes deve ser citada a composi¢céo do gas, a
sua pressao, a tensdo aplicada ao catodo bem como a sua caracteristica (corrente
continua - CC, corrente continua pulsada - CP, corrente alternada - CA, alta
frequéncia - AF, microondas - MO, etc.); os materiais, geometria, dimensdes e
posicao relativa dos eletrodos também respondem pelo comportamento do sistema.

A combinacao dos parametros citados ira resultar nos fenbmenos de plasma

que causam os efeitos de luminosidade, corrente elétrica e aumento de temperatura,
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entre outros [18,19,24]. Tais fenbmenos podem nao ocorrer homogeneamente no

volume bem como variar ao longo do tempo.
A figura 2.1 mostra um diagrama basico no estudo de plasma; a curva

caracteristica tensdo x corrente da descarga.

Descarga lumin
Anormal
2500 —
|
Corona Descarga lum. |
Subnormal
2000 - \
E | Townsend .
£ N escarga
X 1500 ‘ de Arco
1]
E /\/ Descarga
1000 |- lum. Normal
500 |- |
|
|
I [ I

10 10" 10" 10
Corrente (A)

Figura 2.1 - Curva caracteristica tensdo x corrente das descargas elétricas. Adaptado
de Jones, C. K. e outros, citado por Pavanati [29].

Outros graficos importantes sdo os que representam a distribuicdo de
potencial na regido da descarga e 0s que mostram a posicdo da regido
luminescente, conforme a figura 2.2. Também s&o uteis os diagramas
representativos das seccdoes de choque para diferentes fenédmenos envolvendo
colisdbes de particulas em gases ionizados, por facilitarem a interpretacdo do
comportamento dos processos realizados sob plasma. Neste grupo destacam-se os
graficos da secgéo transversal de choque de ionizagdo em fungdo da energia das
particulas, os graficos da se¢cao de choque de excitagdo e os graficos da segao
choque de transferéncia de carga. Os diagramas desta natureza mais encontrados
na literatura normalmente consistem de resultados obtidos com gases nobres (He,
Ar, Ne, Xe, Kr), sendo também frequentemente encontrados resultados obtidos com
hidrogénio, nitrogénio, assim como mercurio, devido a importancia destes gases (e

vapores) em pesquisas cientificas e em muitas aplicagcdes industriais [19,24].
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Figura 2.2 - Representagcédo esquematica da distribuicdo de potencial e da regido
luminescente. Adaptado de [19] por Pavanati [29].

As caracteristicas do plasma podem ser medidas de diversas formas, entre
elas, destaca-se a sonda eletrostatica, bastante conhecida como sonda de Langmuir
(Irwig Langmuir e Mott-Smith foram os primeiros a introduzir o método em 1926)
[19,24-26]. Esta técnica € uma das mais simples, pois consiste em posicionar um fio
condutor dentro do plasma e medir a corrente em diferentes niveis de tensao.

Existem ainda as versbes de dois e de trés fios, além de outros
melhoramentos. Entretanto esta € uma técnica perturbativa, e desta forma a sonda
precisa ser cuidadosamente projetada para interferir o minimo possivel no plasma e
também para nao ser danificada pelo mesmo [25,26]. A figura 2.3 mostra um destes

dispositivos em uso durante trabalho realizado por Seeber e Mafra [26] que
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empregaram a técnica para determinar a fungao distribuicdo de energia dos elétrons
e medir o potencial de plasma, temperatura eletrénica e numero de elétrons em uma
descarga CC em argbnio. Espectrometria 6tica e espectrometria de massa também
constituem formas muito importantes de diagndsticos, pois fornecem informacdes
sobre as espécies encontradas na descarga [27]. A medi¢cao da corrente elétrica da
descarga através de um “shunt” montado no cabo de alimentagao do catodo oferece
uma forma também muito simples de se obter uma avaliagado quantitativa da corrente
elétrica da descarga. O emprego de medidores de efeito Hall € uma alternativa ainda

mais simples e de custo menor embora possa aumentar um pouco a incerteza.

Figura 2.3 - Uma sonda de Langmuir imersa numa regido de descarga luminescente
anormal. (Cortesia Marcio Mafra e Allan Seeber).

Alguns dos fenbmenos mais importantes que ocorrem durante as descargas

elétricas sao descritos brevemente a seqguir.
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2.1.1.1 - lonizagao

Este fenbmeno € o principal responsavel pela manutengdo das descargas
elétricas. Entre outras formas, a mais importante para este estudo € a realizada por
impacto eletrénico, na qual um elétron livre com energia igual ou superior ao
potencial de ionizagdo do atomo ou molécula a ser ionizado, ao colidir com este |lhe
remove um elétron, resultando em um ion e um par de elétrons [18-21,24].

Esquematicamente:
e+A4—2+A4" (2.2)
onde: ¢ é um elétron e A um atomo qualquer.

Para uma dada molécula diatbmica A4, tem-se:
e +A2—)2€_ +A2+ (23)

Os elétrons livres resultantes deste processo podem receber energia atraves
de um campo elétrico gerado por uma fonte externa e assim gerar novos eventos

semelhantes.
2.1.1.2 - Recombinagao

Acontece quando um elétron encontra um ion positivo e une-se a este para
formar um atomo neutro. Constitui-se assim no processo inverso ao da ionizagao.
Mas o fendbmeno na forma simples como descrito acima tem pouquissima
probabilidade de acontecer, necessitando da participagao de um terceiro corpo, que
pode ser outro atomo ou molécula do plasma [21,24]. Na maioria das vezes sao nas
paredes que ocorrem este fendbmeno [18,19].

Esquematicamente fica:

A " +e — 4 (2.4)

3° corpo
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2.1.1.3 - Excitagcao

O processo de colisdo entre um elétron e um atomo, onde o elétron ndo tem

energia suficiente para remover outro elétron do atomo, mas que € capaz de

desloca-lo para um nivel energético mais elevado € chamado de excitacao.

e +Ad—e +A* (2.5)

onde A * representa um atomo excitado.

A quantidade de energia necessaria para promover a excitagao € denominada
potencial de excitagdo, e € sempre menor que o potencial de ionizagdo do mesmo
atomo [18-21,24].

2.1.1.4 - Relaxagao

E o processo inverso da excitagdo. Um atomo excitado tende a voltar ao seu
nivel de energia mais baixo (equilibrio da configuragdo eletrbnica) porque
normalmente os estados excitados sdo bastante instaveis. Isto é denominado

relaxagcao e € um fendbmeno quantico e esta associado a emissdo de um féton de

energia especifica, E = hv, para cada atomo e mudanca de nivel ocorrido [18,19,21].

A*— A+ hy (2.6)

Onde: / é a constante de Plank e v é a freqiiéncia do féton emitido.

2.1.1.5 - Dissociacéao

E a quebra de uma molécula pelo bombardeamento de um elétron que tenha
energia suficiente para isto [18,19,21,24]. Normalmente no estado monoatdmico as
espécies tornam-se mais reativas que constituindo moléculas diatdbmicas devido ao

seu nivel energético mais baixo nestas ultimas. A representacéao é:

etAd,—>e+A+A4 2.7)
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2.1.1.6 - Colisédo ion — atomo (ou ion — molécula)

Este fenbmeno acontece quando um ion acelerado pelo campo elétrico colide
com um atomo ou molécula neutra, estes ultimos muito mais lentos que o primeiro.
Quando isto ocorre pode haver a transferéncia de energia cinética ou de carga entre

as especies [18,19,21,24]. Esquematicamente:

A+A4 > A"+ 4 (2.8)
Ou ainda:
M+A"—>M +4 (2.9)

2.1.2 - Interagdes do plasma com as superficies do catodo e do anodo

Ocorrem interagdes das espécies presentes no plasma com as superficies dos
eletrodos, catodo e anodo, e algumas destas sdo de grande importancia nos estudos
do emprego de plasma. A figura 2.4 ilustra estas interagdes com o catodo. Efeitos
que sao desejados para algumas aplicacbes podem ser indesejaveis para outras.
Alguns destes muito dificeis, se n&o impossiveis, de se eliminar totalmente. A
dependéncia entre as variaveis torna dificil o controle destes parametros buscando o
equilibrio dos seus efeitos.

As colisbes de ions e atomos neutros rapidos (acelerados por colisbes com
ions) sobre a superficie do catodo produzem aquecimento. As espécies que colidem
sdo em sua grande maioria refletidos e voltam para o ambiente de plasma. Um
processo muito importante € a emissao de elétrons a partir do catodo [18-21,24],
uma vez que estes sao acelerados no campo elétrico da bainha catdédica em diregao
a regiao luminescente onde interagem com outros elétrons transferindo-lhes energia
suficiente para a continuacdo do processo de ionizagcdo e desta forma manter a
descarga elétrica no meio gasoso. Ainda como resultado das colisdes de maior
energia ocorre os fendbmenos da pulverizagdo catddica e de implantagao i6nica na
superficie do catodo, empregados em técnicas de analise de superficies [19,20],
varios processos de deposigao de filmes finos [20,28], deposi¢ao ibnica, gravagao e

limpeza de superficie se baseiam neste fenébmeno [20].
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Figura 2.4 - Esquema das interagdes entre as espécies do plasma e o catodo [29].

O anodo recebe o bombardeamento de elétrons, que devido a massa muito
reduzida destes ultimos ndo chega a produzir aquecimento significativo. Nem mesmo
o bombardeamento de certa quantidade de ions resulta em algum efeito pratico
apreciavel para a maioria dos casos. Mesmo nas descargas elétricas em corrente
continua pulsada, em que, no instante do desligamento do pulso, ocorre um

bombardeamento de ions no anodo semelhante ao verificado no catodo durante o
periodo que a descarga permanece ligada (t;) [21]. Este efeito é mais intenso para
tensbes mais elevadas.

O numero de vezes que a descarga é ligada e desligada num intervalo de
tempo também influencia na intensidade deste efeito, ou seja, a duragdo do ciclo
caracteristico da descarga (tj+t4). O numero de vezes que a descarga € ligada e
desligada por segundo (frequéncia) ndo pode ser confundido com a razao ciclica da

fonte exceto quando o tempo ligado corresponde a 50% do periodo.
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2.2 - MOLDAGEM DE POS POR INJECAO (MPI)

Basicamente a técnica da MPI parte da selecdo adequada de pds com
caracteristicas bem definidas e de um material termoplastico corretamente
especificado, que apds serem cuidadosamente misturados, homogeneizados e
devidamente granulados servirdo de material de alimentagdo da maquina que
moldara as pecgas, a injetora. Em seguida o termoplastico deve ser removido para
que o componente possa ser sinterizado [2,12,13]. A figura 2.5 ilustra o roteiro da
moldagem de pos por injecdo. Das etapas mostradas na figura 2.5 apenas a
extracdo de ligante, onde sera concentrada a maior atividade, e a sinterizagao de
pos metalicos fazem parte do objetivo principal deste trabalho e nele receberdo
especial atencao; as demais serao apresentadas de forma bastante resumida.

A figura 2.6 situa o processo MPI diante de outros processos de fabricagao
“concorrentes” em relagao a quantidade de pegas e complexidade geométrica. Uma
das principais limitagdes da técnica esta no tamanho maximo das pecas que podem
ser produzidas, geralmente de apenas alguns gramas, embora tenha havido

progressos neste aspecto.
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Figura 2.5 - Roteiro do processo de fabricacdo MPI. Extraido de Martins [14].
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Na figura 2.7 estdo mostradas pecgas tipicas obtidas pelo processo de
moldagem de pds por injecéo.
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alta  complexidade

Figura 2.6 - Campo de aplicagao do processo MPI.
Adaptado por Martins [14] de BASF.

Figura 2.7 - Pecas produzidas pelo processo MPI (Cortesia Steelinject - Lupatech).

2.2.1 - Amassade injecéo

A massa de inje¢ao € o resultado da combinagcdo das caracteristicas do pé
com as do ligante e da proporgao entre ambos. Também o método de mistura e de
granulagao contribuem tecnologicamente com o desempenho da massa. Assim, das
caracteristicas da massa de inje¢do, de uma adequada alimentag&o da injetora e de
um cuidadoso preenchimento do molde combinados com os ciclos quimicos e
térmicos subsequentes resultardo as caracteristicas quimicas, fisicas,
microestruturais e dimensionais da pec¢a, bem como a produtividade do processo
[12,13]. Isto justifica um breve estudo das variaveis que norteiam o desempenho da
mesma.
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2.2.1.1 - Caracteristicas dos po6s

Os po6s empregados em MPI precisam apresentar adequada distribuicado de
tamanho de particulas, area de superficie especifica, composicdo quimica e
densidade aparente. Os pds sao obtidos por diversas técnicas, podendo ser
classificadas em mecéanicas (moagem, atomizag¢ao) ou quimicas (redugao, processo
carbonila, hidratacdo-desidratacdo e eletroquimica) [2,12,13,30,32]. Para a MPI
costuma-se selecionar pos com tamanho de particula abaixo de 25 um. A
distribuicdo de tamanho de particulas influencia na fragdo volumétrica de sélidos, no
processo de mistura, na injecéo, no tempo para a extragdo do ligante assim como na
sinterizagao.

Quanto a forma, as particulas geralmente sdo equiaxiais e arredondadas.
Empacotam em densidades entre 30 e 80% da tedrica, tipicamente em torno de
60%. Esferas empacotam de 60 a 64%. Particulas irregulares permitem melhor
retencdo de forma do componente durante a remogao do ligante, todavia dificulta a
injecdo e a obtencdo de densidades mais altas no corpo sinterizado [13,32,33].

Segundo German [13] um p¢ ideal deve ter as seguintes caracteristicas:

e Tamanho de particula entre 0,5 e 20 ym e com Dsp entre 4 a 8 um.

e Curva de distribuicdo de tamanho de particula muito estreita ou muito
larga; S\, = 2 ou 8 (parametro de inclinagao da distribuicdo do tamanho
de particulas em torno do tamanho mediano; 2 € uma distribuicao
estreita enquanto 8 é larga).

e Densidade batida acima de 50% da tedrica.

¢ Nao formar aglomeragao.

e Ser formado por particulas equiaxiais, aproximadamente esféricas, com
uma razdo de aspecto levemente maior que a unidade, tipicamente
préximo a 1,2.

e Ter um angulo de repouso acima de 55° (angulo entre a geratriz e a
base do cone formado pelo p6 que escoa de um funil).

e Ser formado por particulas densas, livres de vazios internos.

e Apresentar baixos riscos de explosao e de toxidade.

e Ser constituido por particulas de superficies limpas.

¢ Na&o apresentar segregacao.
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A figura 2.8 mostra uma micrografia feita por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) de pés empregados em MPI.

Resende [34] estudou o comportamento da viscosidade da massa de injegcao
em funcdo das varidveis do po, particularmente a distribuicido do tamanho de
particulas e a geometria do p6. O ligante empregado foi constituido a base de
polipropileno, EVA, parafina e acido estearico. Em seu trabalho afirma que o nivel da
viscosidade independe da distribuicdo do tamanho de particulas, mas depende da
fracao de pd na mistura. Constatou também que para pos esféricos a maximizagao
da area superficial da mistura de pds resulta no aumento da densidade do produto
sinterizado, enquanto que para pos irregulares a densidade batida do p6 é o que

mais influencia na densidade do sinterizado.

Spot Magn Det WD

LT = N U b

Figura 2.8 - P¢6 tipicamente empregado em MPI (MEV: 20 kV, 5000 x; a escala
corresponde a 5 ym).

2.2.1.2 - Caracteristicas do ligante

O ligante tem a funcéo de transportar o pé durante a moldagem e manté-lo
empacotado homogeneamente na forma desejada até o inicio da sinterizagdo, mas
antes desta deve ser eliminado completamente [13]. Os materiais mais comumente

usados como ligantes sao termoplasticos e ceras.
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Cadeias moleculares mais curtas sao desejaveis pelas menores viscosidades
e tempos mais curtos de extragdo. Além destas, outras caracteristicas sao
importantes como a molhabilidade, cujo aumento permite maior carga de sélidos no
ligante e melhor efeito de capilaridade, facilitando a extragdo térmica. Expansao
térmica semelhante a das particulas e pequena mudancga de volume durante a fusao
sdo fatores importantes para a manutencdo da integridade dos componentes.
Comumente se empregam sistemas multicomponentes com diferentes temperaturas
de fusédo e de composicido o que permite a remocao seletiva [12,13].

Deste modo o componente, ou sistema de componentes de peso molecular
mais baixo € removido primeiro por alguma técnica e deixa canais porosos por onde
sai o segundo componente que €& removido termicamente. Este segundo
componente é chamado de polimero esqueleto ou espinha dorsal porque é
responsavel por preservar a forma da peca. A medida que a temperatura se torna
suficientemente elevada, a parcela final deste componente do ligante é substituido
pela formagao de pescogos de sinterizagdo, que passa entdo a garantir a forma do
componente.

Harima [35] estudou a formulagdo de ligantes na extracdo de ligantes em
moldados de alumina e constatou a eficacia do acido estearico quando usado como
surfactante. Em seu trabalho empregou sistemas a base de PP, de EVA e de PE,
tendo verificado melhores propriedades reolégicas com o primeiro. Hsu e outros
pesquisadores [36] estudaram o efeito das ceras na moldagem por injecdo usando
parafina, cera de polietileno, cera de carnatba e acrawax® (lubrificante comercial)
tendo o polietileno de baixa densidade como esqueleto. Verificaram que os ligantes a
base de acrawax® e aqueles a base de cera de carnaliba apresentam interacdes
mais fortes com o pd (adsor¢do), viscosidade mais elevada e maior
pseudoplasticidade. No resultado final, as amostras com ligante a base de parafina
apresentaram a maior resisténcia a tragao do material sinterizado.

Takekawa [37] estudando o processo de remogao de ligantes com moldados
de Fe-8Ni em diversas proporcdes entre polimero e parafina verificou que as
distorcbes geradas nos processos de remogao foram minimizadas onde a proporgao
de polipropileno no ligante foi de 35%. Outros estudos demonstraram que maiores
flutuagbes na viscosidade da massa de injegdo levam a maiores variagoes
dimensionais na peca a verde [38]; estas resultam em variagdes dimensionais

maiores no produto sinterizado.
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2.2.1.3 - Proporgéo entre p6 e ligante

A massa de injegdo deve ser uma mistura balanceada de po6 e ligante. A
proporgao entre po e ligante € um fator determinante para o sucesso dos processos
subsequentes.

Trés situacgdes distintas podem acontecer: excesso de po, excesso de ligante
ou uma condigao de carga o6tima de po (carga critica). O primeiro caso resulta em
viscosidades muito elevadas com dificuldades na injecao e ocorréncia de vazios pela
falta do ligante que causarado defeitos em etapas posteriores. A segunda situagao
pode causar a separagao do ligante na injecao e heterogeneidades na peca. A
condigdo de carga critica é aquela onde ocorre um empacotamento do p6 de forma
tdo otimizada quanto possivel e todos os espagos entre as particulas sao
preenchidos pelo ligante. Usualmente emprega-se uma mistura contendo uma
quantidade de ligante ligeiramente superior aquela da carga critica [13,32].

Pascoali [32] verificou que a fracdo volumétrica de sélidos maxima com
misturas contendo somente pos atomizados a gas foi 10% maior que quando usado
apenas pos atomizados a agua. A influéncia destes aspectos na reologia é tao
marcante que se torna fator decisivo para a etapa de injecao [2,12,13,32].

Ferro e ago costumam ser processados com uma carga de sélido de 58 a
62%, em volume, enquanto nas ceramicas a faixa costuma ser de 50 a 55% [13].
Mas estes numeros podem ser aumentados sob condicbes bem controladas de
processamento.

Karatas e co-autores [39] estudaram através de um redmetro capilar a
escoabilidade de uma massa com ligante contendo 60% de parafina, 55% de
polipropileno e 5% de acido estearico e constataram também que as propriedades
reologicas melhoram conforme a forma das particulas torna-se mais esférica e
também conforme estas diminuem de tamanho. Em seu trabalho obtiveram
carregamentos de solidos de 42 a 74% conforme a distribuicdo de tamanho de
particulas.

Num estudo sobre a aplicagdo de um ligante a base de cera para a moldagem
por injecdo de pos do metal duro WC-TiC-Co, pesquisadores obtiveram um
carregamento critico de 62,5% e verificaram comportamento de fluxo pseudoplastico
da mistura. Os desvios dimensionais ficaram na faixa de 0,2% e as propriedades
mecanicas obtidas foram equivalentes ao processo convencional de compactacao e

sinterizagdo [40].
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2.2.1.4 - Método de mistura

A mistura da massa de injecado deve ser feita adequadamente, pois qualquer
heterogeneidade podera persistir nas operagdes seguintes. Os melhores resultados
sao obtidos com altas taxas de cisalhamento, desde que nao prejudiquem quaisquer
dos componentes do ligante. Um material apropriadamente misturado consiste de
uma dispersdo homogénea do pd no ligante sem porosidades ou aglomerados. As
heterogeneidades podem acontecer pela separagao do ligante do po e segregacgao.
O po6 pode separar-se devido a diferengas de tamanho, forma ou densidade. As
separagdes das particulas do ligante levam a distor¢ao do produto final. Harima [35]
verificou que a homogeneidade da mistura aumenta com a carga de pds em
moldados de alumina.

Particulas pequenas ou de forma irregular requerem maior tempo de mistura
para atingir a homogeneidade [2,13,32]. Pascoali [32] constatou que pds atomizados
a agua com fragdo volumétrica de sélidos maxima apresentam dificuldades para a
homogeneizacéo.

Diversos tipos de misturadores sdo empregados para este fim, entre os quais
podem ser citado o de parafusos duplos (o mais eficaz) [12,13], o de parafuso
simples, o misturador de pas “Z” e o planetario duplo, como o mostrado na figura 2.9.
A homogeneidade da mistura pode ser avaliada pelo monitoramento do torque ou da
poténcia do motor do misturador, porém, para uma avaliagdo mais rigorosa torna-se

necessario um reémetro capilar.

Figura 2.9 - Misturador planetéario duplo de laboratério. MARTINS [14].
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2.2.1.5 - Método de granulagao

ApOs a mistura, a massa é granulada. Isto é feito por extrusao através de uma
placa perfurada, ou por moagem mecanica [12,13]. A granulagao tem a finalidade de
facilitar o abastecimento das injetoras e também a reincorporacdo de material

reciclado no processo de moldagem (canais, pecgas defeituosas, etc.).

2.2.2 - A moldagem

Os termoplasticos formam os sistemas de ligantes mais empregados [2,12,13]
e este trabalho deu énfase ao estudo destes e a técnica de injecdo a alta presséo,
embora resinas termofixas também possam ser empregadas para esta finalidade
[41], assim como processos de moldagem a baixa pressao [42].

Como ja foi mencionado, basicamente o processo de inje¢cdo consiste em
aquecer o material até uma temperatura suficientemente alta para que possa fundir o
ligante e forga-lo para dentro de uma cavidade até preenché-la. Em seguida o
material € resfriado dentro da cavidade e assim permanece com a forma desta,
mesmo apds a sua abertura. A maquina onde se realiza esta operacdo € chamada
injetora. O molde é um ferramental que contém uma cavidade com o formato que
deve ser dado a pega; o molde € devidamente acoplado a injetora. A figura 2.10
mostra uma injetora industrial empregada em MPI e a figura 2.11 mostra
esquematicamente o processo de moldagem, durante o qual, a temperatura e a
pressao da massa sao controladas enquanto esta € levada a cavidade e até o

resfriamento e extragdo da peca [2,12,13].
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Figura 2.10 - Injetora empregada em MPI (ARBURG GmbH + Co).



22

Existem diversos tipos e capacidades de injetoras. Por sua vez os moldes

variam ainda mais em sua forma construtiva, pois devem ser projetados de acordo

com os componentes que deverao produzir.

A moldabilidade, neste caso injetabilidade, é afetada pelas caracteristicas dos

pos e dos ligantes, assim como pelas condi¢gdes de processamento. O projeto do

molde constitui uma atividade bastante especializada. Para Bilovol [43] a etapa da

moldagem é a mais importante no processo MPI e a principal fonte de defeitos desta

técnica, pois segundo este, as etapas de remocgao de ligantes e de sinterizagao ja

estdo amplamente estudadas. Assim o emprego de parametros inadequados de

injecao e o uso de moldes mal projetados introduzem defeitos resultantes do mau

preenchimento do molde, segregacdo do po, formacdo de linhas de solda e de

gradientes de tensao no moldado.

7 NN

[ ¢
Hine—|
==

7
a)
0"a
e
= B b)
=
Z
n A "/
O4 o
{n s C:'

+TTh

Figura 2.11 - Representagédo esquematica do processo de moldagem por injegéo.
Adaptado de MARTINS [14], STM SpritzguBmaschinenfabrik GmbH. (a) Uma massa de
polimero é plastificada; (b) a massa de polimero plastificado € injetada no molde
fechado; (c) o molde é aberto para a extracdo da peca enquanto nova massa de
polimero é preparada (plastificada) para a injecdo de uma nova peca.
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Estes fatores, nas etapas de extragdo, poderdo resultar no colapso do
componente e distorgdes acentuadas na sinterizacao além de defeitos internos como
porosidades grosseiras. As propriedades mecanicas do material sinterizado também
podem ficar comprometidas por uma etapa de injegdo mal conduzida. Em seu
trabalho, Bilovol apresentou um estudo sobre a simulagdo numérica do processo de
preenchimento do molde fazendo uma abordagem através do emprego de softwares
comerciais de aplicagdo na moldagem de polimeros e na fundigdo de metais. A
figura 2.12 mostra uma falha encontrada num componente sinterizado cuja causa

pode remontar a etapa de injegao.

Figura 2.12 - Falha em componente moldado por inje¢ao (pega ja sinterizada).

Ja em 1996, Mori e colaboradores [44] apresentaram um trabalho sobre uma
simulacao tridimensional simplificada, usando elementos finitos em um modelo
viscoplastico do preenchimento ndo isotérmico dos moldes em MPI. Na oportunidade
ja demonstrava ser possivel prever a ocorréncia de jateamento no interior do molde
durante a injecdo de pegas espessas. Este fenbmeno indesejavel consiste da
ocorréncia de um jato do material que estd sendo injetado resultando em um
preenchimento defeituoso do molde, com possibilidade de distor¢des e defeitos de
porosidade na peca sinterizada. Espinosa e Schaeffer [45] por sua vez apresentaram
um trabalho sobre a aplicagcdo do uso das ferramentas de CAD/CAE/CAM na
producdo de matrizes para os processos novos de conformagao mecanica, citando a

moldagem por inje¢ao de pos.
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A vantagem destas ferramentas reside na maior rapidez da realizagdo dos
projetos dos moldes, na sua execugao e na qualidade do resultado, reduzindo custos
de retrabalho e reajustes dos moldes. Esaw e Ashby [46], em trabalho mais arrojado,
propéem o desenvolvimento de uma ferramenta de software para a selegcao dos
processos de manufatura ainda nos estagios preliminares de projeto de forma a
poder indicar o processo de injecdo de pds para a confeccdo de determinado
componente a partir das caracteristicas deste como a geometria e as propriedades
mecanicas requeridas. Esta idéia desvincula o processo de escolha da experiéncia
pessoal do projetista, que freqientemente ndo possui suficiente especializagdo em
todas as modalidades de processos de fabricagao.

Barriere e colaboradores [47] estudaram a determinagcdo dos parametros
otimos para a produgdo de moldados de metais por injecdo sem defeitos e com as
propriedades mecanicas requeridas. No trabalho mostram uma parte experimental e
um modelamento numérico. Na parte experimental foi empregado um molde com
cavidade multipla, especialmente projetado e equipado para a medicdo e aquisigao
dos parametros de injecdo. Para a parte numérica (elementos finitos) foi empregada
uma técnica baseada no fluxo bifasico para prever efeitos de segregacéo durante a
injecao. As etapas de remocao de ligantes e de sinterizacdo foram otimizadas para
obter pecgas sem defeitos. O resultado da simulagao numérica mostrou-se compativel
com os resultados experimentais e segundo os autores com o software desenvolvido
€ possivel predizer a ocorréncia de segregagao na etapa de injecao.

Berginc e outros [48] também avaliaram os efeitos dos parametros de injegao
nas propriedades mecanicas do agco AISI 316L moldado por injecdo. Para isto
empregaram amostras no padrdo 1ISO 3167 (empregado em testes com polimeros)
produzidas com uma massa de injecdo comercial a base de um pd com particulas
menores que 45 um e Dgp < 16 pm. A proporgao de ligante na mistura foi de 50% em
volume (~ 6% em peso). A experimentagao considerou a velocidade de injegao (20
e 40 mm/s), a temperatura do molde (20 e 40 °C), a temperatura do ligante fundido
(180 e 200 °C), a presséao de recalque (10 e 50 MPa), o tempo de recalque (3 e 7 s)
e o tempo de resfriamento (15 e 30 s). Foi realizada uma extragao térmica a vacuo
(> 100 Pa) com uma taxa de aquecimento de 0,7 °C/min e a sinterizacado foi
conduzida a 1360 °C por 30 minutos também a vacuo (1 Pa). Segundo os autores o
estudo mostrou que a resisténcia a tragdo do material sinterizado é afetada pelos
parametros de injecao principalmente pela pressao de recalque, pela temperatura da

massa na moldagem e pela velocidade de injegao.
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2.2.3 - A extracao do ligante

Apds a moldagem necessita-se fazer a remogao do ligante meticulosamente
para manter a integridade do componente. Entre as técnicas mais empregadas estao
a extracado térmica, que € o método mais usado na atualmente, e a técnica de
remocao por solvente que é mais rapida, ainda que o processo deva ser completado
pela remocao térmica [12,13]. Outras técnicas serdo abordadas sucintamente neste

trabalho.

2.2.3.1 - Extragao térmica

A remocgao térmica pode ser por degradagéo, evaporagao, ou empregando um
substrato poroso absorvente (fluxo capilar, descrito mais adiante). Em geral é
realizada pelo aquecimento controlado do moldado desde a temperatura ambiente
até em torno de 600 °C sob uma atmosfera de gases inertes, redutores ou oxidantes,
podendo também ser vacuo (extragdo a vacuo, descrito mais adiante). Pode também
haver mudangas de atmosferas em diferentes faixas de temperatura. O ar pode ser
usado no inicio do processo de extragao, mas, no caso de pds metalicos, deve ser
substituido por gases inertes ou redutores antes da sinterizagdo, pois os Oxidos
formados constituem um obstaculo a sinterizagao [12,13].

Inicialmente o moldado é uma peca macica constituida de uma massa de po
dispersa numa matriz polimérica. A medida que vai ocorrendo a extracdo do ligante
este material compacto vai se convertendo em uma massa porosa a qual pode exibir
trés tipos de estruturas: saturada (também chamada capilar, ocorre quando os poros
e canais estdo preenchidos com ligante liquido), funicular e pendular. O estado
funicular é composto de um ligante liquido em contato com a fase vapor e se estende
pelos poros interligados.

Conforme o ligante € removido, uma reserva isolada de ligante permanece
como um anel em torno do ponto de contato entre as particulas formando as ligagbes
pendulares [12,13,33]. Este fenbmeno é muito importante para integridade e
manutencao da forma do componente na etapa final de remocgao do ligante, e passa
entdo a ser substituido por pescogos (necks) de sinterizagdo durante o aquecimento
subsequente para a temperatura de sinterizagdo. Sob aquecimento atmosférico a
altas pressoes, as colisdes entre moléculas limitam a taxa de extragdo e o vapor de

ligante se move controlado por permeacao.
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Entdo o tempo de remogéo pode ser estimado pelo seguinte:

2 42
L S5H$Py 210

(P -RJi-¢) DF

Onde: ¢ € o tempo de extracdo, H é a espessura do corpo, ¢ € o carregamento de
sélidos, P é a pressdo nos poros, Py a pressao ambiente, r a viscosidade do vapor,
D o didmetro da particula e F € a mudanca de volume associada com a queima do
ligante [13].

Shi e co-autores [49], usando um modelo para remogédo do ligante de um
moldado metalico, sem considerar as distor¢cdes, propuseram que o mecanismo de
controle da taxa de extracdo é a difusdo do monémero no meio poroso contendo
ligante liquido e que o transporte gasoso apresenta menor influéncia na cinética de
extragdo. Em seu trabalho constataram que o tempo total de degradagdo aumenta
significativamente com o tamanho do moldado, estando de acordo com o ja
conhecido anteriormente, e segundo este o tempo varia insignificantemente com o
tamanho da particula. O tempo de extracdo se prolonga com a reducdo da
temperatura e a taxa também é reduzida a medida que ocorre a retracdo do
moldado.

Shengjie e outros [50,51] usaram analise computacional baseada nas técnicas
de elementos finitos e diferencgas finitas para relacionar os fendbmenos de transporte
de massa e da deformagao assim como as suas interacdes durante o processo de
remocdo. O trabalho revelou que pode haver uma distribuicdo nao uniforme de
residuos de polimeros no moldado o que resulta num fluxo também nao uniforme e
ainda em deformacado também nao uniforme. Esta desuniformidade espacial em
condi¢cdes mais severas de processamento pode induzir deformagdes e até mesmo o
colapso dos componentes.

Shengjie e colaboradores [52] fizeram uma simulagdo numérica da evolugao
das “ligagdes liquidas” na extragdo durante a qual estas evoluem do estado capilar
para o estado funicular e finalmente para o estado pendular. Assim, relacionaram a
manifestacdo destas forcas com os estados de tensdo e com o amolecimento do
material @ medida que a temperatura aumenta e o ligante é removido. Assim,
descrevem que o efeito do amolecimento do ligante € mais forte que o efeito do

enfraquecimento causado pela retirada do polimero. Isto refor¢ca a premissa de que a
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extracdo em temperatura mais baixa € mais indicada por contribuir com a prevengao
de defeitos.

Jee e co-autores [53] através do emprego de termogravimetria, cromatografia
gasosa e espectroscopia de massa estudaram a cinética e os produtos da extragao
feita pela pirdlise do PIB, usado como ligante para a injegcdo de pé de Ti. O
mondmero isobutileno foi identificado como o mais abundante produto da
decomposigéo.

Li e co-autores [54] empregaram analise termogravimétrica e porosimetria de
mercurio no estudo da extragdo térmica dos ligantes de amostras injetadas com po6
de aco AISI 316L. Trabalhando com atmosfera de H, e em vacuo, naquele estudo
verificaram que sob vacuo a remogao € mais rapida e a evolugao da estrutura porosa
€ bastante diferente da verificada em hidrogénio, sendo esta ultima mais fina e
homogénea nas etapas iniciais, embora a estrutura final seja a mesma. A causa
apontada para a diferenga nos tempos de extracao foi a pressdo de vapor dos gases
do ligante nos canais.

Numa pesquisa sobre o emprego de um ligante a base de parafina e
polietileno de alta densidade (50% x 50%) na inje¢do de aco rapido na proporgéo de
68% de sdlidos, usando extragéo térmica, Dobrzanki [55] trabalhou com atmosferas
de argbnio e com N3 -10% H; tendo verificado melhores resultados com a ultima. Em
seu estudo foi feita extragcdo incompleta do ligante entre 450 e 500 °C para
manutencio do teor de carbono e apds a sinterizagao foi verificado que o aumento
do carbono residual implicou na piora das propriedades mecanicas. Isto reforgca a

premissa do cuidado com que esta operacao deve ser realizada.

2.2.3.2 - Extragao por solvente

Esta técnica de extragcdo é bastante empregada em sistemas ligante dleo-
polimero ou cera-polimero. O solvente deve dissolver apenas o 6leo (ou a cera),
deixando assim poros abertos para uma subsequente extracdo térmica enquanto o
polimero permanece para manter a forma (esqueleto ou espinha dorsal) conforme
ilustrado na figura 2.13. O 6leo (ou a cera) e o polimero devem ser mutuamente
insoluveis.

A extracdo quimica pode ser obtida por solvente liquido, por vapor ou ainda
combinando as duas técnicas realizando uma exposicdo ao vapor seguida pela

imersao no solvente liquido, conforme ilustra a figura 2.14. A remogao por vapor de
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solvente pode ser feita em um vacuo parcial com uma baixa pressao parcial de um
solvente de alta pressao de vapor tal como freon (Cl,CF; ou CI,CFCF3). Comumente
se usa também etanol, cloroetileno, tricloroetileno, clorometileno, acetona, pentano,

hexano e heptano. A agua também pode ser usada com ligantes hidrossoluveis.
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Figura 2.13 - llustragao do processo de extragao por solvente [14].
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Figura 2.14 - Arranjo esquematico da extragdo em vapor seguida da imersao em
solvente liquido [14].
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O tempo ¢ de extracdo depende da espessura do componente H e da

temperatura absoluta T como segue:

_H’ V, 0
t= 5 ln(l_¢Jexp(ij (2.11)

onde Vg € a fragado de ligante a ser removida, £ depende da solubilidade do

ligante no solvente e ¢ é a fragdo de sdélidos. A quantidade Q € uma energia de
ativagcado associada com a solubilidade do ligante no solvente e k£ é a constante de
Boltzmann [13].

A fase soluvel deve constituir pelo menos 30% do ligante (usualmente € maior
do isto) e precisa estar conectada a superficie. Em temperaturas mais elevadas o
processo € mais rapido, mas ha um limite acima da qual podem surgir defeitos nas
pecas. Este processo € aplicado aos ligantes tais como os constituidos de
polipropileno, ou poliestireno, ou ainda polietileno misturados com 6leo vegetal ou
cera, como a parafina. O solvente é aquecido para aumentar a taxa de extracdo. Um
componente de aproximadamente 10 mm de espessura deve permanecer imerso por
quase 6 horas na faixa de temperaturas de 40 a 60 °C. O esqueleto polimérico é
subsequentemente removido por degradacéo térmica. Embora seja possivel realizar
a extracao completa por solvente o mesmo nao é feito, pois a massa de po se
desvaneceria [13].

Em trabalho realizado em amostras produzidas com p6 de ferro carbonila e
injetado com diferentes tipos de ligantes Lim e outros pesquisadores [56] mediram in
situ a variacdo no comprimento das amostras durante a extracdo. Para isto usaram
um dilatbmetro a LASER projetado pelos autores especialmente para aquela
pesquisa. Verificaram expansdes lineares de 0,5% a 2% a qual depende do tipo de
ligante, particularmente da parcela insoluvel e do tipo de solvente.

Nos experimentos de Lim foram empregados ligantes a base de polietileno de
baixa densidade ou de polipropileno como esqueleto e parafina e acido estearico
constituiram a parte soluvel. Como solvente foram testados o heptano e o hexano.
Houve expansdo com as duas modalidades de solvente a qual aumenta com a
temperatura e com a quantidade de polimero esqueleto, mas diminui quando o
solvente € o hexano. A taxa de extracdo aumenta conforme diminui a massa do

polimero esqueleto.
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Zhu e outros [57] aplicaram um modelo matematico baseado na lei de Fick
para a difusdo através de formas simples como placas espessas, cilindros e esferas.
Na parte experimental, o método de extracdo adotado foi por solvente condensado
(exposicéo ao vapor do solvente) e o p6 empregado foi o metal duro WC-8% Co.
Como ligante foram adotados a parafina como constituinte principal e tanto
polietileno de alta densidade como polipropileno para o esqueleto. Adicionalmente
apresentaram um método grafico para prever o comportamento do processo de
remogcdo. Ambos os métodos, numérico e grafico apresentaram resultados
condizentes com os valores experimentais obtidos.

Li e colaboradores [58] apresentaram um ligante & base de parafina, 6leo e
polietileno para emprego com o sistema Fe-2Ni. O material proposto apresenta,
segundo os autores, as vantagens dos ligantes a base de parafinas e daqueles a
base de 6leo. A miscibilidade dos componentes e a caracteristica do novo ligante
foram analisadas assim como o seu desempenho. Como solvente foram testados
CH.CI; a 40 °C e CHCI, a 65 °C. A taxa de extracido obtida foi de 2 mm/h tendo o
primeiro solvente apresentado melhores resultados. A adicdo de O6leo reduziu a
resisténcia a verde e o carregamento maximo de pé (que ficou em 60%), mas
reduziu o torque na mistura e aumentou bastante a taxa de extragdo. Um sistema a
base de cera-6leo-EVA com extracdo por CH,Cl, também foi testado, mas

apresentou trincamento das amostras.

2.2.3.3 - Extragao por etapas combinadas

E comum combinar pelo menos duas técnicas de extracdo para reduzir o
tempo de processo, conforme ja visto anteriormente. Assim extracdo mais rapida de
ligante é conseguida com sistemas multicomponentes os quais sao removidos
progressivamente de modo que uma quantidade suficiente de polimero permaneca
para manter as particulas no lugar (esqueleto) até ser degradada durante a pré-
sinterizacdo. O componente a ser removido primeiro durante a extracdo pode
constituir de 30% a 98% do ligante; 80% €& considerado uma boa propor¢ao [2,12]. A
saida do ligante depende do seu fluxo através dos poros conectados a superficie,
como mostrado na figura 2.13. Os poros sdo interconectados e suas dimensdes
dependem do tamanho das particulas e da peca [12,13,33].

Zu e Lin [59] realizaram um estudo estatistico usando o método de Taguchi

[60] para otimizagao das propriedades mecanicas na moldagem por injecédo de pos.
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O material selecionado foi a liga W-4,9% Ni-2,1% Fe com o ligante sendo
constituido de 50% de parafina, 25% de EVA, 20% de PP e 5% de acido estearico
(em massa). A proporgédo de ligante na massa de injegao foi de 50% em volume.
Como fatores mais importantes do experimento principal foram selecionados a
temperatura do solvente na extragédo (heptano), e a atmosfera para extragao térmica.
Para a temperatura de extragao do solvente foram escolhidas 50 °C, 55 °C e 60 °C.
As distintas atmosferas empregadas foram: 20% H, - 80% Nz; 50% H;z - 50% N, e
100% H,. Como ciclo térmico do processo foi adotado um aquecimento a 5 °C/min
até 300 °C seguido de uma hora de patamar, continuando com aquecimento a uma
taxa de 3 °C/min até a temperatura de 550 °C na qual foi mantida em patamares de
2 horas, 4 horas e 6 horas. Ao final da extracao os ciclos foram conduzidos com uma
taxa de 10 °C/min a temperatura de 1500 °C onde permaneceram por 40 minutos
para a sinterizacao.

A confirmagao experimental feita com os niveis 6timos dos fatores preditos
pelo experimento principal obteve para o material uma resisténcia a tragao de 1100
MPa, elongacdo de 25% e dureza 64 HRA. Verificou-se que o teor residual de
carbono de 60 ppm prejudicou a tenacidade da liga mais do que a sua prépria
resisténcia. A melhor temperatura encontrada para o solvente foi a de 55 °C, pois em
50 °C ocorreu teor mais elevado de carbono residual o que pode ter contribuido com
o aumento dos defeitos, e a 60 °C é intensificado o efeito de distorgdo. O melhor
tempo de extracio por solvente foi de 8 horas e a taxa de remogcdo aumentou com a
temperatura do solvente. A melhor condigao verificada para atmosfera foi aquela
contendo somente hidrogénio, possivelmente por contribuir mais com a redugéao do
carbono residual e dos 6xidos.

Omar [61] apresentou um estudo para remogao rapida de ligante no qual a
operagao foi realizada em duas etapas sendo uma por solvente e outra térmica.
Trabalhando com pé6 de aco inoxidavel AISI 316L (ABNT 316L) atomizado a gas com
tamanho médio de particula de 12 uym utilizou dois tipos de ligantes: um contendo
60% de parafina, 35% de polietileno e 5% de acido estearico; o outro constituido por
80% de polietilenoglicol e 20% de polimetiimetacrilato. Para o primeiro sistema de
ligante obteve um ciclo em solvente empregando heptano a 60 °C por quatro horas,
seguido da extracdo térmica com taxa de aquecimento de 3 °C/min a 15 °C/min e
patamar a 440 °C por 4 horas.

Com o segundo sistema ligante foi realizada uma etapa de extragdo do

polietilenoglicol usando agua destilada a 60 °C como solvente e em seguida uma
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extracdo térmica semelhantemente ao primeiro sistema. Nao se verificou inchamento
ou quebra das amostras em nenhum dos sistemas/roteiros embora uma pequena
retracdo tenha sido observada apds a extracao por solvente em ambos 0s casos.
Durante a remocéao térmica as amostras foram encobertas com p6 de alumina para
evitar distorgbes. Devido a formacado de grandes poros na fase de extragdo por
solvente a remocao térmica pdde ser realizada de forma rapida sem introducao de
defeitos. Desta maneira os ciclos obtidos, em torno de dez horas de duracgao,

representaram uma consideravel redugéo da duracéo do ciclo, segundo os autores.

2.2.3.4 - Extracao supercritica

Consiste em aquecer e pressurizar o componente e o solvente até este ultimo
tornar-se supercritico, condigdo na qual o vapor e o liquido tém igual densidade e
sao indistinguiveis. Assim, na extragdo supercritica, o ligante ndo sofre mudanca de
volume. A extragao supercritica permite reduzir as quebras por tensdes térmicas em
altas temperaturas [12,13]. Os solventes empregados sédo o diéxido de carbono, o
freon e o propano. As pressdes de operagdo podem ser mantidas abaixo de 20 MPa
e as temperaturas maximas podem ser menores que 100 °C. Subseqlentemente, o

esqueleto polimérico € removido por aquecimento até altas temperaturas, nao

necessariamente sob pressao.

2.2.3.5 - Extracao catalitica

Esta técnica emprega um sistema ligante no qual um dos constituintes reage
com a atmosfera sob efeito de um catalisador. Aqui a temperatura de remocgao é
mais baixa que o ponto de amolecimento do ligante e o mesmo permanece rigido
para assegurar a retencao de forma do componente [12,13]. A reacao depende da
permeacgao de vapor do catalisador dentro dos poros e da permeacédo dos produtos
da decomposicdo para fora dos poros. Isto pode ser obtido em atmosfera de
nitrogénio a pressao atmosférica e temperatura préoxima de 120 °C, usando o acido
nitrico como catalisador e um ligante a base de poliacetal.

A figura 2.15 ilustra o processo de extragdo catalitica. A temperatura de
reacao e a concentracdo de catalisador determinam a taxa de extragéo do ligante, a
qual é usualmente préxima de 2 mm/h (profundidade medida da superficie do

componente até a regiao de fronteira da extragao em dado instante).
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Figura 2.15 - Representagéo do processo catalitico [14].

A extragdo é realizada em reatores especiais que asseguram as taxas
apropriadas de alimentagao de acido e taxas de fluxo apropriadas de nitrogénio a
temperaturas proximas de 120 °C. O ligante remanescente, por exemplo, o
polietileno, prové resisténcia ao componente (pega) para manuseio apos a extragao

do poliacetal. Este polimero remanescente € degradado no ciclo de sinterizagao.
2.2.3.6 - Extracdo a vacuo

A extracdo a vacuo depende da pressdao de vapor e da difusividade dos
constituintes do ligante, bem como da prépria presséo no sistema [13,33]. E bastante
usual a introdugdo de gas para arrastar os produtos da extracdo pela camara de
vacuo. A extracdo efetiva depende também da taxa de arraste, ndo somente da
pressao. Quase toda a remogao ocorre depois que o ligante funde. O tempo de
extragdo para um processo de difusdo controlada sob condi¢cbes idealizadas varia

conforme a equagao:

_ H*  (MkT)
2DAP(1-¢) V),

t (2.12)
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Na equacgao 2.12, ¢t € o tempo de extracdo, H € a espessura do moldado, My

€ o0 peso molecular, k£ € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, ¢ € o
carregamento de solidos, D é o didmetro da particula, AP é o gradiente de pressao

do vapor formado na superficie do corpo e V), € o volume molecular do vapor [13].

2.2.3.7 - Extracao por fluxo capilar

Nesta modalidade o ligante é extraido termicamente colocando-se o
componente sobre um substrato poroso ou imergindo-o em um pé mais fino que o
empregado na confecgdo das pecas, conforme representado na figura 2.16. Os
ligantes usados para extragao por fluxo capilar costumam ser a base de ceras.

O componente e o substrato sdo aquecidos a taxa acima de 5 °C/min até
temperatura de 250 °C na qual permanece até a remocdo completa da cera. O
esqueleto polimérico é degradado termicamente entre 450 °C e 550 °C e sai atraves
dos poros da peca injetada. Esta técnica é empregada em pegas grandes, podendo
ser seguida da técnica com vapor de solvente antes de ser completada com extragao

térmica ou outro processo [13].

Componente Leito de Particulas

Figura 2.16 - Esquema da extrag&o por fluxo capilar [14]. (a) Fronteira entre a peca e
0 meio poroso absorvente; (b) fronteira do meio poroso absorvente contendo ligante
(extraido da pega) com o meio poroso ainda sem ligante.
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Kim e colaboradores [62] estudaram o efeito do polimero usado como
esqueleto na evolugao da estrutura capilar durante a extragao por fluxo capilar. Para
isto usaram ligantes a base de parafina tendo o EVA ou a cera de polietiieno como
ligante remanescente. No inicio da extragcdo, a transicdo no comportamento da
estrutura capilar mostrou-se muito discreta devido a rapida redistribuicdo da parafina.
Por outro lado, revelou também que, dependendo do polimero esqueleto, a transigcao
da estrutura capilar pode ser significativamente alterada presumivelmente por causa
da diferenga de compatibilidade quimica entre os dois constituintes do ligante. Assim,
uma compatibilidade limitada pode promover a transi¢ao do estado funicular para o
estado pendular por causa da segregagao do esqueleto pela parafina. Por fim, a
pirélise somente pode ser iniciada apos ser atingido o estado pendular.

Em outro trabalho, Kim e co-autores [63] elaboraram um estudo comparativo
entre a evolugdo da estrutura porosa durante a extragdo por fluxo capilar e a
extracdo por solvente. Nesta pesquisa empregaram ensaios de porosimetria de
mercurio e de perda de massa. O material usado consistiu de p6 de nitreto de silicio
com tamanho médio de particula de 0,5 um. O ligante foi composto de parafina, cera
de polietileno e acido estearico moldados por injecéo a baixa pressao (com 77% de
pd na massa) e por compressao (com 74,5% de carga de pd). A extragdo por
solvente foi realizada com n-butanol a 50 °C.

No trabalho de Kim, a remoc¢ao por fluxo capilar foi realizada com as amostras
imersas em fino pé de alumina (0,35 pm) colocados dentro de um cadinho também
de alumina. A temperatura de extracao foi de 150 °C. A completa eliminagcéo do
ligante tanto das amostras extraidas por solvente quanto das por fluxo capilar foi
realizada por extracdo térmica a 600 °C com diversos patamares intermediarios de
temperatura. Em suas analises, os autores verificaram comportamentos
significativamente diferentes na cinética, na evolugdo da estrutura dos poros e na
distribuicdo do ligante. A extracdo por solvente avancga da superficie para o interior
do moldado com uma frente formada por um estado pendular que separa a regido do
solvente removido daquela ainda completamente preenchida por ligante; com o
tempo de processamento a taxa de extragdo cai na dependéncia de t 2. Ja a
extragdo por fluxo capilar ocorre uniformemente através da amostra mantendo o
ligante remanescente distribuido homogeneamente na pecga. Foi verificada uma
sequéncia de quatro comportamentos distintos na taxa de remocéao por fluxo capilar:
i) Inicialmente ocorreu uma queda rapida na taxa de extragdo, com as ligagdes

liquidas no estado capilar; ii) depois a taxa permaneceu aproximadamente constante
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durante o estado funicular; iii) seguiu-se um caimento suave no estado pendular e,
iv) um caimento ainda mais suave no regime de evaporacao e difusdo. Houve
significativa fragmentagdo na superficie das pegas moldadas por injegdo quando
estas foram extraidas por solvente, o que nio foi observado nas pecas moldadas por
compressdo. O trabalho chama a atencdo novamente para a importancia da
composi¢cao do ligante, particularmente para o tipo e quantidade do ligante que

constitui o esqueleto.

2.2.3.8 - Extragao por plasma

E uma tecnologia inédita no mundo e que foi desenvolvida pelo LABMAT —
UFSC (Laboratério de Materiais — Departamento de Engenharia Mecanica —
Universidade Federal de Santa Catarina) [14] em parceria com a empresa Steelinject

a qual faz parte do Grupo Lupatech, localizada em Caxias do Sul/RS [64].

A técnica utiliza a reatividade do ambiente de plasma para dissociar as
moléculas organicas presentes nos ligantes. As amostras (pegas) sdo posicionadas
no anodo ou no potencial flutuante. Os elétrons energéticos gerados no plasma
induzem a dissociagdo das macromoléculas organicas em radicais leves (CxH,) por
transferéncia de energia através de colisdes inelasticas. O hidrogénio atédmico,
também gerado no plasma (reagao: e + H, = e + H + H), se combina com os radicais
leves (exemplo: CH; + H = CH4) evitando a recombinacdo destes entre si. Os
subprodutos gasosos gerados sao eliminados pelo fluxo de gas usado no
processamento (os gases mais utilizados séo o H, puro e misturas H, + Ar). Estas
condi¢cdes associadas ao ambiente de plasma resultam em uma substancial redug¢ao

do tempo de processamento e de consumo de gas e energia [65-67].

Estimativas indicam que o tempo necessario para a extragcao é reduzido em
um fator 4 e o consumo de gas em um fator 10 quando comparado com a extragao
térmica normal em fluxo gasoso na auséncia de plasma (processo HTB utilizado na
Steelinject). Os maiores ganhos estdo na produtividade do novo processo que se
revelou trés vezes maior e no fato de que, em fungdo do ambiente de plasma, a

técnica tem se mostrado significativamente mais limpa. Assim ndo s&o gerados

residuos solidos no equipamento de extracido, permitindo processar a sinterizagao,

no mesmo equipamento. No processo normal, apés a extragcdo, as pecas sao

esfriadas e condicionadas em outro forno para realizar a sinterizagao [66-69].
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A tabela 2.1 mostra as vantagens do uso do plasma na industria.

Tabela 2.1 - Comparagao da produtividade e consumo entre o processo de
extragao convencional e o assistido por plasma na Steelinject [68].

Caracteristica HTB (convencional) | Extracio assistida por plasma
Tempo total de extragao 35 a 50 horas 12 a 20 horas
Consumo de hidrogénio 120 m® 23 m®

Consumo de energia elétrica 620 kWh 240 kWh

O novo processo apresenta determinados aspectos comuns ao processo
térmico e, embora ainda nao tenha sido comprovado, é provavel que os fenbmenos
que acontecem no interior do componente durante o processo assistido por plasma,
mais exatamente os fendbmenos de evaporag¢ao, degradacao, difusdo e permeacao
sejam semelhantes aos do processo térmico convencional. Assim, a principal
diferenca pode estar ocorrendo na superficie do componente e na atmosfera do
processo, estando de acordo com o que Martins [14] ja apresentara em seu trabalho
“Extracao via Plasma de Ligantes de Pecas Metalicas Moldadas por Inje¢do”, onde
afirma também: “E perfeitamente viavel a extracdo dos ligantes organicos utilizados
no processo de moldagem por injecdo num reator de plasma funcionando com uma
descarga luminescente anormal”. Os experimentos de Martins foram conduzidos em
escala laboratorial. Binder [70] realizou ensaios em amostras metalicas e verificou
ser possivel obter um controle adequado da microestrutura e do teor de carbono em
ciclos de extragao de ligante seguido de sinterizagdo no mesmo equipamento.

Nestes estudos tem sido empregado um ligante multicomponente constituido
principalmente de polipropileno e parafina sendo esta ultima removida pelo processo
quimico utilizando-se hexano como solvente; em seguida o processo por plasma
remove o polipropileno. Diversas configuracbes de descargas elétricas foram
empregadas nos estudos deste processo, como a de potencial flutuante
esquematizada nas figuras 2.17 e 2.18, assim como diferentes niveis das variaveis
envolvidas. Resumidamente, o que se presume é que o bombardeamento de
elétrons contribui intensivamente para a dissociagdo das cadeias poliméricas
(conversdo em radicais CxH,) fazendo diminuir a press&do parcial de polimero
evaporado e com isto aumentando o gradiente de potencial quimico entre o corpo
moldado e a atmosfera. Isto intensifica a taxa de evaporag¢ao do polimero que busca

atingir a sua presséao de vapor, desta forma acelerando a saida do mesmo.
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Figura 2.17 — Esquema da configuragdo Potencial Flutuante.
—V é o potencial do catodo
No anodo, por estar aterrado, o potencial é nulo.
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Figura 2.18 — Diagrama esquematico da distribuicdo do potencial na configuragao
Potencial Flutuante, onde: Pp é o potencial do plasma, Pf é o potencial flutuante (da
amostra) e Pc é o potencial do catodo.O anodo encontra-se aterrado e, portanto o
seu potencial é nulo ().
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A determinacao dos valores dos parametros de processo que aperfeicoem o

ciclo ainda é objeto de estudos e é parte do escopo do presente trabalho. Como
resultado ideal entende-se a conversdo de todo o polipropileno em metano, como
indicado na figura 2.19. Com isto, busca-se uma remog¢ao completa e limpa, ficando
o componente livre do ligante de fuligem, o equipamento também sem fuligem e/ou
depdsitos de residuos de polimeros nas regides frias e por fim, mas igualmente
desejavel, um ambiente externo limpo. Isto tudo combinado com ciclos de curta
duragédo, economia de gas e de energia [65-73] apresentam progndsticos bastante
otimistas sobre a possibilidade de obter em escala industrial os mesmos resultados
obtidos em laboratério. Uma comparagao entre os valores de 11,8 eV do potencial de
ionizagao do hidrogénio atbmico com os valores de ~ 3,6 eV da energia de ligagado C
- C e ~4,3eVdaligacdo C - H indicam uma dificil atuagao seletiva dos elétrons em

quebrar apenas as ligagdes C - C como em principio seria desejavel.

BOMBARDEAMENTO DAS DISSOCIACAO DAS
MACROMOLECULAS POR ELETRONS ™ MACROMOLECULAS

(COLISOES INELASTICAS)

H H
HHH HHH | l H H
[ T I I B H—c¢— ¢c—H | |
S 1T eme—eom
HHH HHH H H

POLIMERO

e~+H, = H+H+e"

Figura 2.19 - Dissociagao das moléculas pelos elétrons e ocupagao dos radicais
livres pelo H*. Adaptado de KLEIN [65].

As quebras das ligagdes C - H sao indesejaveis, pois podem formar fuligem;
por outro lado a insuficiéncia na quebra das ligagdes C - C implica na deposicao de
residuos de polimero nas regides mais frias do reator e em casos extremos no
sistema de bombeamento e controle de vacuo.

Martins [14] e posteriormente, Santos [74,75] apresentaram resultados da

extragao de polipropileno em diferentes configuragdes de descarga.
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As figuras 2.20 e 2.21 mostram resultados obtidos por Santos [75] na

evolugcao da remocao de ligante em diferentes configuragcdes de descargas elétricas.

100

80

60

40

20

Polipropileno extra ido (%)

| —m— Amostras no anodo -
- —@— Amostras no potencial
L flutuante
. —w— Amostras no interior m?
| de uma grade metalica
(shielding)

L /.
L . v/v
L /

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 2.20 - Evolugdo da remogao de ligante com a temperatura [75].
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Figura 2.21 - Evolugdo da remogao de ligante para diferentes configuragbes de

descarga [75].

O emprego das configuragdes potencial flutuante e anodo se mostraram

melhores para a extracdo dos ligantes, visto que nestas ocorre maior interagao entre

os elétrons e o polipropileno [75].
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O emprego de atmosfera de hidrogénio em um fluxo adequado permitiu
melhores resultados pela maior oferta de H* o que facilta a formacdo de
hidrocarbonetos mais leves e volateis. Fluxo muito intenso pode remover cadeias
ainda muito longas para fora do plasma impedindo que seja quebrada em segmentos
menores (idealmente até chegar ao CHj4). Por outro lado um fluxo muito baixo
acarreta insuficiéncia de hidrogénio, saturacdo de hidrocarbonetos na atmosfera
ocasionando também condensagéo de residuos nas regides frias do reator ou ainda
formagao de fuligem por excesso de quebra das ligagdes entre carbono e hidrogénio.

Hassouni et al [76] estudaram o comportamento da relagdo H,/CHs; na
atmosfera do plasma, tendo sido demonstrada uma forte influéncia sobre a descarga.

Da Silva Sobrinho [27] empregou espectroscopia de massa no estudo dos
gases residuais formados durante a extracdo de polipropileno via plasma em
atmosfera de hidrogénio. Em seu estudo verificou a presenga de varios compostos
alifaticos e dificuldade na sua identificacdo, todavia constatou a presenca de
polipropileno, metano, acetileno e etano. Através da espectroscopia 6tica 0 mesmo
autor detectou a presenca de radicais CH. Em seu trabalho, da Silva Sobrinho afirma
que o final do processo de extragao de ligante pode ser faciimente monitorado pelo
acompanhamento da evolugao do radical CH através da espectroscopia otica e de
diferentes ions pela espectroscopia de massa. Assim como nos processos térmicos
convencionais o controle das taxas de aquecimento € muito importante mesmo tendo

em vista que a redugéo do tempo de processamento seja desejavel.

2.2.3.9 - Requisitos de observancia obrigatodria

Independente do método adotado para a extracdo do ligante, determinadas
condigdes devem ser atendidas obrigatoriamente no processo para evitar que danos
sejam introduzidos nos componentes moldados, supondo que as etapas anteriores
tenham sido realizadas adequadamente. Assim, a despeito de que estas ja tenham
sido comentadas, dada a sua importancia para o éxito do processo fazem jus a uma

enfatizagdo as seguintes consideragdes sobre o processo de remogao:

- Eliminacdo total do ligante

A eliminacdo completa do ligante é realizada por degradacéao térmica (ou sob
plasma), pois é necessaria a substituicdo das ligagdes pendulares por pescocos de

sinterizacdo na fase final da extracdo. As taxas de aquecimento sdo variaveis e
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dependem do material do esqueleto, da sua quantidade remanescente, da
distribuicdo do tamanho de particulas, do fator de preenchimento do p6 e depende
também das dimensdes da pecga. Pode haver patamares de até mais de 12 horas.
Existem componentes grandes moldados com pds muito finos que chegam a
requerer mais de 14 dias de processamento [12,13]. Importante é que até o inicio da

sinterizacao todo o ligante tenha saido.

- Controle de residuos

Residuos de carbono podem alterar muito as propriedades fisico-quimicas dos
materiais moldados por injecdo. Nos agos inoxidaveis podem formar carbonetos
M23Cs ou de outras modalidades conforme a constituicdo do aco [77]. Materiais
magnéticos e metais reativos como o titanio sao outros casos tipicos. Eis o porqué
da necessidade de remocgédo do ligante sem deixar residuo [12,13]. Nobrega Neto
[78] observou que altos teores de carbono residual, proveniente do ligante polimérico
em amostras de Fe-7Ni-P, alteram a cinética de sinterizagdo. Observou também a
formacgao de fase liquida em torno de 975 °C. Segundo Noébrega Neto, a presenga
deste alto teor de carbono residual induz a formacédo de fosfetos de segunda fase
nos contornos de grao; os fosfetos de alta dureza podem induzir a formagéao de

microtrincas reduzindo consideravelmente a resisténcia mecanica da liga.

- Manutencéo da forma

Durante a remogéo do ligante, deve haver muito cuidado com a manutengao
da forma do componente e com a sua integridade de um modo geral. Na moldagem
de metais por injecdo ha uma grande variagdo dimensional associada ao processo
de sinterizagdo, 38% a 42% em volume, ainda assim os componentes devem
atender os requisitos dimensionais e de forma quando prontos. Pode ser obtido um
desvio padrao da variagao dimensional de 0,1% e em pegas maiores é possivel um
desvio padrao de 0,05%, desde que os parametros do ciclo de producédo sejam bem
controlados.

Variagcbes podem ocorrer devido a etapa de extracdo, mas estudos
estatisticos mostram que a maioria das dispersdes dimensionais ocorre na
sinterizacdo, provavelmente por gradientes térmicos. Quando defeitos séao
ocasionados na etapa de extracido a maioria deles ocorre no inicio ou no final deste
ciclo [13].
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Pascoali [32] verificou que injetados de pds atomizados a gas sdo mais
propensos ao empenamento que os de pds atomizados a agua, e verificou também
que com amostras contendo fracdo volumétrica de sélidos maxima a anisotropia de
retracao tende a ser menor.

Shibo e outros [79] apresentaram uma proposta de ligante para a moldagem
por injecdo de pos da liga Ti-6Al-4V para o qual estudaram o comportamento na
moldagem, extragao e sinterizagdo. O ligante proposto consistiu de 63% de parafina,
12% de polietileno glicol, 14% de polietiieno de baixa densidade, 10% de
polipropileno e 1% de acido estearico. O ligante apresentou uma boa compatibilidade
com o po; o carregamento critico de po6 foi de 72% em volume. O experimento foi
realizado com 70% de carregamento de p6. Uma etapa de extragdo por solvente
com duragao de 6 horas foi realizada com uma mistura contendo heptano e etanol.
Depois, uma etapa de extracdo térmica em argdnio ou em vacuo (10° Pa) numa
sequéncia de rampas e patamares de temperaturas terminando com um patamar de
uma hora em 600 °C. A extragcdo em atmosfera de argbnio apresentou mais baixo
teor de carbono residual, todavia maior teor de oxigénio quando comparada com a
extracdo a vacuo. A sinterizagdo foi realizada sob vacuo (10 Pa) por 3 horas e a
1230 °C. As propriedades mecanicas do material apés a sinterizacdo ficaram
equivalentes aquelas obtidas pelo processo compressao-sinterizacdo. Foi obtida
uma boa retengao de forma.

A preocupagdo com o processo integral € demonstrada também em trabalho
de Barriere e equipe [80] que analisaram experimentalmente, empregando pé de ago
inoxidavel AISI 316L (ABNT 316L). Em seu trabalho modelaram computacionalmente
e simularam o processo. Assim para a abordagem do fluxo da mistura bifasica usou
a solucao da equacao de Navier-Stokes por elementos finitos. Para o preenchimento
do molde usaram a formulagcdo de Euler, com o objetivo de tentar detectar
segregagao 0 que causa retracdo anisotropica. Para a extracdo empregaram o
método térmico com duragdo de até 36 horas. Para a sinterizacdo foi usado o
modelo viscoplastico. Os resultados experimentais apresentaram boa concordancia
com a simulagdo numérica e obtiveram bons resultados dimensionais e nas
propriedades mecanicas. Dutilly, Ghouat e Gelim [81] também fizeram uma analise
por elementos finitos dos processos de injecdo, de extragdo dos ligantes e de
densificagdo no processo MPI. Empregando apenas leis empiricas e assumindo um
modelo isotérmico e fluxo multifasico na injecédo, constataram também a dificuldade

gerada pelos gradientes térmicos no molde o que causa heterogeneidade da
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viscosidade e consequente separacao de fases. Este fendmeno posteriormente
ocasiona retracao desigual durante a extragdo do ligante e distor¢gdo do moldado
apds a sinterizacdo. Para a sinterizacdo foi adotado um modelo baseado numa
formulacdo para grandes deformagdes combinada com uma lei para viscosidade nao
linear. Os resultados foram consistentes com as observacdes experimentais em
termos de retragéo.

Omar e colaboradores [82] investigaram a influéncia da quantidade de
polimetiimetacrilato em ligantes compostos contendo também polietilenoglicol na
injecao de ago AISI 316L (ABNT 316L). Também aqui foi analisado o comportamento
na moldagem, na extracdo e na sinterizagdo. O PEG é soluvel em agua e esta
caracteristica foi aproveitada para criar uma rede de poros aberta para a superficie o
que permitiu a saida do PMMA por pirdlise resultando em reducdo do tempo de
extragdo. No trabalho foi mostrado que a redugdo de PMMA permite a inje¢gdo em
temperaturas mais baixas, mas reduz a resisténcia e a rigidez do material a verde e
exige mais tempo de resfriamento no molde de inje¢cdo. A reducdo de PMMA,
todavia, aumenta a taxa de remocao do PEG. Apds a sinterizacao foi verificado que
o aumento do PMMA resulta em aumento da densidade e da dureza do componente.

Loh e German [83] empregaram um projeto fatorial 2* para estabelecer os
parametros em MPI nas propriedades de retragdo nos sistema Fe—Ni, amplamente
usados em MPI. Quatro pardmetros foram analisados simultaneamente: i) 0 modo de
extragao (solvente (heptano) X vacuo), ii) a taxa de aquecimento até a temperatura
do patamar de sinterizagéo (5 °C/min e 10 °C/min), iii) a temperatura do patamar de
sinterizacao (1150 °C e 1250 °C) e iv) o tempo de permanéncia no patamar (40 min
e 60 min). Amostras foram confeccionadas e medidas nas suas trés dimensdes,
comprimento, largura e espessura, a verde e sinterizadas. Foi usada uma analise de
variancia com uso do teste F para definir o nivel de significancia de cada parametro
na retragcao verificada em cada uma das dimensdes [84]. Foi verificado que os quatro
parametros tém efeito importante sobre a retracdo nas trés direcbes embora de
forma diferenciada. O efeito mais significativo na largura da amostra foi a
temperatura do patamar seguida pela taxa de aquecimento, tempo no patamar e
método de extragcdo. No caso da retracao na espessura a ordem de significancia
mostrada foi a taxa de aquecimento, a temperatura de patamar e o tempo de
patamar. Nao ocorreu interagao entre os efeitos em ambos os casos anteriores,
entretanto em relagdo a retragdo no comprimento houve significante interagao entre

o0 método de extracido e taxa de aquecimento. No geral a tendéncia para todos os
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parametros em relagcao a retragao foi similar. Assim, a retracdo diminuiu com o
aumento da taxa de aquecimento, diminuiu com a redugado da temperatura do
patamar ou com a reducdo do tempo de patamar. Na retracdo verificada no
comprimento e na largura a extragdo a vacuo gerou uma menor retragdo do que a

feita por solvente, mas na retragcao da espessura o efeito mostrou-se contrario.

2.2.4 - Sinterizagéao

A sinterizagdo € um transporte de materiais termicamente ativado em uma
massa porosa cuja forca motriz € a diminuicdo da superficie especifica com o
crescimento do contato entre as particulas, retracdo do volume dos poros e
arredondamento dos poros [2,12,30].

A sinterizacdo em MPI é acompanhada por forte retragdo, consequéncia da
densificacdo. E o tratamento térmico que confere a resisténcia mecanica aos
componentes produzidos por metalurgia do po e, especialmente em MPI, leva-os as
dimensdes finais. As ligagdes entre as particulas crescem pela movimentagdo dos
atomos na matéria sélida. Em alguns casos pode haver também presenca de fase
liquida. A intensidade da movimentagdo atbmica aumenta com a temperatura, entao
para induzir uma sinterizagao rapida, em MPI sinteriza-se em temperaturas préximas
a de fusao [12,13]. Por esta razéo, os agos sao frequentemente sinterizados proximo
de 1250 °C, alumina préximo de 1600 °C e cobre em torno de 1045 °C.

A sinterizacdo confere a massa de pé caracteristicas como a dureza,
resisténcia e outras propriedades de engenharia, incluindo dutilidade, condutividade
elétrica, permeabilidade magnética, resisténcia ao desgaste e resisténcia a corroséo.
Entretanto, estas propriedades sao afetadas também pelo tempo em que o material é
mantido em altas temperaturas; desta forma o cuidado com a elaboragao dos ciclos
€ de grande importancia para a obtencdo de um produto final com as propriedades
desejadas. Em MPI é comum a sinterizacdo ser avaliada pela densidade do
componente, a qual aumenta a medida que os poros sao eliminados.

A retracdo € inerente ao processo MPI, contudo é necessario que seja
homogénea e repetitiva, caso contrario ndo é possivel atender as tolerancias finais
desejadas na produgdo. Com uma densidade de empacotamento alta e uniforme do
pd na massa de injegdo reduz-se a retragdo e minimiza-se uma fonte de distorcao.
Além disto, a sinterizagdo é intensificada por uma densidade de empacotamento

inicial alta, tanto porque ha mais contatos entre particulas envolvidas no processo de
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ligacdo quanto pelo menor volume de poros [13]. Devido ao efeito da retragdo em
MPI outra forma comum de avaliar a sinterizagao € pela mudanga dimensional linear,
atraveés da relagéao AL/L,.

A densidade de um componente do qual ja tenha sido removido o ligante é
frequentemente chamada de densidade marrom, para restringir a expressao a verde
para as pecas apenas injetadas, ou seja, contendo todo o ligante. Alguns trabalhos,
no entanto se referem aos corpos com ligante ja extraido como sendo também a
verde.

Assumindo que a retragc&o na sinterizagao seja isotrépica, onde o componente
densifica desde a densidade fracional marrom p,, (apos a extragédo) até a densidade

do sinterizado ps, pode se estabelecer que [13]:

Py =—"— (2.13)

2.2.4.1 - Mecanismos basicos de sinterizacao

A sinterizagcao ocorre no estado sélido pela movimentagcdo de atomos para
formar as ligagcdes entre as particulas [2,12,13,30]. Devido ao tamanho muito
reduzido das particulas empregadas na MPI e, portanto a grande area superficial e
as superficies altamente encurvadas a elas associadas ha uma grande for¢ga motriz
para a sinterizagcdo no inicio do processo, que vai reduzindo a medida que o
processo evolui. Durante a sinterizacdo diferentes mecanismos de movimentagao

atdbmica atuam no material.

- Difusdo superficial: os atomos movem-se ao longo da superficie das particulas.
Provavelmente a difusao superficial ocorre durante todo o processo de sinterizagao,
mesmo a baixas temperaturas, principalmente em pés muito finos e no primeiro
estagio de sinterizagéo, quando a superficie especifica é ainda muito alta.

Durante os estagios intermediario e final de sinterizagao a difusao superficial,
pode controlar a esferoidizagdo dos poros [12]. A difusdo superficial requer as

menores energias de ativagado de todos os tipos de difusdo, e embora esta produza
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pouca densificacdo, pode ser dominante em temperaturas inferiores. Portanto, um

aquecimento muito lento pode consumir forca motora de sinterizagdo com pouca
densificagao [12,13,30].

- Difusdo em contorno de grédo: os atomos movimentam-se ao longo dos contornos
de graos. Também a difusdo em contorno de grao € um mecanismo de difusao
presente ja em baixas temperaturas. Sua energia de ativacdo fica entre a difusdo
superficial e a difusdo volumétrica. A difusividade atdbmica depende do angulo entre
graos adjacentes; entretanto os contornos de graos ndo sédo uniformes. Assim, o
estabelecimento de sua energia de ativacao e o coeficiente de difusdo é estimativo.
Além da agdo como caminho de difusdo, contornos de grao sdo sumidouros para
fluxos de vacancias oriundas dos poros durante a difusdo volumétrica, que sdo mais
importantes para a retragdo dos poros nos estagios intermediario e final de
sinterizagao [12,13].

A difusdo em contorno de gréo € muito importante na MPI. Por esta raz&o, o
crescimento de grédos é um inconveniente na sinterizagdo. Assim, durante a
sinterizacdo é desejavel que os poros figuem ancorados nos contornos de grao.
Existe um movimento dos contornos dos graos associados ao seu crescimento. Isto
requer que os poros também sejam moveis para se manterem unidos aos contornos
de graos. Ocorre que 0 aquecimento muito rapido pode provocar uma separagao dos
contornos de grao dos poros resultando em menor densificagdo. O balango entre tais
efeitos pode ser obtido por taxas controladas de aquecimento. Um &étimo ciclo de
sinterizacado para densificacdo através do controle da microestrutura consiste num
aquecimento rapido a baixas temperaturas de sinterizag&do, seguida por aquecimento
lento em temperaturas intermediarias, onde a densificacdo € ativa enquanto o
crescimento de gréao é retardado, terminando com um curto intervalo de manutengao

em alta temperatura [13,30].

- Difusdo volumétrica: os atomos deslocam-se dentro do reticulado. A difuséo
volumétrica por vacancias parece ser dominante em muitos casos praticos. Apesar
de sua alta energia de ativacao [12] esta supera os mecanismos de superficie e de
contorno de grao a altas temperaturas e altas densidades de sinterizagdo, quando a
areas de superficie interna torna-se reduzida.

Gradientes de vacancias existem entre o reticulo ndo distorcido e as

superficies encurvadas como as bordas dos poros. Também entre superficies tendo
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diferentes curvaturas e entre partes distorcidas e n&o distorcidas do reticulado,
ocasionando o fluxo difusional [2,12,13,30]. A equacao 2.14 pode ser usada para
estimar a concentracéo de discordancias, C, logo abaixo das superficies encurvadas
considerando a concentragdo de discordancias de equilibrio C,, a energia de
superficie y, O volume atdbmico Q, a constante de Boltzmann k£ e a temperatura

absoluta 7.

yQ 1 1
1 - +
kT \ R, R, (2.14)

C =cC,

onde R; e R, sao os raios principais de curvatura de uma superficie encurvada,

conforme indicados na figura 2.22.

Figura 2.22 - Raios principais de curvatura numa pequena regidao de uma superficie
curva, R; e R,. (Adaptado de GERMAN [2]).

Sob as superficies cbncavas, as concentragdes de discordancias sao maiores
que a de equilibrio, enquanto sob as superficies convexas sdo menores. A Primeira
lei de Fick pode ser aplicada para avaliar a taxa de sinterizagao através do fluxo J de

atomos (ou de vacancias) no reticulado [30].

J—_D dC
=~y 2.15
dx (2.15)
onde: Dy é a difusividade e dC €, neste caso, o gradiente de concentragéo de
vacancias ao longo da distancia dbx.
Aqui é importante relembrar que o numero de vacancias assim como a sua

mobilidade depende da composi¢cao e da temperatura do material. Vacancias podem
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migrar entre poros, conduzindo a um crescimento dos poros maiores enquanto os
poros menores retraem [2,13,30]. Discordancias podem ser efetivas tanto como fonte
quanto como sumidouro de vacancias. O aparecimento de altas concentragcbes de
discordancias na area do pescogo durante os estagios iniciais de sinterizagao
confirma sua importancia na sinterizacdo. Elas provém uma area de difusividade
aumentada e de baixa viscosidade nos contatos entre particulas o que pode causar
movimento de rotagédo de particulas inteiras [12,30]. Em ligas e materiais compostos
ha também geracdo de vacancias para a neutralizagdo das cargas dependendo da
estequiometria do material [13], assim o efeito do potencial quimico também deve ser

considerado.

- Evaporacdo-condensacao: os atomos movimentam-se através dos poros. Devido
as baixas pressdes de vapor dos materiais comumente produzidos por metalurgia do
po, este mecanismo de transferéncia de matéria ndo é dominante na maioria dos
processos convencionais conhecidos, embora para compostos de baixa energia de
sublimagao este mecanismo n&o deva ser ignorado, como no chumbo, onde pode

tornar-se dominante [30].

- Ativacdo da sinterizagdo: Embora n&o constitua propriamente um mecanismo
basico de sinterizagao, a ativacado da sinterizagdo pode ser feita de diversas formas.
Assim, este efeito pode ser obtido com presenca parcial de fase liquida a qual ativa a
sinterizacdo contribuindo na densificagdo [2,12,13,30,31]. O liquido pode persistir
durante toda a etapa de alta temperatura do ciclo de sinterizagdo, ou pode ser
transiente. Pode também a fase liquida ser formada pela fusdo de um unico
constituinte ou através da formagao de eutéticos.

Em MPI é comum o emprego de pods constituidos de uma mistura de
componentes com composi¢ao quimica diferente, pois permite a ocorréncia de fase
liquida transiente, assim como uma facil mudanca de composigédo das ligas. Nestes
casos, deve ser aplicado um ciclo térmico que promova a homogeneizacdo da
composi¢cado obtendo assim a liga com a microestrutura desejada. Algumas vezes a
taxa de interdifusdo entre os constituintes € mais baixa que a taxa de densificagao.
Assim, se a sinterizagao for feita num tempo demasiadamente curto ou ocorrer a
temperaturas muito baixas, a microestrutura final consistira de uma mistura de fases,
muitas vezes prejudicial ao produto [13,30,31].

Os principais mecanismos de transporte de massa na sinterizacdo estao

representados esquematicamente na figura 2.23.
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Fescoco

Farticula

Farticula

Figura 2.23 — Representagao esquematica dos mecanismos de difusdo (Adaptado de
PAVANATI [29]): E-C — evaporacéo e recondensacgao; CG — difusdo em contorno de
grao; DV — difusdo volumétrica; DS — difusdo superficial; FP — fluxo plastico

2.2.4.2 - O fenbmeno de sinterizacao

Uma anadlise termodindmica da regidao de contato entre superficies curvas
mostra que a borda cbncava esta sujeita a tensdes de tragdo (o) de acordo com a

equacéao de Laplace [2,12,30]:

1 1
o = y(__ _j (2.16)
x p

O =— (2.17)

Nestas equacdes y € a energia de superficie, x é raio do pescogo, a € o raio da

particula e p € o raio de curvatura do pescogo.
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A figura 2.24 ilustra esquematicamente a atuagao das tensdes de Laplace na
regiao do pescogo de sinterizacdo entre duas particulas ainda no inicio do processo
de sinterizagdo, e em torno dos poros ja isolados de um material cuja sinterizagao

esta mais avangada.

(a) (b))

Figura 2.24 - Tensbes de Laplace no material. (a) No pescogo entre duas particulas.
(b) Em torno dos poros. Adaptada de THUMMLER [12].

Quando o excede uma tensao critica do material o pescogo vai crescer por
fluxo plastico ou viscoso [12]. Em um material com porosidade esférica, os poros

estao sujeitos a uma tensdo compressiva dada por:
O=—— (2.18)

Além disto, sob a superficie cbncava ha um excesso de vacancias (4C) sobre

a concentragao de equilibrio (C,) conforme a equagdo de Thomson-Kelvin, citado por
THUMMLER [12].

AC 7V,

C, RTp

(2.19)
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Ha também uma reduzida pressao de vapor (-4P)

B AP ¥V,
P, RT p

(2.20)

onde ¥, = volume molar, R = constante universal dos gases, T = temperatura em K e

P, = pressao de vapor sobre a superficie plana.

Isto promove uma difusdo de vacéncias para as regides de baixa
concentragdo de vacancias (superficies planas ou convexas) ou para sumidouros de
vacancias como os contornos de grao, e pode também causar um transporte

isotérmico via fase gasosa.

2.2.4 3. Estagios da sinterizagao

O fendbmeno de sinterizacdo pode ser dividido em trés estagios, conforme

descritos resumidamente a seguir:

- Primeiro estagio. Os contatos entre particulas sdo transformados em pontes
sinterizadas, os pescoc¢os, que sdao como microssoldas no contato entre as
particulas. De acordo com um modelo experimental o pescogo cresce seguindo
uma lei exponencial do tempo [12]. Durante este estagio as particulas do po
permanecem discretas. Contornos de gréo sao frequentemente formados entre
duas particulas adjacentes. Os centros das particulas se aproximam apenas

levemente, ocorrendo pouca retragao [2,12,30].

- Estagio intermediario. Baseado no esquema da figura 2.24, quando a razao x/a
excede certo valor apdés um forte crescimento do pescoco, as particulas
comegam a perder suas identidades. Persiste ainda a rede de poros formada na
moldagem, embora diminuindo progressivamente, e ocorre crescimento de gréos,
que resulta em uma nova microestrutura. Os poros usualmente estdo nos
contornos de grao e sao interconectados entre si e com a superficie. A maior

parte da retragao ocorre neste estagio [2,12,30].
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- Estéagio final. Quando ¢é atingida de 90 a 95% da densidade tedrica, a proporg¢ao
relativa de poros fechados aumenta rapidamente. Os poros isolados tornam-se
crescentemente esferoidizados. Em casos onde os gases ndo difundem para
fora, eles ficam presos na porosidade a qual ndo podera mais ser reduzida.
Quando os poros sao essencialmente vazios (sinterizagcdo a vacuo), ou os gases
aprisionados difundem facilmente na matriz sdlida, uma lenta densificagdo pode
ocorrer posteriormente, especialmente em microestruturas de graos refinados
[2,12,30].

A figura 2.25 ilustra esquematicamente os trés estagios de sinterizagao.

Estagio intermediario Estégioﬂﬂal

Figura 2.25 — Desenho esquematico representando os estagios de sinterizagao.
Adaptado de German [13] por Pavanati [29].

2.2.4.4. Influéncia dos parametros de sinterizacao

A maior parte da retracdo ocorre no primeiro periodo de tempo, especialmente
em altas temperaturas e com pos finos. Devido a grande influéncia da temperatura a
opgao por tempos mais longos e temperaturas mais baixas sé é vantajosa em
pouquissimos casos. O abaixamento da temperatura e o uso de pds mais grosseiros
incorrem em prejuizo da densificagao [12].

Uma analise de outras propriedades desenvolvidas durante a sinterizagao
indica que a condutividade elétrica de corpos feitos a partir de pés metalicos evolui
até mesmo a muito baixas temperaturas de sinterizacdo, enquanto outras
propriedades sio praticamente imutaveis. Algum crescimento de pescogo ocorre
neste estagio por difusdo superficial juntamente com a reducédo de filmes de 6xidos.
A resisténcia mecanica é efetivamente desenvolvida a altas temperaturas. A
resisténcia pode ainda diminuir, com o aumento da temperatura de sinterizagao

devido ao crescimento dos graos, enquanto a elongac¢ao pode ainda aumentar.
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A densidade do sinterizado aumenta somente em temperaturas mais altas,
exceto durante a sinterizagao de p6s muito finos [12].

Algumas vezes o termo sobre-sinterizagéo (em inglés over-sintering) € usado
quando um tempo muito longo ou uma temperatura muito alta pode ocasionar
propriedades indesejaveis, tais como o crescimento dos graos, a impossibilidade de
aumentar a densidade ou a resisténcia, o aprisionamento de gas nos poros recém
criados, a falta de precisdo dimensional, etc. As razdes podem ser diferentes,
dependendo do produto sinterizado, podendo incluir a ocorréncia de quantidade
indesejavel de fase liquida em sistemas multicomponentes.

Outra caracteristica importante € ocorréncia de porosidade aberta em um
corpo sinterizado, dependendo da porosidade total. Este aspecto € mostrado na
figura 2.26. Quantidade significativa de poros abertos aparece ao longo da faixa de
porosidade de 15% a 12% mas eles desaparecem quando o volume de poros fica
abaixo de 7% [12,30]. Isto é especialmente importante no processamento de
materiais como 0s acos inoxidaveis, pois a porosidade aberta permite o acesso de

meios corrosivos ao interior do material agravando os ataques por corrosao [s4jss.

Figura 2.26 — Micrografia, por MEV, mostrando poros abertos para a superficie em
uma pega produzida por MPI (25 kV, 3200 x; a escala corresponde a 5 uym).

O processo de corrosao em pecas sinterizadas ocorre preferencialmente nos
poros e nos contatos gerados entre as particulas na sinterizagdo, e mesmo um
processo como a nitretagdo por plasma ndo pode ser usado para selar poros [23].

Materiais sujeitos a solicitagdo por fadiga também sao prejudicados pela

presenga de poros.
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2.2.4.5. Sinterizacao assistida por plasma

Esta técnica, desenvolvida no Laboratério de Materiais da Universidade
Federal de Santa Catarina, explora as propriedades especiais de um ambiente de
plasma, como a presencga de espécies quimicamente mais reativas na atmosfera e a
ativacdo adicional dos mecanismos de sinterizacdo devido as colisdbes de ions
energéticos sobre a superficie dos componentes [66,85]. As intensidades destes
efeitos dependem dos parametros e configuragbes das descargas conforme é
descrito na seqliéncia.

Groza e Zavaliangos [86] mencionam que os métodos menos convencionais
para ativacao da sinterizacdo sao pesquisados em diversas partes do mundo
motivados pela sua capacidade de consolidar uma grande variedade de materiais
até altas densidades em tempos curtos e com redugao de etapas de processo. Em
seu trabalho citam Muzart, Klein e outros pesquisadores do LABMAT, fazendo
referéncia ao processo de sinterizagdo via plasma desenvolvido no Brasil (plasma
sintering).

Nesta linha de pesquisa, Neves [87] demonstrou ser possivel manter o teor de
carbono nos agos obtidos por injecdo de pos e sinterizados por plasma, mantendo
teores menores que 2% de metano numa mistura gasosa Ar-H, Porém adverte
sobre a necessidade do rigido controle da composi¢cao da atmosfera para prevenir a
formacado de fase liquida. Mafra [85] pesquisou a sinterizagdo por plasma de aco
inoxidavel AISI 316L moldado por injegdo em atmosfera Ar-H, e propds que pode
haver uma maior oferta de hidrogénio atémico para teores de hidrogénio de 10% a
30%. A manutencdo de um patamar isotérmico a 900 °C por 30 minutos contribui
para uma melhor sinterizacdo devido a reducdo dos O6xidos na superficie das
particulas. Mafra [85] verificou também um alto grau de densificagdo superficial nos
moldados sinterizados por plasma.

Escobar [88] verificou uma ativacdo da cinética de densificacdo durante a
sinterizacdo de metal duro empregando uma descarga luminescente anormal, em
parte devido a eficiente reducdo dos Oxidos, mas também pelo maior controle da
atmosfera de sinterizacdo. No mesmo trabalho mostrou ser viavel a manutengao do
teor de carbono no metal duro pela adigdo de metano na mistura gasosa; mostrou
também ser possivel a formagdo de revestimentos sobre o metal duro
simultaneamente a sinterizacdo. A constituicdo destes revestimentos depende do

material do catodo, da composi¢ao da atmosfera e da temperatura.
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Cardoso [89] empregou um catodo de niquel para estudar o processo de
deposicao de elementos de liga sobre amostras de ferro. Para isto aplicou um
método de modelagem numeérica e seu trabalho evidenciou a extrema complexidade
dos processos de deposicdo em plasma. O estudo experimental mostrou uma
dependéncia linear da taxa de deposicdo de atomos de niquel pulverizados com a
tensdo da fonte na faixa estudada (500 V a 700 V) assim como uma taxa de
deposigao constante ao longo do tempo.

Lourengco [90] mostrou a viabilidade do uso de descarga luminescente
anormal em diferentes configura¢des para a sinterizagdo de componentes metalicos.
Demonstrou também que a porosidade superficial das amostras sinterizadas com as
amostras no catodo é fortemente dependente da energia dos ions que as atingem
assim como o tempo de pulso. Lourenco [90,91] também constatou o efeito de
ativagcdo da sinterizacdo na superficie das amostras causando o selamento da
porosidade superficial sem causar, no entanto, densificagdo adicional do corpo.

Pavanati [29] mostrou em seus estudos que pode haver um crescimento de
grao acentuado em amostras sinterizadas por plasma, podendo ficar uma ordem de
grandeza acima das amostras processadas em forno convencional. Realizando
simultaneamente sinterizagao e enriquecimento superficial de cromo em amostras de
ferro puro, prop6s que a estabilizagdo da fase a proporcionada pela presenga do
cromo contribui para a ativagao da sinterizagdo superficial. A figura 2.27 mostra os

resultados obtidos por Pavanati com sinterizag&o por plasma.
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Figura 2.27 - Micrografias das superficies sinterizadas por plasma por Pavanati [29].
(a) superficie com enriquecimento de cromo;
(b) superficie sem enriquecimento de cromo.
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Para a realizagdo do experimento Pavanati empregou um catodo de ago
inoxidavel ABNT 430 para o enriquecimento da superficie da amostra com cromo
durante a sinterizac&o. Para a contraprova usou um catodo de ago ABNT 1020 com
o qual ndo ocorria o enriquecimento. E bastante evidente o maior fechamento da
superficie com enriquecimento simultdneo a sinterizagdo. Com excec¢ao da diferenga
do material do catodo os ciclos de sinterizacdo foram conduzidos sob as mesmas

variaveis.

2.2.5. Otimizacdo dos parametros nos processos de Moldagem de POs por

Injecéo.

As pesquisas tém demonstrado que o sucesso final de fabricacdo por MPI
depende do éxito de cada uma das etapas de processamento: a escolha das
caracteristicas do pé e do ligante, o método de mistura e granulacéo, do projeto do
molde e dos parametros de injecao, da técnica de extracao (ou técnicas) e por fim da
sinterizacao, incluindo nesta ultima a rampa de aquecimento. Estas etapas nao
devem ser pensadas isoladamente uma vez que cada uma interfere no
comportamento da subsequente refletindo no resultado final. S6 para exemplificar,
ao se projetar (ou selecionar) um determinado tipo de ligante é necessario que ja se
tenha em mente o processo de injegao e também o de extragdo. Frequentemente um
ligante pode ser facilmente injetado, todavia dificil de ser extraido (ou vice-versa).

Outro aspecto a ser considerado € a viabilidade econémica que muitas vezes
pode ser expressa em termos de tempo de execugao. Industrialmente nao basta que
um processo seja exequivel, € necessario também que seja viavel. Por isto,
industrias e centros de pesquisa trabalham em busca das melhores combinagdes
dos parametros. Esta forma de abordagem esteve presente em inumeros estudos
incluindo algumas das pesquisas citadas no presente trabalho. Sob o aspecto
tecnolégico, a visao geral do processo € uma necessidade frente a grande
competitividade existente atualmente no mercado, no qual pequenas perdas de
eficiéncia nos processos podem representar a exclusdo do mesmo. Portanto, esta
mesma tendéncia deve ser acompanhada pelos grupos de pesquisa aplicada,

particularmente no campo da moldagem de pds por injegcéao, MPI.
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CAPITULO 3 — PROJETO E CONSTRUCAO DE REATOR PLASMA-RESISTIVO

Este capitulo comporta uma breve revisao bibliografica sobre metodologias de
projeto de equipamentos e apresenta, de forma sucinta, o desenvolvimento de um
reator de plasma capaz de atender as necessidades operacionais e de pesquisa
desta tese, bem como, viabilizar o processo de extragao e sinterizagao assistidas por
plasma em um unico ciclo térmico. Ja foi mencionado que nenhum dos
equipamentos disponiveis permitia o controle das diversas variaveis, isoladamente
ou em conjunto, sem afetar o ciclo térmico do processo. Este fator tornou obrigatéria
esta etapa do trabalho. Assim, aqui € mostrada a metodologia empregada para a
realizacédo do projeto, as solugdes adotadas, as fases de fabricagdo e montagem do

equipamento, bem como, os resultados dos ensaios de homologagdo do mesmo.

3.1 - METODOLOGIA DE PROJETO

A aplicagdo de uma metodologia de projeto no desenvolvimento do novo
reator foi necessaria porque nos niveis de competitividade atuais um processo que
deve culminar na geragcdo de novos produtos vai além de simplesmente calculos,
dimensionamentos de componentes mecanicos e especificagdo de itens em geral.
Trata-se de uma conduta ampla que envolve relacbes com os demais setores do
laboratério, empresa (ou entidade em geral) e também com o mercado (cliente,
fornecedor, financiador, fomentador, concorrente) [92].

Uma metodologia desenvolvida por Pahl e Beitz, citados por diferentes

autores [92-95], corresponde em estabelecer uma sequéncia de fases que sio:

-Definicao da tarefa
-Geracgéao do conceito
-Leiaute preliminar
-Leiaute definitivo
-Detalhamento

-Documentacao

O NEDIP (Nucleo de Desenvolvimento Integrado de Produtos, EMC/UFSC),
fez uma adaptacao desta metodologia na qual identificou as fases mais importantes

como sendo:
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- Projeto Informacional
- Projeto Conceitual
- Projeto Preliminar

- Projeto Detalhado

Cada uma destas etapas sera descrita sucintamente a seguir.

3.1.1 - Projeto informacional

Nesta primeira etapa, sao reunidas todas as informagdes para uma
identificacdo precisa das necessidades do projeto do equipamento. Assim, sdo
levantadas informacdes sobre as diversas variaveis que influenciam o desempenho
do produto. Em seguida, é atribuida uma escala de valores a estas variaveis de
forma a poder se adotar uma linguagem de engenharia. Com isto, é criada uma lista
de especificagdes de projeto com ordem de prioridade que serve de referéncia ao
longo de todo o processo de desenvolvimento. A elaboragcdo desta lista pode
envolver a participagado de um grupo multidisciplinar de projetistas envolvidos no
desenvolvimento juntamente com clientes ou outros interessados [92-95].

Uma ferramenta extremamente util nesta fase € a Casa da Qualidade,
extraida do Método QFD — Quality Function Deployment, a qual consiste de uma
matriz onde sdo inseridos os requisitos de usuario e requisitos de projeto, que sao
entado correlacionados dentro de uma escala de interagdo. Os requisitos de usuario
representam as necessidades do cliente enquanto os requisitos de projeto consistem
de caracteristicas técnicas que tornam mensuravel o desempenho do equipamento,

processo ou produto.

3.1.2 - Projeto conceitual

Através da técnica da sintese funcional, a funcado técnica total do sistema é
dividida em diversas funcdes parciais. Uma vez definidas as solugdes individuais dos
subproblemas estas s&o posteriormente integradas e ajustadas para a solucgéo total.
Nesta etapa, é util o emprego de uma ferramenta denominada Matriz Morfolégica, a
qual permite a visualizacido de combinag¢des de principios de solucdes [92-94]. Na

sequéncia, escolhe-se uma das alternativas conceituais para ser executada.
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3.1.3 - Projeto preliminar

Nesta etapa sao estabelecidos os principais dimensionamentos dos sistemas,
e para prever os seus desempenhos, sdo realizadas analises e calculos. Quando
disponiveis, utilizam-se modelos tedricos e simulagdes, ou constroem-se modelos
reduzidos como maquetes. Comparagdes com outros sistemas similares (quando
houver) podem também ser empregadas. Portanto, esta inserida nesta fase a
definicdo preliminar de formas, dimensionamento e quantificacdo de materiais e
componentes e a otimizagcdo de parametros importantes no funcionamento do
sistema. A organizagdo dos conjuntos e eventualmente a adogdo de principios
modulares permite uma melhor administracdo das etapas futuras do projeto. E por
fim efetuam-se corregdes, ajustes e simplificagdes para assim permitir um processo
mais facilitado nas fases seguintes do desenvolvimento e implantacdo do

projeto/produto [92-94].

3.1.4 - Projeto detalhado

Nesta fase ¢é elaborada toda a documentagdo referente ao projeto:
especificagdo dos materiais, desenhos dos componentes, dos conjuntos e sistemas,
dos esquemas elétricos e eletrbnicos, etc. Em suma toda a especificagdo para
compra de componentes, fabricagdo e montagem do equipamento assim como o

fechamento dos custos [92-94].

3.2 - O DESENVOLVIMENTO DO PROJETO DO REATOR PILOTO

Conforme ja apresentado, as pesquisas envolvendo o emprego da descarga
luminescente anormal no processamento de materiais sinterizados culminaram com
a necessidade de um equipamento capaz de realizar os experimentos no qual seja
possivel a variagao dos parametros sem influenciar na temperatura do processo ou
vice-versa.

Também ja foi mencionado que os equipamentos existentes até entdo, ou
seja, os equipamentos empregados nas pesquisas anteriores a este trabalho, todos
apresentavam o inconveniente de ter a temperatura de processo associada aos
parametros da descarga elétrica; assim, ao variar-se qualquer dos parametros, por

exemplo, a razao de tempo ligado (RTL), ou a pressao, a propor¢cao de argdnio na
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mistura gasosa, ou ainda a tensao de pico, inevitavelmente haveria uma alteragéo na
temperatura. Controlar este efeito através do ajuste de duas variaveis
simultaneamente (por exemplo, aumento da razdo de tempo ligado e reducéo da
pressdo para compensar o efeito do primeiro sobre a temperatura) incorreria na
perda do dominio do experimento para obtencdo de dados de efeitos isolados das
variaveis em estudo.

Foram estas as razbes que condicionaram a necessidade do projeto e
execucao de um reator de plasma que permitisse a realizagado de ensaios variando-
se apenas um parametro por vez sem que ocasionasse alteragdes indesejaveis na
temperatura de processo ou em qualquer outra variavel. De fato, a condi¢ao ideal é
aquela em que se podem aplicar quaisquer combinagdes dos niveis das variaveis
sem interferéncia no ciclo térmico. Assim, os parametros da descarga podem ser
ajustados para os valores necessarios para ativar a reagao desejada.

A realizagao deste projeto apoiou-se na metodologia apresentada no item 3.1
a qual ja fora adotada anteriormente por Mendes [94,95], quando da realizagédo do
primeiro projeto de reator piloto de plasma no LABMAT/UFSC. Porém, as etapas do
projeto atual foram estendidas em fungédo das novas descobertas feitas ao longo das
pesquisas sobre aplicacdo de plasma no processamento de materiais. Mendes
adotou a metodologia adaptada pelo NEDIP, conforme ja visto, baseada nos
conceitos desenvolvidos por Pahl e Beitz. Esta metodologia tem sido aplicada com
resultados bastante satisfatorios em outros trabalhos, além da primeira versao do
reator piloto de Plasma projetado por Mendes [94,95] e que serviu de plataforma

para o projeto atual.

3.2.1 - Requisitos do usuario

O estabelecimento dos requisitos do usuario contou com a participacdo de
uma equipe multidisciplinar constituida pelos clientes do projeto: a) pesquisadores do
LABMAT (Professores, alunos de pds-graduacdo, bolsistas de iniciacdo cientifica
(IC), todos estes, membros da equipe de projeto e/ou gestores do projeto);
b) representantes da Steelinject, principal empresa de moldagem por injecdo da
América Latina e co-participante do projeto.

Esta atividade gerou uma lista com as seguintes necessidades a serem

atendidas pelo equipamento/processo:
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- promover a extragcao de ligantes de componentes moldados por injegao de
pos;
- a remogéao dos ligantes deve ser eficiente e completa, sem deixar residuos
nos componentes;
- a extracao deve ser limpa e nao deixar residuos no equipamento;
- 0 processo deve ser ambientalmente amigavel;
- 0 processo deve ter curta duragao;
- apresentar baixo consumo energético;
- baixo consumo de gas;
- deve ser barato;
- pratico;
- demandar pouca méo de obra;
- ndo requerer mao de obra especializada;
- sinterizar componentes de ago inoxidavel ABNT 316L produzidos pela
técnica de moldagem por injecao de pés;
- alcancgar os mesmos niveis de densificagao obtidos em forno convencional,
- observar as tolerancias dimensionais e geométricas nos mesmos padrdes do
processo convencional,
- poder processar 5 kg de pecgas;
- realizar o processo de sinterizacdo imediatamente depois de concluida a
extragdo do ligante, numa operagcdo sequencial, sem necessidade de
interrupcao do ciclo ou mudanga de equipamento (ciclo unico);
- ter funcionamento estavel e seguro em quaisquer das etapas de

processamento.

3.2.2 - Requisitos de projeto

Aplicados os métodos e procedimentos de engenharia, das necessidades

listadas anteriormente decorreram os seguintes requisitos de projeto:

¢ O equipamento deve permitir rigido controle de temperatura sendo capaz de:

o aplicar taxas de aquecimento entre 0,15 a 15 °C/min na faixa de
temperatura de remocéao de ligante, ou seja, até 600 °C;
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aplicar taxa de aguecimento de até 30 °C/min na faixa de temperatura que
compreende dos 500 °C até os 1000 °C;

aplicar taxa de aquecimento de até 20 °C/min na faixa de temperatura que
compreende dos 1000 °C até os 1200 °C;

aplicar taxa de aguecimento de até 10 °C/min na faixa de temperatura que
compreende dos 1200 °C até os 1400 °C;

variar continuamente a taxa de aquecimento dentro dos limites acima

estabelecidos;

manter patamares de duracdo indeterminada em qualquer temperatura da

faixa de operacao;

atingir temperatura maxima de operacgéo de 1400 °C;

manter gradiente térmico menor que 10 °C nas temperaturas acima de
1000 °C;

apresentar gradiente térmico menor que 5 °C na faixa de temperaturas da

temperatura ambiente até 500 °C;

O equipamento deve permitir rigido controle da atmosfera sendo capaz de:

variar e controlar a composicéo da atmosfera de 100% de hidrogénio
e 0% de argonio a 0% de hidrogénio e 100% de argobnio;

variar e controlar o fluxo dos gases de 0 a 25000 sccm;

variar e controlar a pressao interna de 20 mTorr a 50 Torr;

permitir ou favorecer a presenca de espécies altamente reativas na

atmosfera de processamento, por exemplo, hidrogénio atdbmico;
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e 0 equipamento deve permitir ciclos repetitivos e robustos;

e 0 equipamento deve suportar a realizacdo de no minimo cinquienta ciclos até a
temperatura maxima sem a necessidade de reparos ou troca de componentes

caros ou de dificil execucéo.

3.2.3 - Solugbes adotadas no projeto

Para o atendimento das condigbes, foi projetado um reator que, além do
sistema anodo-catodo para a geragdo do plasma, possui um sistema de
aquecimento resistivo auxiliar com controle automatico dos parametros de processo
e capacidade de carga de até 5 kg de componentes moldados por injecédo de pos.
Assim, o plasma ¢ utilizado nos parametros que melhor ativam as reacées quimicas
de interesse e o calor adicional (além do gerado pelo plasma) necessario para o ciclo
térmico é produzido pelo sistema resistivo.

O equipamento resultante desta pesquisa, associado aos tipos de ligantes
viaveis de serem removidos por este processo/equipamento, permite a realizagcéo do
processo que passou a se chamar Extracdo de Ligantes e Sinterizacdo Assistidas

por Plasma, em inglés “Plasma Assisted Debinding and Sintering (PADS)".

As principais inovacgdes propostas para este equipamento sao:

1° - A adogao de um novo sistema construtivo para o catodo e anodo baseado
no emprego de barras soltas guiadas em substituicdo as chapas anteriormente
empregadas. Isto permite uma melhor compensagdo e controle dos efeitos da
dilatacdo térmica tornando o plasma mais estavel, pois muitos dos disturbios que

freqUentemente inviabilizavam os experimentos eram causados por estes fatores;

2° - Adocao de um sistema de aquecimento auxiliar resistivo que possibilita
variar os parametros da descarga sem alteragdo do ciclo térmico, bem como, permite
também um controle mais efetivo da temperatura e das taxas de aquecimento, pois
outra grande fonte de instabilidade do plasma decorria do emprego de descargas
muito reativas necessarias para suprir a quantidade de calor necessaria ao processo.
Este conceito permite ainda a manipulagao das variaveis do plasma de forma

independente agregando grande flexibilidade aos procedimentos experimentais.
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A figura 3.1 mostra esquematicamente a proposta do equipamento.

A figura 3.2 mostra um desenho em corte do equipamento onde aparece a
camara de vacuo com parede dupla para formar a camisa d’agua para limitagdo da
temperatura externa do reator, os anteparos térmicos e o seu sistema de
sustentacdo, os resistores para aquecimento auxiliar, o catodo, o anodo, o
distribuidor de gas e os alimentadores de energia.

A figura 3.3 mostra os dois conjuntos responsaveis pela transferéncia interna
de energia: o plasma e o aquecimento resistivo este ultimo com finalidade é permitir
a otimizagdo dos parametros do plasma e estabilizar o ciclo térmico. O suprimento
de energia combinado nestas duas modalidades permite a realizacdo da extragao
dos ligantes e sinterizagdo neste equipamento em ciclo unico.

A figura 3.4 mostra o conjunto dos anteparos montado em uma estrutura
modular, em forma de gaiola, independente da camara de vacuo para facilitar a

montagem e manutengao.
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Figura 3.1 - Corte esquematico simplificado da proposta inicial do reator de plasma
com aquecimento auxiliar resistivo.
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Figura 3.2 - Desenho em corte do reator plasma-resistivo.

Figura 3.3 - Posicéo relativa do conjunto catodo-anodo circundado pelos resistores.
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Figura 3.4 — Aspectos construtivos do projeto. (a) Desenho da gaiola com anteparos
e 0s conectores de energia dos resistores. (b) Estrela suporte dos anteparos
superiores (topo da gaiola). (c) Corpo cilindrico da gaiola com os anteparos e os
resistores ja colocados. (d) A gaiola completamente montada.

Para facilitar a condugéo do projeto do equipamento foi adotada a divisdo em
sistemas menores que permite uma abordagem mais individualizada e solu¢gées mais
sistematizadas para cada grupo. Desta forma o conjunto foi dividido em sete grupos

funcionais:

- Camara de processo;

- Estrutura,

- Sistema de controle da atmosfera;
- Sistema de plasma;

- Sistema de aquecimento resistivo;
- Sistema de resfriamento externo;

- Sistema de controle de processo.
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Cada um dos sistemas citados é constituido, por sua vez, por subsistemas

menores até os de fungao elementar, conforme descrito a seguir.

3.2.3.1 - Camara de processo

Compreende a regiao delimitada pelo interior de uma campanula cilindrica de
tampo plano com uma base também plana (fundo plano). Para a abertura do reator,
a campanula se eleva verticalmente da base. Todas as paredes internas da
campanula sao fabricadas com ago inoxidavel ABNT 310 e tem acabamento polido.
No seu interior ficam alojados os anteparos térmicos, montados em uma gaiola
independente e removivel. A figura 3.5 mostra uma avaliagdo preliminar das
temperaturas em cada anteparo, de um total de seis inicialmente previstos, e das
paredes interna e externa da camara [96]. Posteriormente, considerando uma
provavel alteragao das condi¢cdes da superficie dos anteparos optou-se por aumentar
0 numero de anteparos (ou escudos térmicos) para compensar as alteragdes
decorrentes dos ciclos.

Os anteparos sao constituidos por chapas metalicas calandradas no formato
cilindrico nas laterais e por chapas planas no fundo e no topo da camara. Os
anteparos laterais e os superiores sdo em numero de oito cada. Os inferiores sao
nove. Espacgadores de ceramica mantém uma separacdo de 6 mm entre as chapas
dos anteparos. A fixagdo destes a gaiola é feita por pinos radiais metalicos com
rosca e porca nas duas extremidades. Esta forma de construgdo, mostrada nas
figuras 3.2 e 3.4, facilita a montagem e manutencao do equipamento. Internamente
aos anteparos e fixados nos mesmos pinos, porém isolados, estdo os resistores que
fazem parte do sistema de aquecimento resistivo (figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.6).

A fixacao dos resistores aos pinos € feita por um conjunto de pecas metélicas
e ceramicas (isoladores). Esta fixacdo esta prevista para absorver as diferencas na
expansao térmica linear devido as diferencas de temperatura entre os resistores e o
restante do conjunto.

Os materiais empregados nesta montagem foram:

Gaiola: Ago inoxidavel ABNT 310 (monobloco soldado);
Pinos, porcas e arruelas: Molibdénio;
Anteparos: — 0 mais interno: TZM (molibdénio endurecido por disperséo

de 6xidos de Zirconio e de Tantalo);
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— 0s cinco mais externos: Ago inoxidavel ABNT 304 (projeto
previa ABNT 310, ndo encontrado na época);
— os dois intermediarios aos anteriores: Molibdénio;
Resistores: Molibdénio com 0,6% de éxido de Lantanio — ML,
(Os resistores fazem parte do sistema de aquecimento resistivo).
Arames de fixacdo: ML,

Isoladores elétricos ceramicos: alumina.

A escolha dos materiais levou em conta da sua capacidade de operar nas
altas temperaturas necessarias ao processo mantendo suficiente resisténcia

mecéanica bem como a necessidade de ser ou n&o condutor de eletricidade [97].
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Figura 3.5 - Avaliag&o preliminar das temperaturas na camara de processo.
Os escudos a que esta figura se refere sdo os anteparos térmicos. Colaboragao de
Prof. Amir A. M. de Oliveira Junior, Ph.D. — LABCET-EMC-UFSC
(Relatdrio interno) [96].

No interior da camara de processos ficam também os eletrodos do sistema de
plasma, catodo e anodo. Este ultimo constitui-se também no suporte das amostras a

serem processadas e sob este aspecto pode ser considerado também como
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integrante da camara de processo. Mas sera abordado com mais detalhes na
descrigao do sistema de plasma. Ambos sao feitos com barras de molibdénio.

A figura 3.6 mostra o interior e o exterior da camara logo apos ter sido

montada.

Figura 3.6 - Camara de processo. (a) Interior da camara logo apdés a montagem da
mesma; em (b) aspecto geral da camara fechada; em (d) e (e) anteparos térmicos da
base da camara e suporte do conjunto catodo — anodo com pés regulaveis para
eliminar instabilidade mecanica.
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3.2.3.2 - Sistema de controle da atmosfera.

A figura 3.7 mostra um esquema do sistema de atmosfera cuja fungao é
estabelecer a condicdo da atmosfera inicial do processo em termos de composicao,
fluxo e pressado dos gases. A expressao atmosfera inicial € usada porque durante a
extragdo a composicao da atmosfera pode se alterar consideravelmente em fungao

dos produtos da decomposigao dos ligantes.
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(1) Camara de processo. (9 ) Saida dos gases para a atmosfera externa
(2) Sensor de presséo. (10) Fluximetro de hidrogénio
(3) Mddulo de controle. (11) Regulador de pressao de hidrogénio.
(4) Controle central. (12) Cilindro de hidrogénio.
(5) Valvula controladora de presséo. (13) Fluximetro de argbnio.
(6) Valvula de retencao. (14) Regulador de presséao de argobnio.
(7).Bomba de vacuo tipo roots. (15) Cilindro de argbnio.

(8) Bomba de vacuo mecanica de dois estagios.

Figura 3.7 - Representagado esquematica do sistema de controle da atmosfera.

Este sistema é responsavel por estabelecer dentro da camara de processo as

condigdes necessarias para permitir a abertura e manutengéo da descarga.
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O sensor de pressao faz a leitura desta variavel dentro da camara e através

do mddulo dedicado de controle compara o valor instantaneo estabelecido para o
processo através da comunicagdo com o controle central. O ajuste & efetuado
através da valvula controladora de pressao instalada imediatamente antes de uma
bomba de vacuo tipo roots a qual esta associada em série com uma bomba
mecanica de dois estagios que € a ultima etapa percorrida pelos gases antes de
serem liberados para a atmosfera externa. O controle do fluxo de hidrogénio é feito
por um fluximetro que recebe o gas ja com a pressao ajustada pelo regulador de
pressao acoplado ao cilindro de hidrogénio. Da mesma forma, a vazédo de argbnio é
controlada por um fluximetro instalado apds o regulador de presséao instalado no
cilindro de argdnio. A composigdo da atmosfera inicial, portanto é realizada também
por estes fluximetros, assim como o grau de contaminagdo da atmosfera durante o
processo pode ser influenciado por eles. As caracteristicas dos componentes estao

apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Itens empregados no controle da atmosfera (conforme figura 3.7).

iITEM | DESCRICAO TIPO MODELO FABRICANTE | FAIXA
2 Sensorﬂde capacitivo baratron MKS 0a100
pressao Torr
13 Fluximetro Mass flow 1179A53CR1BY MKS 5000
de Ar controller scem
10 Fluximetro Mass flow 1179A24CS1BY MKS 20000
de Hs controller scem
Vacuum
, gauge | |
3 Modulo de measurement 146 MKS
controle -
and control
system
valvila
5 controladora borboleta 153E-2-50-1 MKS i
de pressao
6 VaIvuIa~de ____________________ MKS | T
retencao -
Bomba roots EH250 Eduards | -———————--
8 Bomba | Mecanica de E2M40 T pp—
duplo estagio

Os gases empregados nos ciclos de extragao e sinterizacdo, assim como em

todos os testes efetuados com o equipamento para fins deste trabalho foram:
- hidrogénio: Tipo 4.5 (99,995% de pureza).
- argonio: Tipo 5.0 (99,999% de pureza).
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3.2.3.3 - Sistema de plasma

Este sistema é responsavel por estabelecer, eletricamente, as condi¢gbes para
a ocorréncia da descarga elétrica: tensao e forma do ciclo caracteristico.

A figura 3.8 mostra um esquema deste sistema onde estdo destacados por
ordem: O Transformador (1) cuja construgao permite quatro niveis de tensao de pico:
440V, 540 V, 640 V e 760 V selecionaveis através de um grupo de contatores. Com
uma destas tensdes o transformador alimenta a Fonte de plasma (2) que converte a
onda senoidal em corrente continua pulsada com ciclo caracteristico variavel (RTL) o
qual é estabelecido através do Painel dedicado (3) incorporado a fonte: Este painel
permite o controle da fonte através de programacgéo especifica e gera o sinal com
razdo de tempo ligado (RTL) com a qual a fonte vai energizar o Catodo (5) para
estabelecer a descarga entre este e o anodo (6). O catodo e o anodo ficam no
interior da Camara de Processo (7) onde se realizam os fendmenos fisico-quimicos.
O catodo esta eletricamente isolado da camara enquanto o anodo é aterrado através
desta. Este sistema esta integrado ao Painel Geral de Controle (8) para que a fonte

possa operar segundo o ciclo comandado pelo Controle Central (9).

i D
O == O
: 5

Figura 3.8 - Desenho esquematico do sistema de plasma: 1 - transformador com 4
tapes de tensao; 2 - fonte de plasma; 3 - painel de controle incorporado a fonte;
4 - Catodo (isolado); 5 - isolador ceramico; 6 - anodo (aterrado); 7 - camara de
processo; 8 - painel do controle geral; 9 - microcomputador do controle central.
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O sistema construtivo do catodo e do anodo empregando barras soltas, porém
guiadas, é uma grande inovagdo que permitiu o controle dos arcos através da
minimizacao dos efeitos decorrentes da dilatagao térmica. O uso de chapas planas
tornava este aspecto muito dificil e em determinadas condi¢gdes praticamente
inatingivel devido ao empenamento causado pelas altas temperaturas. A figura 3.9

mostra o sistema construtivo adotado.

Figura 3.9 - O Conjunto catodo — anodo posicionado no reator. A camara é aberta
através da elevagao da campanula.

A fonte foi fabricada por CEBRA, Conversores Estaticos Brasileiros S.A. e tem
capacidade de operar até 200 A. Emprega uma tecnologia baseada no uso dos
componentes IGBT. A sua poténcia pode ser controlada de forma praticamente
continua diretamente através dos tempos que a descarga permanece ligada durante
0 seu ciclo caracteristico, o que é feito pelo painel microprocessado que integra a
prépria fonte, como esta mostrado nas figuras 3.10 e 3.11. Este painel permite o
controle semi-automatico da fonte, situagcdo em que os dados sao inseridos
diretamente através do mesmo, ou controle totalmente automatico via computador do

controle central através do software de comando.
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A razao de tempo ligado da fonte de plasma, RTL, corresponde ao valor dado

pela seguinte equacéo:

RTth—IXIOO (%) (3.1)

(tl + td)

onde # € o tempo do ciclo caracteristico em que a descarga permanece ligada
(tempo ligado) e ¢, € o tempo em que esta permanece desligada (tempo desligado).

O valor maximo permitido da RTL é da ordem de 94% mas fica instavel nesta
condigdo. Um bom funcionamento € verdadeiramente alcangado abaixo de 92%. Ja
o valor minimo permitido pelo controle fica em torno de 1%. O tempo ligado pode
variar de 9 até 241 us, e o tempo total (tempo ligado + tempo desligado) pode variar
de 255 até 999 ps. A figura 3.11 esquematiza estes aspectos. O painel permite
estabelecer um controle sobre o regime de arco caso este venha a ocorrer, fazendo
reduzir a razao de tempo ligado até que ocorra a extingdo dos arcos ou desligando o
plasma em casos extremos.

A fonte de plasma utilizada neste estudo, mostrada na figura 3.10, dispde
entre os seus recursos de um indicador de tensdao e um amperimetro de “efeito Hall”.
O voltimetro serviu de indicador da tensdao de pico empregada nos ciclos de
caracterizagao e de extragao, todavia o amperimetro apresentava incertezas muito
elevadas nas faixas de operagao mais usuais deste trabalho. Isto devido ao seu alto
valor final de escala, pois se destina a medir correntes de até 200 A. Por esta razao
foi instalado um amperimetro junto a camara de processo com resolugao suficiente
para as atividades desenvolvidas. Porém, como o seu sensor apresentava sinais de
saturagcao em torno de 4 A, o mesmo nao se aplicava aos ciclos cuja corrente fosse
superior a este valor. Entdo se optou por empregar um terceiro amperimetro cuja
escala abrangesse toda a faixa de operacéo dos ciclos. O inconveniente deste ultimo
€ que os registros teriam que ser feitos manualmente enquanto que com os dois
anteriores era possivel fazer a aquisicao direta para as planilhas eletrbnicas do
controle central. Por esta razdo os registros de corrente passaram a ser realizados
em intervalos de tempo maiores (por exemplo, a cada dez minutos) ou por intervalo
de diferencas de temperatura (por exemplo, a cada vinte graus Celsius). Adotava-se
o método que fosse mais conveniente a cada situacdo. O amperimetro externo
empregado foi um CENTER 212 Series — True RMS (10 kHz). Faixa de 0 a 40 A,
resolucéo 0,01 A.
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Figura 3.10 - A fonte de plasma, destacando-se o painel de controle.
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Figura 3.11 - Representagédo esquematica do ciclo caracteristico da fonte de plasma.

(a) RTL >> 50%. (b) RTL << 50%. (c) RTL = 50%.
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3.2.3.4 - Sistema de aquecimento resistivo

Este sistema é constituido pelos seguintes elementos:

Resistores: Distribuidos em trés conjuntos formados por dois resistores
associados em paralelo. Os trés resistores equivalentes resultantes compdem
um circuito resistivo trifasico em ligagao estrela.

Cada conjunto (fase) é responsavel por aquecer uma determinada regido do
reator, que, desta forma, fica dividido em trés zonas de aquecimento
alinhadas na direcdo axial da camara e denominadas de Zona 1, Zona 2 e
Zona 3, de cima para baixo respectivamente. Cada elemento resistivo desta
associagao é construido com uma fita de molibdénio com 0,6% de 6xido de

lantanio. Os resistores sao mostrados nas figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.6.

Transformadores: Sao trés monofasicos, um por fase, cada um destes com
poténcia nominal de 15 kW, sendo a tensao de entrada de 380 V e com dois
tapes de saida, 10 e 15 Volts. Emprega-se no processo o tape de 15 V. Assim
em regime de poténcia maxima uma corrente em torno de 960 A é verificada
em cada fase. Os transformadores sdo mostrados na parte superior da

fotografia da figura 3.10.

Painel dedicado: Controla a poténcia fornecida a cada conjunto de resistores
(fase) individualmente estabelecendo a temperatura da respectiva zona de
aquecimento dentro da cdmara e de forma a minimizar o gradiente térmico. O
painel aparece na figura 3.10. E o retangulo escuro que se destaca na parte

frontal da fonte de plasma.
Sistema de medicao de temperatura: Conjunto constituido por oito termopares
tipo K (cromel-alumel) e um modulo de isolamento 6tico para seis termopares

(fabricante — CEBRA).

O circuito resistivo foi montado para que cada transformador, um por fase,

possa alimentar o par de resistores responsavel pelo aquecimento de cada uma das

zonas de aquecimento, controladas independentemente pelo painel dedicado sob o

comando central do subsistema de controle de processo que sera descrito adiante.
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A figura 3.12 mostra os aspectos externo e interno do painel que controle a
poténcia dos resistores. O esquema do sistema de aquecimento resistivo esta
representado na figura 3.13, onde R, S e T séo as fases, t1, t2 e t3 representam os
tiristores que controlam a potencia de cada resistor R1, R2 e R3 respectivamente. A
tecnologia deste controle é baseada no sistema angulo de fase onde o fornecimento
de energia € interrompido em cada onda no valor de tens&o que € estabelecido por
intermédio dos tiristores. A figura 3.14 ilustra esta técnica.

Figura 3.12 - Painel de controle do aquecimento resistivo.

Outra alternativa para o controle da poténcia dissipada nos resistores seria o
sistema trem de pulsos. Basicamente consiste em ligar e desligar o fornecimento de
energia sucessivamente em velocidade adequada e na proporgdo da poténcia
desejada (liga/desliga).

Esta modalidade de controle esta representada na figura 3.15. A opgao pelo
sistema angulo de fase em detrimento do método do trem de pulsos é justificada pela
resistividade do molibdénio na temperatura ambiente a qual é bastante baixa o que
ocasionaria um surto de corrente muito elevado aproximando-se do efeito de um
curto circuito, e cujo regime so viria a atenuar com o subsequente aumento da

temperatura.
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Figura 3.13 - Esquema do circuito de aquecimento resistivo.
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Figura 3.14 - Controle de poténcia pelo sistema angulo de fase. Tp — tensao de pico;
Tc — valor instantaneo da tensdo no momento do corte; a — angulo de fase no qual é
feito o corte pelo disparo do gatilho do tiristor.
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Figura 3.15 - llustragdo do sistema de controle de poténcia por trem de pulsos.
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A implementagdo de um controle Pl (proporcional+integral) de temperatura é
possivel mediante a linearizacdo da poténcia elétrica em fungdo do angulo de fase
[72]. Esta fungcédo depende da resisténcia elétrica. Em materiais como o molibdénio,
que foi empregado na confecgdo dos resistores, a resistividade aumenta
significativamente com a temperatura. Assim, um mesmo angulo de fase determina a
dissipacdo de poténcias bastante distintas em temperaturas diferentes. A
observancia deste fato € necessaria para que em temperaturas proximas da
ambiente, a demanda de corrente elétrica seja mantida na faixa nominal do
equipamento e rede elétrica predial. Caso contrario podem ocorrer surtos de corrente
elétrica perigosamente alta causando o superaquecimento do circuito externo e a
atuagao dos elementos de protegao. A figura 3.16 mostra um diagrama de blocos do
controle do sistema de aquecimento resistivo. O controle do aquecimento resistivo é
dotado de um CLP modelo BCM GP3011 o qual mantém o dominio da poténcia
dissipada nos resistores mesmo sob uma pane, ou travamento, do computador

central. Esta fungdo é muito importante sob o aspecto da seguranca.

Sistema de aquecimento auxiliar resistivo
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e Algoritmo de = Z=
HE sintania cortrole Pl B8 |5 E = Acionamento de poténda
(ZlsReat : L c e
=Ren Seriel RE232 23 |ga = tiistorizado
Temperaturas, EE % E
E poténcias Em | E u
Linearizacao de 8 e S Altatenséo
tem peraturas
141
Trafo 1 Trafo 2 Trafo 3
Tem peraturas
Ionaz1,2e3
Baixa tenzdo
REATOR
f Zona
Condicionamento
de zsinais |_
| Zona 2
111 |
H 7 Fona 3
Sinaisdos
SENS0res
Forte +27 Termopares
Plasma -

Figura 3.16 - Esquema geral do sistema de controle do aquecimento resistivo [72].
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3.2.3.5 - Sistema de resfriamento externo

Composto de um conjunto de dutos e valvulas que permitem proporcionar um
fluxo de agua através das paredes duplas da campanula e da base (camisa d’agua).
O objetivo é controlar a temperatura externa do reator prevenindo um
superaquecimento o qual pode ser nocivo ao equipamento e ainda apresentar um
ambiente insalubre e mais o risco de queimaduras aos operadores. Imprescindivel é
o sistema de resfriamento dos condutores de ligagdo dos resistores com os cabos
externos. Isto porque estes conectores sao confeccionados com molibdénio que é
um bom condutor de calor. As se¢des avantajadas destes elementos os tornam
importantes vias de passagem de calor o que inevitavelmente incorreria em
superaquecimento e colapso dos retentores do sistema de vacuo podendo incorrer
em incidentes desastrosos. A figura 3.17 mostra a solugao adotada. Todo o sistema
€ integrado a uma rede de distribuicdo de agua proveniente de uma torre de

resfriamento que supre diversos equipamentos no Laboratério de Materiais.

Figura 3.17 - Resfriamento dos conectores de energia dos resistores.

3.2.3.6 - Estrutura

E construida de perfis de aco carbono e sobre o qual estd montada a camara
e sua base assim como outros periféricos. Comporta também o mecanismo de
abertura da cadmara pelo emprego de uma talha elétrica. Parte da estrutura pode ser

vista na figura 3.6 (b) na qual aparece suportando a camara de vacuo.
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3.2.3.7 - Sistema de controle de processo

E um sistema informatizado que integra todos os sistemas anteriores num
controle unico. No caso do equipamento deste estudo, apenas o sistema de
resfriamento externo permaneceu em regime manual ndo tendo sido integrado ao
controle geral, embora isto seja tecnicamente possivel. Como resultado, todas as
variaveis do processo sao estabelecidas instantaneamente por este controle. Isto
significa que os controles individuais, através dos seus painéis dedicados, enviam
para o computador central as suas informagdes (por exemplo, leituras dos sensores)
que sao comparados com os dados de programacao e recebem deste os comandos
de atuagdo, por exemplo, corrigir se necessario (aumentar/diminuir, etc.). As
variaveis, assim como os comandos ficam todos registrados.

Para a realizagdo do controle do processo empregam-se como elementos
principais de Hardware uma placa multifuncional — conversor A/D-D/A, um médulo de
multiplexagcdo e condicionamento de sinais (MMCS), um mddulo de relés SPDT, um
modulo de entradas digitais e uma placa de interfaceamento serial RS-232. O
programa que controla o ciclo foi desenvolvido em linguagem de programacgao
grafica sobre a plataforma de um software comercial da empresa National
Instruments, o LabView® na sua vers&o 6.0 [94] implementado no Window 98° da
Microsoft. O programa tem o nome SISREAT [94]. Aspectos de algumas das telas de

controle do programa s&o mostrados na figura 3.18.
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Figura 3.18 - Telas do Software de controle. (a) Supervisdo geral das variaveis.
(b) Monitoramento da poténcia do aquecimento auxiliar resistivo.
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3.3 - TESTES DE FUNCIONAMENTO/HOMOLOGAGAO DO REATOR

O sistema resistivo foi projetado e implantado no reator de forma a ser capaz
de suprir toda a necessidade de energia do ciclo térmico. Embora o plasma contribua
com o efeito de aquecimento, existe a necessidade da auto-suficiéncia do sistema
resistivo tanto por questdes cientificas quanto tecnoldgicas. Cientificamente por
permitir a analise do processo mediante o emprego dos minimos niveis dos
parametros da descarga, ou até mesmo com o plasma desligado, sem
comprometimento do ciclo térmico. Tecnologicamente por resguardar a curva térmica
mesmo diante de alteragbes instantédneas do regime das descargas, como no caso
de eventuais ocorréncias de arcos que podem resultar no abrandamento do regime
das descargas para a supressao dos arcos.

Esta redugao da poténcia do plasma através da diminuicdo da razao de tempo
ligado incorre na reducdo do calor gerado pelo plasma, que causaria a queda da
temperatura ou da taxa de aquecimento caso nao houvesse reserva de poténcia no
aquecimento resistivo. Os intensos regimes de arcos também podem interromper a
descarga luminescente anormal por haver uma troca dos regimes, conforme um
deslocamento sobre a curva caracteristica mostrada na figura 2.1. O monitoramento

dos arcos é feito automaticamente pelo software SISREAT.

3.3.1 - Caracterizacdo do desempenho do sistema de aquecimento resistivo

(aquecimento sem plasma)

Assim como a avaliagdo do comportamento do sistema de plasma sobre a
temperatura no reator, é fundamental o conhecimento do desempenho do sistema
resistivo sobre esta temperatura. Com esta finalidade, foram feitos ensaios
especificos para caracterizar o efeito de aquecimento dos resistores isoladamente,
ou seja, com o plasma desligado. Para isto o sistema resistivo foi posto a operar em
diversos patamares de poténcia pelo tempo necessario para que fosse atingido o
equilibrio térmico em cada um destes patamares. O resultado esta mostrado nos
graficos das figuras 3.19 e 3.20. A figura 3.21 mostra as curvas de temperatura e de
poténcia dissipada nos resistores em teste realizado logo apds a implementagdo do
sistema. Nota-se nestas trés figuras o bom comportamento do sistema resistivo em
atender as exigéncias dos ciclos de sinterizagédo, sendo estes 0s que mais solicitam
poténcia, bem como dos ciclos de remoc¢ao que requerem baixas taxas de

aquecimento em menores temperaturas.
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Figura 3.19 - Grafico temporal mostrando a curva de temperatura e as temperaturas

de equilibrio para diversos niveis de poténcia dissipada nos resistores [72].

TZ1 — temperatura na zona 1 do reator (regido superior da camara);
TZ2 — temperatura da zona 2 do reator (regiao central da camara);
TZ3 — temperatura da zona 3 do reator (regido inferior da camara);
Pot — poténcia em cada uma das trés fases.
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Figura 3.20 - Curva caracteristica Temperatura x Poténcia nos resistores.
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Controle do aquecimento resistivo
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Figura 3.21 — Registros, durante um ciclo, da temperatura e da poténcia consumida.
Os dados de poténcia, Pot Z1, Pot Z2 e Pot Z3, correspondem a cada fase instalada
nas zonas de aquecimento Z1, Z2 e Z3 respectivamente [72].

Validacdo do equipamento: uma vez construido e instalado o equipamento, o
processo de validagao consiste em submeté-lo as condigdes de operagdo para as
quais foi projetado, e avaliar o atendimento as especificagdes. Isto é necessario para
a comprovagao de que as solugdes de engenharia adotadas (requisitos de projeto)
atendem as necessidades tecnoldgicas, bem como suportam as solicitacbes
impostas pelos regimes a que devem ser submetidas durante os ciclos de operagao.
Devem ser considerados os fatores operacionais, ou seja, a efetiva realizagdo dos
ciclos observando todas as variaveis de processo, e também fatores de segurancga.
Esta atencdo é imperativa pelo fato de que o equipamento pode estar operando
simultaneamente em altas temperaturas (1350 °C), sob tensbes elevadas (Plasma —
tape de 760 V) e com gases inflamaveis (H2). A poténcia aplicada ao sistema de
aquecimento resistivo permite ainda taxas muito elevadas de aquecimento, tornando
o seu controle também um fator de importancia crucial.

Para a validagcao do equipamento foi realizada uma serie de ciclos na qual o
mesmo foi submetido a varias condi¢cbes de funcionamento, onde os parametros de
operacao foram submetidos a diversas taxas de variagao e patamares em diversos
niveis. Assim, diversas curvas caracteristicas foram levantadas. Ciclos de testes com
e sem carregamento foram realizados com o acompanhamento e o registro do
desempenho dos sistemas. A figura 3.22 apresenta o comportamento térmico do

reator durante alguns ensaios empregados por ULRICH [98] em seu Diplomarbeit.
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Figura 3.22 — TZ2 de ciclos realizados com o reator apds o novo projeto. Os graficos
(a) e (b) correspondem a dois ciclos distintos. No grafico (c) os dois ciclos anteriores
foram reunidos num unico diagrama para mostrar a similaridade entre ambos.
Registro dos ciclos empregados por ULRICH [98] em seu Diplomarbeit.
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Na etapa de validacao do reator ficou demonstrado um bom desempenho do
conjunto, que desta forma mostrou-se apto a aplicagdo para as pesquisas
subsequentes. Os ciclos mostrados na figura 3.22 ilustram a excelente repetibilidade
do sistema: em (a) e (b) dois ciclos realizados separadamente, mas sob a mesma
programacgao de controle; em (c) as duas curvas anteriores foram sobrepostas,
resultando em registros praticamente coincidentes.

No patamar de 1150 °C a diferenga média de temperatura entre os dois ciclos
foi inferior a 1,0 °C e em ambos os ciclos a variacdo de temperatura em torno da
média foi também inferior a 1,0 °C (temperatura Z2, zona central do reator).

A diferenga entre temperatura média do ciclo e a programada também foi
menor que 1,0 °C em ambos os ciclos. Neste patamar, a diferenca média de
temperatura registrada entre as zonas de aquecimento ficou proxima de cinco graus
Celsius (este dado ndo pode ser observado na figura 3.22, pois esta registrado
somente TZ2). No patamar programado para 550 °C obteve-se uma diferenca
também em torno de 1,0 °C entre as temperaturas médias dos dois ciclos enquanto
que o afastamento do programado foi préximo de 1,0 °C para o Primeiro ciclo e em
torno de 2,0 °C para o Segundo ciclo. A variagdo dentro de cada ciclo, no entanto,
ficou abaixo de 1,0 °C para ambos. Desta maneira, taxas médias de aquecimento de
apenas 0,15 °C/min foram obtidas na faixa de temperatura de extragcao de ligante
organico (200 a 500 °C) em ciclos assim programados.

A titulo de ilustragdo, a figura 3.23 mostra ciclos em diferentes condi¢des de
parametros das descargas. Na fotografia da figura 3.23 (b) o brilho mais elevado da
descarga saturou o sensor da maquina fotografica o que resultou na faixa branca
vista na parte inferior da abertura. Estas imagens foram obtidas com o reator vazio,
ou seja, sem amostras.

A figura 3.24 mostra instantdneos obtidos durante a pré-sinterizagcdo e a
sinterizacao, portanto sob condi¢gdes bem distintas de temperatura e das variaveis do
plasma, em ensaios preliminares. Em ambas as situagbes da figura 3.24 o reator
encontrava-se carregado com amostras, todavia o processo de extragdo ja havia
sido completado, de forma que as atmosferas reinantes eram basicamente as
atmosferas iniciais programadas para os ensaios. Isto € mencionado, pois a
presenca de ligante no reator (nas amostras) altera a composi¢gao da atmosfera do
plasma. Esta mudancga € inerente ao processo, porém exerce grande influéncia nas
caracteristicas da descarga elétrica e nos resultados do processo de extragao, sendo

importante objeto da presente pesquisa.
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(@) (b)

Figura 3.23 - Descargas em diferentes combinac¢des de niveis das variaveis.
(@) 1% de Ar; 1,1 Torr; 90% de RTL e 440 V a 180 °C.
(b) 16% de Ar; 1,9 Torr; 90% de RTL e 540 V a 650 °C.

(@) (b)

Figura 3.24 — Fotografias obtidas através do visor do reator durante etapas distintas
de processamento de amostras de aco ABNT 316L.
(a) pré-sinterizagao ... (900 °C).
(b) sinterizacéo ....... (1350 °C).

Nas condigdes mostradas na figura 3.24 o aporte de calor é feito
predominantemente pelo aquecimento resistivo enquanto o plasma é responsavel
por gerar espécies mais reativas na atmosfera de processo, como os ions H* que

sao eficientes redutores de oxidos.
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3.3.2 - Influéncia das variaveis da descarga sobre a taxa de aquecimento e

temperatura (aguecimento exclusivamente com plasma)

Partindo-se da premissa de que os ciclos de processamento dos materiais no
reator devam transcorrer segundo um ciclo térmico pré-definido independente do
valor das demais variaveis, ocorre a necessidade de se conhecer o comportamento
térmico do equipamento quando submetido a diferentes niveis das mesmas. Isto é
necessario para o estabelecimento dos niveis maximos, minimos ou combinagdes de
niveis dos parametros para que ocorra a estabilidade do ciclo térmico pré-
estabelecido. Através das curvas caracteristicas de funcionamento do reator torna-se
possivel estabelecer os padrboes de ajuste das variaveis para os ciclos de
processamentos desejados. Nesta etapa de trabalho apenas a energia originada do
plasma foi aplicada e as suas variaveis foram fixadas em valores discretos
escalonados. Para cada valor estabelecido da variavel o equipamento era mantido
naquele regime até que o equilibrio térmico fosse atingido, ou seja, até se obter a
estabilidade da temperatura no interior da camara, como mostram os diagramas da
figura 3.25. A temperatura era entdo registrada como limite superior para aquela
condigao. Os graficos da figura 3.25 foram obtidos com as tensdes de 440 e 540 V,
sob diversas combinagcdes de razdo de tempo ligado e pressao; a atmosfera
empregada foi de 1% Ar e 99% H,. A relagdo completa das variaveis e 0s
respectivos niveis adotados encontram-se indicados na tabela 3.2.

A temperatura é influenciavel pelas quatro variaveis mais importantes das
descargas citadas até aqui: teor de argbnio, pressao, razao de tempo ligado e tensao
de pico. Os ciclos realizados durante a validacdo do reator demonstraram esta
relacdo. As curvas caracteristicas apresentadas na figura 3.26 demonstram a

influéncia destas variaveis sobre a temperatura do reator [99].

Tabela 3.2 - Valores adotados para as variaveis no estudo das suas influéncias
sobre a temperatura da cAmara de processo.

Variavel ngoén(t Pressdo | Raz&o detempo | Tensdo de
Nivel % (Torr) ligado (%) pico (V)
Mais baixo 1,0 1,0 25% 440

Médio baixo 1,0 2,0 50% 540
Médio alto 1,0 3,0 75% 640
Mais alto 1,0 4,0 92% 760
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Figura 3.25 - Equilibrio térmico do reator para diferentes niveis de pressao e de
razao de tempo ligado. O plasma como unica fonte de calor [99].
Atmosfera de 1% Ar e 99% H,.

(a) Tensao de pico 440 V.

(b) Tensao de pico 540 V.
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Figura 3.26 - Curvas caracteristicas da temperatura em fungéo da razdo de tempo
ligado para diferentes niveis de pressao. Plasma como unica fonte de calor.

Atmosfera de 1% Ar e 99% H,.
(a) Tensao de pico 440 V.
(b) Tens&o de pico 540 V.
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Devido a boa estabilidade da descarga obtida com o novo conceito adotado
para o projeto dos eletrodos, aliada a boa capacidade de retengédo do calor na
camara, o comportamento do plasma mostrou-se bastante repetitivo. O sistema de
controle também se mostrou bastante eficaz no monitoramento e registro das
variaveis permitindo desta maneira uma boa andlise dos efeitos do plasma na
temperatura do reator.

Assim, ficou constatado que diversas destas combinag¢des ndo poderiam ser
usadas nos processos de remogao por extrapolarem a faixa de temperatura em que
€ realizada a extragao do ligante, particularmente as que ultrapassaram 500 °C, pois
0 seu emprego ocasionaria 0 aquecimento muito rapido das amostras, ainda durante

a etapa de remocéao e suas consequentes distor¢des ou colapsos.

3.3.3 - Influéncia dos parametros da descarga sobre a corrente elétrica do

plasma (com funcionamento concomitante plasma — resistores)

A corrente elétrica da descarga é uma importante variavel de saida do
processo. A quantidade de elétrons no ambiente € um indicativo do grau de
ionizagdo assim como da quantidade de elétrons que podem de alguma forma
interagir com os constituintes da atmosfera e participar do processo (colisbes, quebra
de ligagbes, novas ionizagdes, etc.). Esta etapa dos estudos se propde a
determinar as correntes geradas pela contribuicdo das variaveis individualmente ou
pela interagcao destas entre si. Para este estudo, as variaveis empregadas foram: a
proporcao de argdnio na mistura gasosa, a pressado, a razao de tempo ligado, a
tensdo de pico e a propria temperatura. A tabela 3.3 apresenta os valores adotados
para as variaveis. Os sistemas de medicdo empregados sdo os mesmos da etapa
anterior.

Para a obtencao dos valores de corrente também se adotou o método de fixar
as variaveis nos respectivos pontos de ajuste e aguardar a estabilizagdo das
mesmas no reator. Neste procedimento, porém, a temperatura também é mantida
constante em 970 °C por ser uma temperatura na qual podem ser realizados ciclos
com todas as variaveis nos seus valores maximos da tabela 3.3. Esta temperatura foi
definida em ensaios como os descritos na seg¢ao anterior e esta condicionada a
estabilidade da térmica dos ciclos e ao mesmo tempo a regimes de plasma muito
reativos. Todavia ndo € temperatura na qual se realiza extracdo de ligante por ser

excessivamente elevada.



Tabela 3.3 - Valores adotados para as variaveis no estudo das suas influéncias

sobre a corrente elétrica do plasma.

VARIAVEL UNIDADE | NIiVEL 1 | NIVEL2 | NiVEL 3 | NIVEL 4
TEOR DE ARGONIO % 4 8 12 16
PRESSAO Torr 0,7 1,1 1,5 1,9
RTL % 50 60 70 80
TENSAO DE PICO \ 440 540 640 760

Esta selecdo permite combinagdes de todas as variaveis em faixas de valores
suficientemente largas para permitir uma analise criteriosa do efeito de cada variavel
e das suas interacdes aos pares ou multiplas, caso ocorram. O estudo da influéncia
das variaveis sobre a corrente elétrica do plasma durante os ciclos do reator
somente pode ser realizada com ciclos sem carga por que os gases resultantes da
degradagdo do polimero alteraram os valores das variaveis numa escala dificil,
sendo impossivel, de ser avaliada.

Ainda assim, as variagbes de alguns dos parametros sao pequenas se
comparadas ao que poderiam variar se trabalhados isoladamente. Rigorosamente,
com excegao dos niveis de tensdo de pico, as demais permitem regimes de trabalho
bastante diversos.

Ainda que fatores como a emissividade termo-ibnica de elétrons e de ions
positivos venha a afetar o valor das correntes pelo trabalho nestas temperaturas
estes afetam a todos igualmente, ja que a temperatura foi mantida constante em
cada conjunto de ensaios. Nota-se que, nesta etapa dos estudos, o emprego do
aquecimento resistivo foi primordial para manutencao de uma temperatura constante,
independentemente dos valores das variaveis do plasma. O anexo 1 apresenta a
tabela completa de resultados e as curvas caracteristicas geradas a partir dos dados
obtidos. Nos topicos a seguir sera mostrado um exemplo especifico para cada
variavel estudada.

A figura 3.27 esquematiza uma parte da série idealizada de ensaios que gerou

os resultados para esta etapa da pesquisa.
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Figura 3.27 - O planejamento dos ciclos em seus niveis. O esquema completo para a
temperatura de 970 °C corresponde a 16 vezes a regido delimitada por 50% de RTL.

3.3.3.1 - Influéncia do teor de argbénio sobre a corrente elétrica do plasma

Na faixa de valores empregados nestes ensaios a corrente do plasma varia de
forma linear com o teor de argbnio. Isto foi verificado em todas as combinagdes
testadas. A figura 3.28 mostra o resultado obtido em ciclos a 440 V e 70% de RTL.
O grafico desta figura traz os resultados para quatro diferentes valores de presséo,
0,7 Torr, 1,1 Torr, 1,5 Torr e 1,9 Torr, proporcionando uma analise do efeito
combinado das variaveis.

70 % de RTL; 440 V; 970 °C

4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Teor de argbnio (%)
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—u— 1,5 Torr
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Corrente (A)
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Figura 3.28 - Curvas caracteristicas Corrente do plasma x Teor de argonio obtidas a
440 V; RTL=70%; pressao em quatro niveis e temperatura de 970 °C.
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3.3.3.2 - Influéncia da pressao sobre a corrente elétrica do plasma

E muito grande a influéncia que a pressdo exerce sobre a corrente elétrica
das descargas. Isto acompanha um efeito muito pronunciado também sobre a
temperatura. Visualmente o resultado € manifestado pelo aumento da luminosidade
principalmente nas regides mais proximas do catodo. Em termos de estabilidade do
processo o aumento da pressao tende a trazer algumas dificuldades, pois com o
aumento da pressao ocorre a reducido da dimensdo da bainha catddica. Isto implica
qgue o plasma pode penetrar nos pequenos espacos deixados de folga entre as luvas
metalicas e os espagadores gerando instabilidade. A figura 3.29 (a) esquematiza
este aspecto.

Outro efeito verificado € o aumento da metalizacdo dos isoladores ceramicos,
que também desestabiliza a descarga. Isto ocorre devido ao aumento do fenébmeno
de pulverizagdo catddica intensificado com o incremento da pressdo. Isto é
justificado pelo aumento do numero de ions que bombardeiam o catodo num espago
de tempo. A figura 3.29 (b) mostra o resultado do processo de metalizagdo dos
isoladores. A figura 3.30 ilustra o efeito da pressao sobre a corrente elétrica do

plasma sob diversas combinacdes com as demais variaveis.

(a) (b)

Figura 3.29 - A pressao da mistura gasosa e a estabilidade funcional do sistema.
(a) llustragéo do efeito da presséo sobre a bainha catdédica. O lado esquerdo
corresponde a uma situacao hipotética de pressao baixa (P<) e do lado direito a uma
pressao excessivamente alta (P>). (b) Efeito da metalizacdo sobre os isoladores
ceramicos. A pega da direita € um isolador de alumina originalmente branco como
mostrado na peca da esquerda.
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760 V; 80 % de RTL; 970 °C
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Figura 3.30 - Curvas caracteristicas Corrente do Plasma x Pressao obtidas a 760 V,
RTL = 80%; teor de argénio em quatro niveis e temperatura de 970 °C.

3.3.3.3 - Influéncia da razdo de tempo ligado sobre a corrente elétrica do plasma

A influéncia da razdo de tempo ligado, RTL, € menos intensa se comparada
ao efeito do teor de argbnio ou principalmente ao da pressao. A forma como esta
variavel influencia a corrente de plasma também é mais facil de ser explicada. Para
fins deste trabalho, no qual estdo sendo desprezados os efeitos existentes nos
instantes de desligamento e religamento do plasma, pode ser considerado
simplesmente como a média tomada entre o intervalo de tempo ligado e o intervalo
total de um ciclo caracteristico da fonte. Desta forma, a RTL exerce uma influéncia
média de carater temporal e ndo instantanea, uma vez que esta ndo altera a energia
dos elétrons ou ions e nem na quantidade destes no plasma, apenas determinam
quanto tempo estes elétrons permanecem livres. Simplificando: num instante ha
plasma, no outro ndo ha, e assim sucessivamente. Como os periodos transcorridos
entre dois eventos similares sdo muito pequenos, da ordem de microssegundos, seu
efeito médio entre intervalos regulares do processo de extracdo pode ser
considerado uma excelente aproximagao.

A figura 3.31 apresenta um gréfico da influéncia da RTL sobre a corrente de
plasma. Algumas vezes este parametro € chamado de “poténcia de plasma”. Esta

denominagéo € excessivamente simplista e deve ser empregada com cautela, pois a
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poténcia do plasma pode ser modificada pelos demais parametros da descarga
individualmente. A propria temperatura tem este efeito. A caracteristica peculiar da
RTL é que a mesma é estabelecida pela fonte e, portanto pode ser controlada
diretamente pela propria.

Para efeito de poténcia dissipada pela fonte, pode-se adotar normalmente o
conceito de tensao eficaz, cujo produto pela corrente resulta na poténcia para um
determinado regime. Porém o valor da tensao eficaz ndo pode ser confundido com a
tensdo de pico do plasma (como de qualquer outra aplicagdo, salvo corrente
continua constante). Para a descarga o que influi € a tensao de pico instantanea;
esta entdo estabelece o grau de ionizagdo e o nivel de energia das espécies do
plasma. Exemplificando: uma descarga a 440 V de tens&do de pico sob RTL muito
baixas se mantém normalmente; ocorre que a tenséo eficaz nestes casos pode ser
de poucas dezenas de Volts, que seria insuficiente para acender a descarga. A
figura 3.32 ilustra esta comparagdo. Em sinais como os mostrados na figura 3.32
quando t; € igual a ty a tens&o eficaz tem 0 mesmo valor numérico da tensdo meédia

sendo metade do valor da tensao de pico.

1,9 Torr; 540 V: 970 °C

—e—16 % Ar
—n— 12% Ar

- -A- =8 % Ar
—> =4 % Ar

O, O T T T T
40 50 60 70 80 90

Razao de tempo ligado (%)

Figura 3.31 - Curvas caracteristicas Corrente x Razédo de tempo ligado obtidas a
540V, 1,9 Torr, teor de argénio em quatro niveis e temperatura de 970 °C.
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Te Tp (b)

Figura 3.32 - A tenséo eficaz, T, para corrente continua pulsada comparada com a
tensédo de pico, T,. (a) ti > tg; (b) ti < tg; (C) i = tq.

3.3.3.4 - Influéncia da tensao de pico sobre a corrente elétrica do plasma

A tensdo de pico € uma variavel importante porque influi na energia dos
elétrons e ions e desta forma altera o grau de ionizagao do gas. Seu efeito aparece
instantaneamente na elevagdo da intensidade de corrente seguido do aumento da
temperatura. A figura 3.33 mostra o efeito da tensdo de pico sobre a corrente de
plasma para as diversas condi¢gdes de descarga.

A energia dos ions € responsavel pelo aquecimento do catodo enquanto a
energia dos elétrons é responsavel por aumentar o numero de particulas ionizadas.
O primeiro fator é relevante para a manutencdo do ciclo térmico nos padroes
desejados, o segundo pela assisténcia do plasma no processo de extragao.
Imaginando-se o processo de extragao a quantidade e energia dos elétrons deve ser
tal que idealmente proporcione a quebra de todas as ligagdes C - C sem quebrar
ligacbes C - H e ainda com a premissa de que na atmosfera exista hidrogénio
disponivel para completar as ligagdes C - H que ficariam incompletas com a quebra
das cadeias. No entanto, este efeito tdo seletivo € improvavel e tensdes de pico
elevadas tendem a formar fuligem principalmente combinadas a outras variaveis

agressivas como a presséao e o teor de argonio.
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1,5Torr; 70 % de RTL: 970 °C
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Figura 3.33 - Curvas caracteristicas corrente x tenséo de pico obtidas sob presséo
de 1,5 Torr; 70% de RTL, teor de argbnio em quatro niveis e temperatura de 970 °C.

3.3.3.5 - Efeito combinado das varidveis da descarga elétrica sobre a corrente
elétrica do plasma

Neste topico é analisado o efeito combinado das variaveis mais dindmicas das
descargas elétricas, no aspecto macroscopico. O planejamento experimental que
permitiu esta analise consiste daquele mostrado pela Tabela 3.3 e figura 3.27. Tal
procedimento gerou um planejamento experimental no modelo 4* resultando no total
de 256 valores. A tabela completa consta no apéndice 1. Para o tratamento dos
dados foi empregada a Estatistica Multivariada, tendo sido adotado o método da
Regressao Linear Multipla [100,101] a qual permitiu mostrar o efeito combinado
destas variaveis sobre a corrente elétrica do plasma.

A tabela 3.4 apresenta o vetor B estimado para o projeto delineado que tem
como variaveis o teor de argdnio, a pressdo da mistura gasosa, a razao de tempo
ligado, a tensdo de pico e os desvios padrdoes destas variaveis; o resultado é valido
para a temperatura de 970 °C na qual todo o experimento foi desenvolvido e
considera também a média e o desvio padrao deste parametro. A variavel de saida é
a corrente elétrica do plasma.
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Tabela 3.4 - Valores do vetor B estimado.

Variavel correlacionada Simbolo | * Vetor B estimado * | termo
-------- -84.0397 a
Temperatura (°C) T 0.0749 b
Desvio padrao da temperatura or 1.3154 c
Tensao de pico (V) V 0.0071 d
Razao de tempo ligado (%) RTL 0.0322 e
Pressdo (Torr) P 2.6114 f
Desvio padrao da pressao Op -0.0861 g
Teor de argbnio (%) Ar 0.1012 h
Desvio padrao do teor de argénio Oy 0.9571 I

Desta maneira foi obtida uma equacdo que fornece uma estimativa da
corrente elétrica do plasma em fungéo das variaveis da descarga elétrica. A equagao
3.2 mostra o resultado deste desenvolvimento estatistico o qual é apresentado no

apéndice 3.

I,=a+b-T+c-o,+d-V+e RTL+f-P-g-0,+h-Ar+i-o,, (3.2)

Onde: 1, é a corrente elétrica do plasma, em Ampéres; T’ é a temperatura em graus
Celsius; o7 é o desvio padrao da temperatura; J é a tensao de pico em Volts; RTL é
a razao de tempo ligado em %; P é a pressdao em Torr; op € o desvio padrao da

pressdo; Ar é o teor de argdnio em % e oy, € o desvio padrdo do teor de argdnio.

Cada média e desvio padrao constante na tabela do apéndice 1 foi obtida a

partir de 20 aquisigdes de leituras das respectivas variaveis. A aplicagado direta desta

equacgdo, dando entrada somente nas variaveis principais do plasma 7, V, RTL, P e

Ar, deve presumir que a variabilidade dos parametros seja semelhante a verificada
durante a obtengéo dos dados que a geraram.

A equacdo 3.2 apresenta resultados bastante satisfatérios para a as
condigbes de plasma que geram correntes elétricas na faixa de 2,0 até 15,5 A, ou

seja, em quase todo o intervalo testado.
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3.3.4 - Conclusfes acerca do desenvolvimento do reator

Quanto ao projeto do equipamento, reator hibrido plasma-resistivo, sua

construcao e testes de funcionamento, pode se concluir que:

A metodologia de Pahl e Beitz empregada como ferramenta para projetar o
equipamento mostrou-se adequada para este proposito;

O equipamento apresenta robustez estrutural e estabilidade térmica;

O equipamento permite um controle de todos os parametros de
processamento com suficiente precisio;

A implementagédo de aquecimento resistivo auxiliar no reator de plasma tornou
possivel o controle independente e individual, dentro de amplas faixas, de
qualquer parametro da descarga sem interferir no ciclo térmico do processo;

O funcionamento simultdneo do sistema de aquecimento auxiliar e do sistema
de geragao de plasma demonstrou excelente estabilidade;

No equipamento desenvolvido e nas faixas usuais de operagdo, a corrente
elétrica do plasma apresenta (na faixa analisada) comportamento linear em
funcdo das variaveis da descarga na seguinte ordem de influéncia (da maior
para a menor influéncia): tensao de pico, pressdo do gas de trabalho, razédo

de tempo ligado e teor de argénio.
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CAPITULO 4 — ESTUDO DA EXTRACAO DO LIGANTE E SINTERIZACAO
ASSISTIDAS POR PLASMA

Este capitulo apresenta o aparato experimental, os materiais empregados nos
experimentos e a metodologia de ensaio adotada para a realizacdo do presente
trabalho. Também aqui seréo descritos os procedimentos de extragao de ligante sob
diversas combinag¢des de parametros da descarga e dos ciclos e as condigbes de

sinterizagao.

4.1 - DESCRIGAO DAS AMOSTRAS

Para a realizacdo dos experimentos foram empregadas amostras fabricadas
de aco ABNT 316L moldadas por injecdo em dois formatos: (a) corpos de prova
padronizados para ensaios de tracao — Small MIM Tensile — MPIF Standard 50 (MIM
— Metal Injection Molding — Moldagem por Injecdo de Pés Metalicos; MPIF — Metal
Powder Industries Federation — Federagdo das Industrias da Metalurgia do Po -
EUA) [102]. Este formato era seccionado e as suas “cabecgas” constituiam as
amostras denominadas CP, pelo fato de que com o corpo de prova inteiro nao foi
possivel obter o carregamento maximo necessario aos testes (2,0 kg). As hastes
cilindricas centrais foram empregadas em alguns experimentos. (b) amostra formato
“Esfera”, pega de fabricagédo seriada pela Steelinject. Os carregamentos de esferas
comportaram até 4,0 kg no reator. Em alguns casos também as esferas foram
seccionadas ao meio formando a amostra denominada meia esfera.

Amostras de liga ferro-niquel, empregados em ensaios preliminares e na
validacao do reator, permitiram carregamentos de 5,0 kg. Todas as amostras foram
produzidas pela Steelinject — Lupatech em Caxias do Sul [64].

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam a geometria das amostras obtidas a partir do
corpo de prova de ensaio de tragdo e as suas dimensdes principais. A figura 4.3
apresenta o formato da amostra denominada esfera, devido ao seu formato
predominantemente esférico, indicando também as suas dimensdes principais. A
mesma figura ilustra a variante do emprego deste componente através da amostra
denominada meia esfera obtida pelo corte, ao meio, da pecga original, resultando em
duas amostras menores.

A constituicdo das amostras antes dos ensaios era de, aproximadamente,

95,85% de pd ago inoxidavel ABNT 316L e 4,15% de polipropileno (em massa), pois
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antes dos ensaios de extragao por plasma a parafina foi removida via extragao por
solvente. Portanto, os ciclos no reator de plasma foram para remocao apenas de
polipropileno, unico componente do ligante ainda presente nas amostras. A remogao
da parafina em ciclo com hexano foi realizada em ambiente industrial, também na
empresa Steelinject. O percentual de ligante atribuido as amostras empregadas nos
experimentos descritos a seguir foi estimado por extracdo até massa constante em
ciclos com taxa de aquecimento de 0,15 °C/min (sob plasma) e 0,5 °C/min (sob
plasma; 99% Hy + 1% Ar, 0,9 Torr, 90% de RTL e 440 V) as temperaturas de 650 °C,
750 °C e 900 °C (pré-sinterizagao por 1 hora). Também foram realizados ciclos a
vacuo, associado com gas de arraste constituido de um fluxo de 500 sccm de uma
mistura gasosa constituida de 99% de H; + 1% de Ar a 300 mTorr nos quais se

obteve resultados semelhantes.

85,53

Figura 4.1 - Dimensbes basicas do corpo de prova Small MIM Tensile
(MPIF Standard 50) [102].

75

P
e

Haste cilindrica T

Figura 4.2 - Particdo do corpo de prova de tragdo. Como resultado sdo obtidas trés
amostras: duas cabecgas, denominadas simplesmente de CP, e uma haste cilindrica,
assim denominada apesar de suas extremidades fugirem deste formato.



104

174
|
|
e
+
|

115 |

Figura 4.3 — Desenho das amostras nos formatos esfera e meia esfera. A primeira,

nos desenhos a esquerda, vista frontal e vista superior; a segunda, nos dois

desenhos do lado direito da figura, ambos na condi¢ao de vista frontal de cada uma
das “metades” na posicdo em que foram originadas pelo corte da esfera inteira.

4.2 - EQUIPAMENTOS EMPREGADOS

Para a realizagao dos experimentos e caracterizacdo das amostras foram

empregados 0s seguintes recursos:

e Caracterizacao da perda de massa e de densidade (método de Arquimedes):
Balanca Marte AR 2140 (0,1 mg).

e Determinagao de carbono: LECO WR 112 Carbon Determinator.

o Espectrometro: SPECTRUN

e Dureza: Durébmetro Pantec RBS — M (Panambra).

Os ciclos de extragdo de ligante e sinterizagdo foram realizados no Reator
Hibrido Plasma - Resistivo, cujo desenvolvimento e configuragao final encontram-

se descrito no capitulo 3 desta tese.
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4.3 - METODOLOGIA

Para realizagdo desta etapa foi planejada uma seqUéncia de ensaios
envolvendo a execugao de ciclos com carregamento de amostras aplicando-se
diferentes niveis das variaveis de processo de forma a se observar o seu efeito sobre
a extracao do ligante isoladamente e a sua eventual interagcdo com as demais.

Para isto, foram consideradas as seguintes variaveis de entrada:

- teor de argbnio na mistura gasosa;

- pressdo da atmosfera na camara,

- razéo de tempo ligado;

- tenséo de pico;

- taxa de aquecimento durante a extracao de ligante;

- carregamento do reator.

Os valores das variaveis empregadas nesta etapa estdo apresentados na
tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Conjunto das variaveis e respectivos valores adotados no estudo das
suas influéncias sobre a extragao de ligante.

VARIAVEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Teor de Ar (%) 1 8 16 ---
Presséao (Torr) 0,5 0,9 1,3 -
RTL (%) 50 70 90 ---
Tenséao de pico (V) 440 540 640 -
Carregamento (kg) 0,5 1,0 1,5 2,0
Taxa de aquecimento (°C /min) 0,5 2,0 3,5 5,0

Todos estes parametros foram alterados em seus niveis de um ciclo para
outro, porém sempre foram mantidos constantes dentro do mesmo ciclo, apesar da
capacidade que o0 equipamento dispde de poder varia-las, continua ou

discretamente, dentro de um mesmo ciclo.
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Como variaveis de saida, foram consideradas:

- a corrente elétrica do plasma;

- a perda de massa de ligante dos componentes (apds extracao);

- a presenca de residuos nas partes frias do reator (apds extracao -
gualitativo);

- a precipitacéo de fuligem (ap08s extracao - qualitativo);

- dimensao (apos sinterizacao);

- densidade (ap0s sinterizacao);

- teor de carbono residual (apés pré-sinterizacdo e apos sinterizagao);

- 0 grau de estabilidade dos parametros de processo (qualitativo).

Para a realizagado dos ensaios procedia-se a medi¢ao e registro da massa das
amostras que eram igualmente distribuidas sobre dez placas ceramicas, na
quantidade que completasse a massa de cada ensaio (a medigdo de massa era
realizada sempre com as amostras ja sobre as respectivas placas). Procurou-se
manter uniformidade na distribuicdo espacial para minimizar efeitos decorrentes da
distancia da amostra ao catodo. Em seguida, as placas com as amostras eram
levadas ao reator e posicionadas sobre o anodo. Com esta disposicdo, o
experimento ficava com a configuragdo denominada “potencial flutuante” na amostra.
A figura 4.4 esquematiza o posicionamento das amostras em relacéo aos eletrodos
no arranjo experimental. Esta opgao foi feita considerando que no caso de realizagao
de ciclo unico as amostras tendem a soldar nas placas caso estas sejam
confeccionadas de metal, com as quais seria obtida a configuragado anodo.

O sistema catodo-anodo do reator € constituido por estruturas que permitem a
disposicdo das amostras em cinco niveis, cada um com duas placas ceramicas.
Cada placa pode acomodar até 24 amostras do tipo “CP” ou 24 esferas, totalizando
240 amostras no caso de carregamento maximo. Para qualquer carregamento as
amostras eram distribuidas igualmente entre as dez placas, nos cinco niveis.

Completado o carregamento planejado o reator era fechado e feito teste de
estanqueidade (teste de vacuo). Considerava-se o reator pronto para o ciclo quando
a pressao na camara atingisse valores abaixo de 35 mTorr.

A etapa final de preparacéo consistia em acionar o sistema de resfriamento
externo e ajustar a pressao nos reguladores dos gases, argbnio e hidrogénio, junto

aos cilindros reservatorios.
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Figura 4.4 - Esquema simplificado do arranjo experimental.

O ciclo era entdo realizado segundo a sua programagao especifica
anteriormente preparada no comando via LabView®. A aquisicdo dos dados
(continuos, discretos e histérico) era feita simultaneamente e ao longo de todo o ciclo
pelo proprio software de controle.

Concluido o ciclo, era esperado o reator esfriar até abaixo de 60 °C para
proceder a sua abertura. O primeiro passo a seguir era uma inspe¢ao visual para
avaliar as condi¢cbes de “limpeza” da camara, ou a deposicao de residuos e sua
quantidade, caso houvesse. Era feita também a verificacio da possivel presenca de
fuligem. Inicialmente visual. Caso nao houvesse fuligem para uma primeira
percepgao visual era passado um guardanapo branco sobre a placa e observado se
havia ou ndo impregnacao deste. Neste ponto, eram feitos registros fotograficos de
detalhes que poderiam ser captados por esta técnica. Em seguida, as amostras eram
levadas para nova medicdo de massa (sobre as mesmas placas) para o
preenchimento das planilhas do ensaio.

Com as pecas sinterizadas foram realizados posteriormente os ensaios de
densidade conforme a norma MPIF Standard 42 (principio de Arquimedes) [102] e
dimensional para avaliagao do grau de sinterizagcao. As medidas dimensionais foram
feitas com paquimetro e micrdmetro. Foram feitos ensaios de determinacdo de
carbono para uma avaliacdo do teor residual de carbono e desta forma o quanto o
processo de extracao foi eficaz. Para este fim foram empregados o medidor de teor

de carbono Leco e espectrémetro.
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4.3.1 - Influéncia do teor de argbnio da mistura gasosa sobre a extracdo do

ligante

Neste trabalho, o principal constituinte da atmosfera do processo de extragao
foi o hidrogénio. Neste processo ele é responsavel por reagir com o carbono oriundo
da decomposicao do ligante para fechar as cadeias, ndo deixando radicais livres.

O resultado final efetivamente desejado € a formacdo do CH,4. Para isto é
necessario o fornecimento adicional de hidrogénio visto que a quantidade inicial
presente na composi¢cdo do polimero nado supriria as novas ligacées C - H que
surgiriam com as sucessivas quebras das cadeias poliméricas. Outra funcao
importante é fornecer uma atmosfera protetora (redutora) para o processamento com
metais, principalmente acgos inoxidaveis.

O argbnio é introduzido na atmosfera de processo pela sua capacidade de
ionizacao e por isto geracao de mais elétrons livres desejaveis no processo. Assim,
para avaliar estes efeitos no processo de extragdo de ligantes, foram realizados
ciclos com a atmosfera contendo os teores de argbnio mostrados na tabela 4.2

juntamente com os demais parametros empregados nos ciclos.

Tabela 4.2 - Valores do teor de argdnio e demais variaveis para o estudo do seu
efeito na extragao.

VARIAVEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Teor de Ar (%) 1 8 16 -
Presséao (Torr) - 0,9 — —
RTL (%) -- - 90 —
Tens&o de pico (V) 440 --- - —
Carregamento (kg) - - 1,5 —
Taxa de aquecimento (°C /min) --- 2,0 - -

O argbnio, nas condigdes normais, € um gas nobre e como tal ndo reage
guimicamente com qualquer elemento quimico, seja ele do metal da peca, de outros
constituintes da atmosfera ou mesmo do sistema ligante. Sob plasma, porém este se
ioniza podendo dar origem a ions do tipo Ar*. Na atmosfera inicial para o processo
de extracdo de ligante o argdnio pode ser introduzido misturado numa certa

propor¢do com o hidrogénio que embora nas condigdes normais também nao
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apresentem nenhuma reacdo entre si, sob plasma pode formar a molécula
metaestavel (ArH)".

No plasma o argdbnio tem a caracteristica de aumentar a temperatura por ser
um gas de massa atdmica mais elevada que o hidrogénio. Seus ions, de massa
bastante superior aos ions de hidrogénio, ao colidirem com as paredes do catodo
conferem maior transferéncia de energia. Entretanto, quantidades mais elevadas de
argbnio na atmosfera deixam a descarga mais instavel com maior tendéncia a
ocorréncia do regime de arco, indesejavel para o processo. Ocorre ainda o fato de
que a impactagdo dos atomos e ions mais pesados proporcionam o fendmeno de
pulverizagao catddica que quando indesejado pode causar certos problemas como a
alteracdo da composicdo quimica na superficie das amostras, metalizacdo dos
isoladores ceramicos e a consequente instabilizagdo ou inviabilizacdo da descarga
em casos extremos. Todavia este fendmeno de impactagédo pode produzir um efeito
adicional de limpeza do catodo durante o processo reduzindo a formagao de filmes

isolantes elétricos.

4.3.2 - Influéncia da pressao de trabalho sobre a extracdo do ligante

A pressao tem o efeito de aumentar a corrente elétrica do plasma e, portanto
a oferta de elétrons ao processo, mas tem também o efeito de aumentar a
temperatura, portanto o emprego de pressdes mais altas é limitado por este fator.
Para avaliar o efeito da pressédo no processo realizado dentro do reator piloto
plasma-resistivo foi realizada uma sequéncia de ensaios variando este parametro

nos valores mostrados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Valores da presséo e demais variaveis o para estudo do seu efeito na

extragao.
VARIAVEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Teor de Ar (%) 1 --- - -
Presséo (Torr) 0,5 0,9 1,3 -
RTL (%) --- - 90 —
Tenséo de pico (V) 440 --- - —
Carregamento (kg) - - 1,5 —
Taxa de aquecimento (°C /min) --- 2,0 - -
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Outro importante efeito da pressdao € de reduzir a dimensdo da bainha
catodica que, a partir de um limite, implica em desestabilizagdo da descarga e no

extremo inviabiliza a mesma em decorréncia da formacéo de arcos.

4.3.3 - Influéncia da razdo de tempo ligado sobre a extracdo do ligante

Esta relacdo representa quanto tempo a descarga permanece efetivamente
ligada, portanto gerando elétrons livres pela ionizacdo do gas. Durante este intervalo
de tempo também os ions e elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico. Por esta
razao, quanto maior esta proporcdo tanto maior € o tempo em que a energia é
fornecida e desta forma esta variavel também tem influéncia sobre a temperatura.

Em termos praticos representa também o tempo que o catodo (e em menor
escala o anodo) fica submetido ao bombardeio por ions enquanto o anodo é
bombardeado por ions e elétrons. Como esta relagdo exprime também o niumero de
vezes que o plasma liga e desliga por segundo, esta também & responsavel pelos
efeitos instantaneos dos fenbmenos que ocorrem exatamente no momento em que
ocorre o desligamento (estes transientes, no entanto nao estdo sendo considerados
neste trabalho).

Para o processo de extragdo, a importancia esta em que ela determina por
quanto tempo as moléculas originadas do ligante e presentes na atmosfera e na
superficie das pecas ficam expostas ao ambiente de plasma e aos seus espécimes
altamente reativos e ao bombardeamento pelos elétrons. Para estimar a contribuigao
deste efeito no processo uma série de ciclos foi realizada com os valores desta

variavel indicados na tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Valores da Razdo de Tempo Ligado - RTL - e demais variaveis para o
estudo do seu efeito na extragéo.

VARIAVEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Teor de Ar (%) 1 - - —
Presséao (Torr) - 0,9 — —
RTL (%) 50 70 90 -
Tens&o de pico (V) 440 --- - —
Carregamento (kg) - - 1,5 —
Taxa de aquecimento (°C /min) - 2,0 - -
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4.3.4 - Influéncia da tensédo de pico sobre a extracdo do ligante

Esta variavel apresenta importante contribuicdo aos efeitos da descarga, uma
vez que afeta diretamente a energia fornecida aos elétrons e ions. Assim o grau de
ionizacdo aumenta com a tensao de pico e desta forma a corrente elétrica do
plasma. Sendo os ions que bombardeiam o catodo em maior quantidade e com mais
energia causam um grande efeito sobre a temperatura. Adicionalmente, quando a
energia dos elétrons for muito elevada, pode provocar quebras excessivas de
ligagbes C - H, ocorrendo o risco também da formagao de fuligem. O fendmeno da
pulverizagao catédica também é intensificado pelo aumento do nivel desta variavel.
O estudo da sua influéncia na remogao dos ligantes foi realizado com este parametro

sendo alterado entre os niveis mostrados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Valores da Tensao de pico e demais variaveis para o estudo do seu
efeito na extragao.

VARIAVEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Teor de Ar (%) 1 - - —
Presséao (Torr) - 0,9 — —
RTL (%) -- - 90 —
Tensao de pico (V) 440 540 640 ---
Carregamento (kg) - - 1,5 -
Taxa de aquecimento (°C /min) - 2,0 - -

4.3.5 - Influéncia do carregamento do reator

Carregamento do reator aqui se refere a quantidade de massa de amostra
nele introduzido, ou seja, a carga de pecas com a qual o ciclo foi realizado (em kg).
O termo carregamento foi adotado para evitar eventuais confusdes que o termo
carga poderia acasionar em relagdo as cargas elétricas (ions e elétrons) ou a outras
variaveis das descargas elétricas. Com relacdo ao carregamento do reator, duas
distintas abordagens podem ser feitas conforme descritas a seguir:

(a) variar a massa de carregamento do reator e variar o fluxo de gas na
mesma proporgdo. Assim a relacdo massa das amostras pelo fluxo de gas seria

mantida constante. Todavia, para carregamentos maiores isto acarretaria um fluxo
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muito elevado dos gases da atmosfera para fora da regido do plasma que poderia
remover maior quantidade de residuos antes da efetiva acdo da descarga. Outro
aspecto seria o elevado consumo de gas.

(b) variar a massa de carregamento do reator e manter constante o fluxo de
gas. Isto implica em variar a relagdo massa de amostra/massa de gas, mas em
principio a velocidade dos gases na camara seria a mesma. Esta ultima
consideragao também ndo é observada de fato porque a contribuicdo dos gases
resultantes da decomposigdo dos polimeros faz com que para carregamentos
menores a velocidade média do fluxo seja também menor. E como agravante, a
proporcdo média destes gases na composicdo da atmosfera € também menor,
apresentando comportamentos distintos sob o plasma.

Para a realizacao deste experimento, considerando o exposto acima, optou-se
pela primeira alternativa. A tabela 4.6 mostra os valores adotados para os niveis de

carregamento do reator assim como os demais parametros dos ciclos.

Tabela 4.6 — Valores do Carregamento do reator e demais parametros para o
estudo do efeito desta variavel.

VARIAVEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Teor de Ar (%) - - - -
Presséo (Torr) --- 0,9 - -
RTL (%) --- - 90 -
Tens&o de pico (V) 440 - - -
Carregamento (kg) 0,5 1,0 1,5 2,0
Taxa de aquecimento (°C /min) --- 2,0 - -

4.3.6 - Influéncia da taxa de aquecimento na extracao do ligante

As taxas de aquecimento nos valores adotados para esta pesquisa ndo tem
influéncia significativa sobre as propriedades instantédneas da descarga. Embora a
temperatura exerca certa influéncia, pois esta modifica a densidade da atmosfera e
desta maneira o livre caminho médio das espécies do plasma. Assim, neste aspecto,
o efeito do aumento da temperatura é semelhante ao efeito da redugao da presséo,
todavia as propriedades do plasma sao estabelecidas pelo valor instantédneo, nao

dependendo da taxa de aquecimento. Porém a duracdo do ciclo, que € um
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importante fator de viabilidade técnica e econdmica, esta diretamente relacionada a

velocidade de aquecimento. Estas razdes justificaram os ensaios com o objetivo de
avaliar a influéncia desta variavel.

Na tabela 4.7 estdo mostrados os valores desta variavel para os ensaios

juntamente com os demais parametros.

Tabela 4.7 — Valores da Taxa de aquecimento e demais variaveis para o estudo do
seu efeito na extragcao do ligante.

VARIAVEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Teor de Ar (%) 1 - - -
Presséao (Torr) -—- 0,9 — —
RTL (%) - — 90 —
Tenséo de pico (V) 440 --- - —
Carregamento (kg) - — 1,5 -
Taxa de aquecimento (°C /min) 0,5 2,0 3,5 5,0

4.4 - SINTERIZACAO

A sinterizacao das amostras foi realizada sempre a temperatura de 1350 °C
por uma hora sob atmosfera de 99% hidrogénio e 1% de argbnio. A aplicacdo de
argbdnio visava assegurar que a tubulagdo, fluximetros e reguladores de argdnio
permanecessem cheios deste gas para evitar uma possivel infiltragdo de ar
atmosférico através da rede de alimentagdao do proprio argbnio. Foi adotado um
baixo teor para manter pequena a sua influéncia sobre a descarga elétrica durante a
etapa de sinterizagcdo bem como para minimizar a metalizagdo das cerémicas
isoladoras.

Durante a sinterizagao, a pressao da mistura gasosa foi mantida em 0,9 Torr,
a razéo de tempo ligado em 5% e a tensao de pico selecionada foi de 440 V. Aqui o
objetivo da manutencgéo do plasma era de estabelecer uma atmosfera protetora com
hidrogénio atdmico para uma mais eficiente redugéo de oxidos, particularmente por
causa da presenga do cromo na composi¢cao do agco empregado nas amostras (ago
inoxidavel ABNT 316L). Este procedimento visava a uma melhor densificagdo das
amostras, visto que a presenga de Oxidos constitui um obstaculo a sinterizacado de

componentes metalicos.
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4.5 - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EXTRACAO DO LIGANTE E DISCUSSOES

O efeito das variaveis da descarga sobre a corrente elétrica do plasma ja foi
apresentado no capitulo trés deste trabalho, que abordou o desenvolvimento do
reator piloto com aquecimento auxiliar resistivo. Naquele estagio, trabalhou-se com o
reator vazio. Mas, os resultados e discussdes agora apresentados se referem aos
efeitos verificados sobre o processo de extragdo do ligante, portanto, nesta etapa o
reator apresenta-se carregado com pecgas que, inicialmente, contém ligante.

Para ilustrar uma situagcao real do processo de extragcao de ligante assistida
por plasma no novo equipamento € apresentado um ciclo, cujo diagrama temporal
para temperatura, corrente de plasma e pressao esta mostrado na figura 4.5.

No ensaio descrito foi empregado um carregamento de 1,5 kg, constituido de
corpos de prova de tragdo. O ciclo de remogéao do ligante foi realizado com uma taxa
de aquecimento de 3,5 °C/min sob uma atmosfera inicial constituida de 99% de
hidrogénio e 1% de argbnio. A pressdo foi estabelecida em 0,9 Torr, a razdo de
tempo ligado do plasma (RTL) foi de 90% e a tenséo de pico de 440 V.

A apresentacao deste ensaio particular serve de plataforma para a analise de
diversos outros que apresentaram comportamento geral similar, resguardado o valor
instantaneo das variaveis.

Desta figura podem ser descritos 0os seguintes eventos:

- Os dez primeiros minutos correspondem a etapa de preparagdo do ciclo e
colocagao em funcionamento (partida dos subsistemas, transferéncia de dados do
ciclo, inspecoes, etc.). O fluxo de argbnio e de hidrogénio (e, portanto a sua
proporgao), a pressao, a tensdo de pico (da fonte de plasma) e a taxa de
aquecimento desejada séo estabelecidas ja no inicio. Também o periodo de tempo
necessario para que a razdo de tempo ligado do plasma possa variar de 1% inicial
até os 90% desejados para este ciclo é estabelecido ja no momento inicial. De fato
todos estes dados ja se encontram armazenados numa planilha que é apenas
transferida ao programa na fase de partida do ciclo.

A razao de tempo ligado € a unica variavel que requer um tempo maior para
ser atingido o valor desejado para o processo, periodo no qual esta comega de um
valor minimo (usualmente 1%) e gradualmente vai incrementando seu valor até
atingir o maximo programado. Tentar forcar uma rampa ingreme resulta em arcos
que impedem o progresso do ciclo nas condigdes desejadas. Nos experimentos

desta pesquisa o tempo empregado foi de 20 minutos.
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Figura 4.5 - Mostra os dados de temperatura, pressao e corrente de plasma para um
ciclo de remogao de ligante.

A partir disto, o seu nivel permanece constante, salvo alguma perturbagao que

faga atuar o supressor de arcos.
- Vinte minutos apds o inicio do ciclo, a razao de tempo ligado atinge o nivel de 90%,
que foi o valor programado deste ciclo. Isto pode ser verificado pelo ponto mais
elevado da curva da corrente daquele instante. O pequeno degrau formado antes do
ponto maximo é resultante de instabilidades verificadas na fase inicial do ciclo
(arcos). Neste ponto a temperatura deve ser da ordem de 100 °C. Os demais
parametros permanecem fixos no valor inicial com excecédo da propria temperatura
que deve seguir o regime estabelecido. A partir deste ponto mais elevado a corrente
apresenta uma leve e gradual reducdo da intensidade que é consequéncia, nesta
fase, principalmente do aumento gradual de temperatura.

A medida que o ciclo evolui, surgem alteracdes no comportamento da corrente
quando comparado ao de um ciclo em vazio. Na figura 4.5 isto se torna perceptivel
principalmente a partir de 180 °C onde se vé um importante aumento de intensidade
atingindo valores bastante superiores ao que seria verificado em uma descarga sem
amostras (~ 35 minutos de ciclo). Este efeito € demonstrativo de que gases
desprendidos do ligante passam a modificar a atmosfera e assim interferir no
comportamento da descarga, pois a intensidade de corrente € uma funcdo da

concentracao de argbnio, de hidrogénio e dos compostos hidrocarbonetos presentes

na atmosfera de processo, ou seja, i = f(/Ar],[H.],[C.H,]).
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O valor da corrente continua subindo, porém mais lentamente, até atingir um
novo maximo em torno de 270 °C (~55 minutos de ciclo) para voltar a cair.

Nesta nova inversdo da curva da corrente esta decai mais rapidamente que o
efeito que seria causado apenas pela elevacao da temperatura. Isto indica que a
composicao da atmosfera continua se alterando, associada a elevacdo da
temperatura. Posteriormente ficou demonstrado que nesta regido ha um significativo
aumento quantitativo dos produtos da decomposicdo do ligante, pois a taxa de
remocao € elevada. Todavia, a corrente continua em queda para valores inferiores
aos medidos com o reator vazio.

As curvas do grafico da figura 4.5 mostram ainda um aumento pronunciado na
intensidade da corrente elétrica do plasma logo a partir de cem minutos de ciclo
quando a temperatura € de aproximadamente 420 °C. O que difere este efeito
daquele verificado mais no inicio do ciclo é que agora coincide com um significativo
aumento de pressao, nao programado e, portanto, indesejavel nesta etapa. O
aumento da corrente ocorre na propor¢ao do efeito da pressdo sobre a corrente
elétrica do plasma.

Para explicar o aumento de pressao, verificou-se que o sistema de
bombeamento de vacuo ja estava funcionando préximo de seu limite desde o inicio
do ciclo. Isto fez com que, devido ao aumento do volume de gases gerado face a
decomposicéo do ligante, a capacidade das bombas fosse superada resultando no
aumento de pressao no sistema. O fator favoravel deste episddio foi revelar que,
nesta faixa de temperatura, ocorre uma intensa liberacdo de produtos gasosos a
partir do ligante, sugerindo uma alta taxa de remocgado. Ensaios posteriores
demonstraram que nesta regido do ciclo ocorre a retirada da maior parte do ligante.
O ponto culminante ocorre a aproximadamente 450 °C quando entdo a corrente volta
a cair rapidamente. A queda de corrente ocorre novamente a valores inferiores aos
que seriam verificados caso o reator estivesse sem amostras. Também aqui se
verifica o efeito da composicéo dos gases, i = f([Ar/,[H,],[C.H,]).

A medida que o ciclo de extragdo se aproxima do final, a corrente apresenta
um subito aumento para valores novamente maiores que os verificados com o reator
sem carga. Isto demonstra que o processo de degradacdo do ligante ainda n&o esta
totalmente concluido, mas que existem produtos na atmosfera que proporcionam a
descarga correntes superiores as que seriam geradas sob a mistura inicial de 99%
de Hy e 1% de Ar. Gases formados a partir de residuos de ligante ainda presente

dentro da amostra sdo capazes de provocar mudangas perceptiveis na corrente
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devido a sua ionizag&o, pois pequena quantidade de CyH, altera significativamente a
corrente do plasma. Ocorre também que, com o andamento do ciclo, a temperatura,
nas diversas partes do reator, inclusive nas regides mais frias, continua aumentando;
assim, residuos que tenham se condensado em regides antes mais frias do reator e
que com a evolugdo do ciclo voltam a se aquecer, volatilizam-se novamente,
mantendo mais elevados os valores da corrente mesmo apos todo o ligante ter saido
das amostras. A parte final da curva de corrente, a partir de 140 minutos
corresponde ao periodo em que a RTL foi reduzida para apenas 1%.

As oscilacdes verificadas nos indicadores de corrente sdo devidas a ruidos no
sistema de leitura e n&o correspondem em variagdes reais nos valores instantaneos
da corrente. Verificou-se posteriormente que somente em torno de 700 °C um ciclo
com carregamento de amostras passa a ter comportamento similar ao de um ciclo
em vazio, quando a carga seria essencialmente metalica e a atmosfera constituida
unicamente da mistura hidrogénio e argbnio. Este € o ponto em que, dentro da
dinamica do ciclo, pode se afirmar estar concluido o processo de remog¢ao de ligante,
inclusive com eliminagédo de todo residuo. Métodos adicionais de caracterizagdo da
atmosfera, como por exemplo, pelo emprego de espectroscopia ética,
espectroscopia de massa e sonda eletrostatica, podem dar maiores informagdes a

este diagndstico.

4.5.1 - Influéncia do teor de argénio da mistura gasosa

A figura 4.6 apresenta a leitura da corrente de plasma durante o
processamento com diferentes teores de argbnio. Nesta série de ensaios a
temperatura maxima foi de 425 °C para permitir uma posterior analise de perda de
massa, desta maneira néo foi ultrapassado o ponto onde ocorreria a elevagao de
pressdo. Na mesma figura pode ser notada uma maior diferenga no inicio dos ciclos,
mas com uma reducdo maxima da corrente para todos eles em temperaturas
proximas de 420 °C. Pode se notar que a corrente neste caso particularmente nos
teores de 8% e principalmente de 16% a corrente permaneceu em valores
relativamente altos se comparados com outras séries. Por outro lado, se comparados
os valores iniciais estes aqui também s&o mais elevados, podendo assim se afirmar
que a reducdo conserva propor¢cdes semelhantes. Este fato também encontra

explicacdo na dependéncia funcional da corrente com a composi¢gdo da mistura
gasosa, i= f([Ar],[H,],[CH,)]).
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Adicionalmente foi observado que com as atmosferas mais ricas em argbnio
ocorre um efeito de limpeza do catodo pelo bombardeamento dos ions deste
elemento contribuindo, assim, com a manutencao de correntes mais elevadas, mas
que com o aumento da temperatura e a intensificacdo dos vapores condensaveis na
atmosfera do processo acaba sendo significativo o recobrimento do catodo com

produtos da degradagao do ligante, ainda que em menor escala.
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Figura 4.6 - Corrente elétrica do plasma em fungéo da temperatura para trés
valores de teor de argbnio.

Construindo-se a curva caracteristica Corrente x Teor de argbnio, como a
mostrada na figura 4.7, verifica-se uma familia de curvas com tendéncias bem
definida, demonstrando uniformidade das leis que regem o fenémeno.

A perda de massa do ligante foi determinada para os ensaios contendo 1% e
16% de argbnio na mistura gasosa inicial. Os resultados mostraram que
praticamente 26% do ligante foi removido nos dois casos, revelando assim que o teor
de argbénio, nos valores testados, ndo interferiu no processo de extragéo.
Considerado que os ciclos ndo foram conduzidos até o final do processo de
remocgao, tendo sido interrompidos imediatamente antes do pico de extragao, pode-

se fazer esta afirmativa com boa seguranca.



119

0,9 Torr; 90 % RTL; 440V
3,5
—-280 °C
- + =300 °C
g —e— 320 °C
e - —¥= 340°C
c
g 15 1 //’_-/ A— 360 °C
o) -~ Chal -
O l f/. 4 o —= - 380°C
10 &~
05 @0’/" —e - 400°C
’ —6—1420 °C
0,0 T T T T
0 4 8 12 16
Teor de argbnio (%)

Figura 4.7 - Corrente elétrica do plasma versus teor de argonio
medida em diversas temperaturas.

Os teores de argdnio combinados aos valores adotados para as demais
variaveis desta série contribuem de forma bastante discreta para reduzir a

quantidade de residuos formados.

4.5.2 - Influéncia da pressao

A pressao exerce grande influéncia sobre a taxa de ionizagdo do plasma
como pode ser notado pelo aumento da corrente mostrado nas figuras 4.8 e 4.9.
Nota-se uma ténue tendéncia que a queda de corrente seja deslocada para
temperaturas mais elevadas. Este comportamento é explicado pela pequena
mudanca na dinamica da composicao da atmosfera, devida a diferenca na taxa de
ionizagao causada pela pressao da mistura gasosa. Também o aumento de pressao
do gas intensifica o efeito de limpeza por pulverizagdo catdédica contribuindo para a
manutencdo de correntes mais elevadas por periodos mais longos por retardar o

processo de revestimento do catodo por substancias isolantes.
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Figura 4.8 - Corrente versus temperatura para trés pressdes diferentes.
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Figura 4.9 - Curvas caracteristicas da corrente como fungao da pressao.
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O gréfico da influéncia da pressao sobre a remogao do ligante polimérico esta
apresentado na figura 4.10 na qual se verifica um aumento da retirada de ligante nas
pressdes mais elevadas. Também esta série de ensaios foi realizada até a
temperatura maxima de 425 °C. A remocao mais eficiente em pressdes mais
elevadas pode ser explicada pela maior quantidade de elétrons presentes na regiao
da descarga. Isto pode ser verificado através da corrente elétrica medida no plasma,

a qual aumenta de intensidade com a pressao.
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Figura 4.10 - Perda de massa de ligante em fun¢éo da presséo.
(Ensaios realizados com haste cilindrica).

Sobre a superficie do anodo e das amostras, mesmo estas estando em
potencial flutuante, ocorre maior bombardeamento de elétrons (e ions negativos) o
que provoca a quebra de maior numero de ligagdes das cadeias poliméricas que
constituem o ligante. Isto acelera a saida de ligante degradado favorecendo a
migragcdo de mais polimero fundido do interior das amostras para a sua superficie.
Este movimento é regido por for¢as capilares e é tanto mais intenso quanto mais
vazios estiverem os canais porosos na sua terminagao com a superficie.

Na atmosfera de processo, o choque de elétrons energéticos contra as
moléculas CyHy nela presentes, originadas da degradacdo do polimero, conduz a
quebra progressiva destas cadeias poliméricas em particbes cada vez menores,
gerando constituintes diferentes dos que séo encontrados na superficie da amostra
e, desta maneira, causando um potencial quimico maior entre a atmosfera e a

superficie da amostra aumentando ainda mais a retirada do ligante. E o efeito da
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reducao da pressao parcial de vapor do polimero degradado na atmosfera interna do
reator intensificando o processo de remogao.

Por sua vez, € interessante que ocorra a quebra das espécies da atmosfera
até a formagao de produtos que ndo venham a se condensar ao chegar as regioes
frias do reator ou do sistema de vacuo. E desejavel a transformacao de todo o ligante
organico em CH,4 e a sua consequente retirada pelas bombas de vacuo mantendo o
reator, as amostras e o sistema de bombeamento de gas limpos.

O aumento da pressao contribui com a reducgao de residuos e tende a diminuir
a quantidade de sdlidos, ou seja, o residuo apresenta uma menor consisténcia. Por
outro lado, em pressdes mais elevadas ocorre o aparecimento incipiente de fuligem
dentro do reator.

Os ensaios desta série requerem atencido especial ao serem comparados
diretamente com os resultados das demais porque foram realizados com as hastes
cilindricas dos corpos de prova de tragao, portanto apresentam geometria distinta e,

assim, comportamento também influenciado por esta.

4.5.3 - Influéncia da razdo de tempo ligado

E marcante a influéncia que a razdo de tempo ligado exerce sobre a
deposigcao de residuos. Com pouca RTL, a quantidade de residuos aumenta
drasticamente no interior do reator, nos dutos de vacuo, valvulas e alcangcando até as
bombas (no caso do ciclo com 50% de RTL). Quando este parametro da descarga
elétrica € mantido em 50%, tém-se inclusive a formagdo de residuos sdlidos,
semelhantemente ao encontrado nos ciclos com o plasma desligado (n&do mostrados
nesta série). Esta € uma importante prova do papel desempenhado pelo plasma no
processo de extracao.

Entdo, nesta série de ensaios verificou-se que sob tempo ligado muito
pequeno a quebra das moléculas do ligante € incompleta, resultando na deposicao
dos residuos. Isto é consequéncia do baixo numero de elétrons que colidem com as
cadeias poliméricas do ligante.

Esta deposicdo de residuos, mostrada na figura 4.11, representa um mau
desempenho do processo, pois embora o ligante tenha saido das pecgas, a sua
condensacgao nas partes frias representa custos de limpeza do reator e sistema de
vacuo. Por outro lado para tempo ligado muito elevado pode ocorrer uma incipiente

formagao de fuligem dentro do reator.
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Figura 4.11 - Aspecto da deposigao de residuos na valvula de controle de pressao
em ciclo com menor razao de tempo ligado.

O comportamento da corrente de plasma para este caso € mostrado na figura
4.12 para a taxa de aquecimento de 2 °C/min. Como esperado, para maiores RTL
verificaram-se correntes mais elevadas e o tipico decaimento da corrente com a
temperatura. Como estes ciclos foram conduzidos até a temperatura de 450 °C é
verificada a inversao da curva de corrente apos os 420 °C.

A figura 4.13 mostra o comportamento de perda de massa de ligante em
funcéo da raz&o de tempo ligado de plasma (RTL).

Verifica-se que a RTL ndo exerce uma influéncia muito significativa sobre a
taxa de extracdo do ligante, sendo o seu efeito mais importante a quebra mais
completa das cadeias poliméricas do ligante de forma a evitar a formacdo de
residuos sélidos e borras dentro do reator. Assim, o processo torna-se
substancialmente mais limpo e aumenta significativamente a disponibilidade do
equipamento. Soma-se a isto a protegdo da saude do operador e do meio ambiente

pela reducao, ou nao formacéao, destes residuos.
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Figura 4.12 - Curvas Corrente x Temperatura para trés diferentes razdes de tempo

ligado (Ciclo a 2 °C/min).
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Figura 4.13 - Perda de massa do ligante em fung¢ao da razédo de tempo ligado para

ciclos com taxa de aquecimento de 2 °C/min.
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Nesta série de ensaios foram utilizados dois tipos de amostras, como pode ser
observado na legenda do grafico da figura 4.13, a esfera e meia esfera e, embora os
valores individuais tenham sido um pouco diferentes, a tendéncia foi conservada.
Posteriormente sera feita uma breve abordagem em relagdo ao comportamento, um
pouco diferenciado, dos dois tipos de amostras durante os experimentos, tanto pelo

carater térmico da extragao quanto pelo efeito do plasma.

4.5.4 - Influéncia da tenséo de pico

A tensao de pico exerce significativa influéncia sobre a descarga. A variagao
da tensao de pico € acompanhada por uma instantdnea mudancga na corrente. Com
o aumento da tensdo de pico, mais energia é transferida aos elétrons e, portanto,
aumenta o grau de ionizagdo. Outra consequéncia € a maior aceleragao dos ions
que, mais energéticos, aquecem mais o catodo através das suas colisbes e, pela
mesma razao, faz aumentar o efeito de pulverizagdo catédica. Portanto, o aumento
da tensdo de pico também contribui com a limpeza do catodo removendo filmes de
residuos de ligante. Porém, tensbes mais elevadas tendem a deixar a descarga mais
instavel. A figura 4.14 apresenta os valores de corrente elétrica do plasma obtidos
em diversas temperaturas em ensaios conduzidos sob trés tensdes de pico
diferentes.

Observa-se o0 aumento da corrente com a tensdo de pico. Mais uma vez é
verificada a redugcdo da corrente com o aumento da temperatura para as trés
situacdes. E importante observar que, conforme aumenta a tensdo, o abaixamento
da corrente é deslocado para mais proximo dos 420 °C. Isto € particularmente visivel
na curva correspondente a tensao de 540 V. Na curva de 640 V verifica-se um
pequeno desvio do ponto correspondente aos 360 °C devido a ocorréncia de arcos,
nesta temperatura, em um dos experimentos.

A figura 4.15 mostra a caracteristica de como a corrente depende da tensao
do plasma; as leituras foram feitas em diversas temperaturas para melhor
entendimento da dindmica do processo durante os ciclos.

Nas tensbes mais elevadas, pode ser notada uma relativa mudanga de
tendéncia conforme sdo atingidas temperaturas mais altas. Também nestes ensaios
as tendéncias das curvas de corrente sdo conduzidas pela combinagao dos efeitos
da concentragcdo dos produtos gasosos, particularmente pela variagdo da

concentragéo dos compostos CxHy, e do efeito de limpeza do catodo pelos ions.
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1% Ar; 0,9 Torr; 90% RTL: 2 °C/min; 425 °C maximo
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Figura 4.14 - Corrente do plasma em funcdo da temperatura da camara em trés
valores de tensdo do plasma.
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Figura 4.15 - A corrente em fungéo da tenséo de pico em diversas temperaturas.
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A perda de massa de ligante foi maior para tensdes mais elevadas, como
pode ser visto na figura 4.16. Este efeito esta associado ao maior numero de elétrons
resultante do grau de ionizagdo mais elevados, aos mais altos niveis de energia dos
elétrons sob esta condicdo, e também a uma combinacao destes dois fatores. Tendo
o ciclo sido interrompido aos 425 °C era esperado que a remocio estivesse
incompleta. Mesmo assim, até este ponto foi verificada maior eficiéncia na remogao
para tensdes mais elevadas.

Para o processo, € conveniente que a remogao seja gradual, distribuida ao
longo de toda a faixa de remogao (ndo necessariamente uniforme). A vantagem disto
€ a maior garantia de manutencdo da forma das amostras, menor efeito de
recobrimento do catodo (por haver mais facilidade de uma “limpeza” simultanea), e
menor variagdo na taxa de ionizagdo do plasma (esta variagdo na taxa de ionizagao
propicia pouca quebra das cadeias e, portanto, maior deposicdo de residuos nas

regides frias do reator).

1% Ar; 0,9 Torr; 90 % RTL; 2 °C/min; 425 °C maximo
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Figura 4.16 - Perda de massa, até 425 °C, para trés niveis de tensao.
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4.5.5 - Influéncia do efeito combinado do teor de argénio e da tensao de pico

A figura 4.17 mostra o comportamento da corrente de plasma durante a
extracdo em diferentes valores da tensao de pico com teor de argbnio de 16%.

Observa-se que, para a curva de 640 V, ja esta bastante atenuado o efeito de
abaixamento da corrente do plasma quando a temperatura se aproxima de 420 °C,
enquanto para as curvas correspondentes as tensdes de 540 V e 440 V este efeito
ainda é significativo. As causas da queda da corrente elétrica do plasma sao as
mesmas dos casos anteriores: a variagdo da composigdo da mistura gasosa,
principalmente pelos compostos CxHy, e a deposigdo de filmes sobre o catodo.

Neste aspecto, os ciclos de 640 V com 16% de Ar evidenciam o efeito de
limpeza do catodo pelo bombardeamento de maior quantidade de ions mais pesados
e mais energéticos, removendo filmes isolantes e assim mantendo uma maior area

catddica efetiva e sustentando a corrente em valores mais elevados.

16% Ar; 0,9 Torr; 90% RTL
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Figura 4.17 - Curvas de corrente em fungao da temperatura para ciclos com 16% de
argbnio em trés tensdes de pico.

A figura 4.18 apresenta o grafico da corrente de plasma em fungéo da tenséo
de pico em diversas temperaturas, que, comparado com diagramas similares obtidos
nas outras séries de ensaios, mostra que esta combinagao (atmosfera inicial de 16%
Ar + 84% H; e tensdo de pico de 640 V) € a que apresentou a menor redugao

(proporcional) de corrente durante o processo no intervalo de 300 °C até 420 °C.
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O valor relativamente baixo da corrente no inicio dos ciclos a 640 V (similares
aos obtidos com 540 V quando deveriam ser mais altos) é consequéncia de uma
menor RTL imposta no inicio destes ensaios devido as instabilidades ocorridas
(arcos).

A combinacdo de uma maior tensdo de pico com teores mais elevados de
argbnio mostrou-se mais eficiente para a reducdo de residuos no reator. Ainda
assim, a incipiente ocorréncia de residuos nas partes mais frias foi favorecida, ainda
que nado completamente, pelo fato de tal combinagao haver aplicado uma taxa inicial
de aquecimento mais elevada do que foi programada para o processo. Isto porque
sob a tensao de 640 V os niveis energéticos mais intensos das descargas aumentam

o aporte de calor e desta forma a temperatura na camara de processo sobe muito
rapidamente.

16 % Ar; 0,9 Torr; 90 % RTL

—6 - 300°C

—6 -320°C

340 °C

< —%— 360 °C
% - -a - 380°C
S —o— 400 °C
——420 °C

400 450 500 550 600 650
Tenséo de pico (V)

Figura 4.18 - Curvas caracteristicas da corrente do plasma em fungéo da tenséo de
pico com 16% de argbnio na atmosfera inicial.

Todavia, esta combinagado é responsavel também pelo aparecimento de
pequena quantidade de fuligem, observada principalmente no ciclo com 16% Ar a
640 V. A fuligem ocorre por excesso de quebras das ligagées C - H causado pela
alta densidade eletrénica e também pela elevada temperatura eletrénica do plasma,
resultando em carbono amorfo.
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A deposicao preferencial de fuligem exatamente sob as barras do catado € um
indicativo também de que o filme formado na superficie do catodo, que é pulverizado
pelo bombardeamento de ions, acaba por se depositar logo abaixo do mesmo. A
quantidade de fuligem constatada no ciclo de 16% de Ar e 640 V, ainda que
pequena, € a maior verificada em todas as séries de ensaios realizados sob a taxa
de 2,0 °C/min. Isto é indesejavel, pois o carbono penetra nas pecas por difusao
alterando sua composi¢cdo quimica; 0 mesmo ocorre em relagcdo aos componentes
do reator degradando os seus materiais. Representa, além disto, um 6nus adicional
em termos de limpeza do equipamento.

A figura 4.19 mostra o comportamento da perda de massa de ligante
indicando maior remogédo com a tensdo de 540 V; porém deve ser considerado o
superaquecimento inicial do ciclo a 640 V e a sua menor duragao, com isto faltando
tempo para a saida de maior quantidade de ligante do interior das amostras.

Este motivo, no entanto ndo justifica a manutengcao da corrente em valores
mais elevados, pois, por comparagdao com outras séries de ensaios, pode-se afirmar
gue a quantidade de ligante removido e, portanto, que esteve presente na atmosfera,
seria suficiente para provocar o encobrimento do catodo ndo fosse a atuagédo do

bombardeamento por ions de argbnio.

16 % Ar; 0,9 Torr; 90 % RTL
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Figura 4.19 - Perda de massa em fungao da tenséo de pico com 16% de Ar.
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Sob estes aspectos, destaca-se também que ambos os parametros, teor de
argbnio e tensédo de pico, tém importante influéncia sobre a temperatura e sobre o
comportamento da descarga, portanto a combinagdo destes deve ser feita com
moderacgao para manter a estabilidade do ciclo térmico e do plasma.

Foram efetuados experimentos com o objetivo de avaliar o efeito de limpeza
do catodo pelo bombardeamento dos ions energéticos. Assim, foram realizados
ciclos pouco reativos para produzir o filme de residuos sobre o catodo. Constatada a
formagdo do filme, conduziu-se entdo a realizagdo de ciclos sob as seguintes
condigdes: 640 V, 16% Ar, 0,9 Torr e 2,0 °C/min. O resultado obtido comprovou que
efetivamente ocorre o processo de limpeza. A figura 4.20 mostra o aspecto da
superficie do catodo antes e depois da realizagao destes ciclos.

Em teste semelhante, todavia sob menor tensdo e mais baixos teores de
argbnio, ndo ha diferenga perceptivel no aspecto do catodo para os dois ciclos
seguidos, permanecendo o aspecto completamente enegrecido causado pelo filme
depositado. Testes com o reator vazio e o catodo inicialmente “sujo” mostraram que,
sob temperatura e os demais parametros constantes, ocorre ao longo do ciclo um

pequeno e gradual aumento da corrente, até estabilizar num valor acima do inicial.

Figura 4.20 — Efeito de limpeza do catodo pelos ions. A esquerda aspecto da
superficie do catodo antes do ciclo de limpeza e a direita depois do ciclo.

A partir destes resultados, um método baseado neste principio, sob 760 V de
tensao de pico, 90% de RTL, 0,9 Torr, 70% de Ar e 30% H,, foi adotado como
padrdo para a limpeza, mais rapida e mais eficiente, do catodo entre os ensaios.
Esta atividade antes era realizada por métodos mecéanicos, empregando lixas para a
remogao do filme, e quimicos, com o0 uso de acetona, para a limpeza final dos

residuos ainda aderidos ao catodo.
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4.5.6 - Influéncia do carregamento do reator

O carregamento do reator n&o constitui uma variavel das descargas elétricas.
Todavia, a presenga de ligantes organicos aquecidos dentro da cémara libera
produtos de degradacdo e altera a atmosfera inicial e desta forma interfere
diretamente nesta variavel da descarga. Em principio, é desejado o maior
carregamento possivel, porém é necessario avaliar o seu limite dentro do processo.

Os valores obtidos das correntes elétricas do plasma em ciclos nos quais se
variou o carregamento estdo mostrados na figura 4.21 cujo grafico apresenta
novamente o tipico caimento da corrente a medida que se aproxima da temperatura
de 420 °C. A tendéncia de aumento discrepante apresentada pelas curvas
correspondentes a 1,5 kg e 2,0 kg (em menor escala para 1,0 kg) quando se
aproximam de 470 °C se deve ao aumento de pressdo conforme ja explicado no
inicio deste capitulo. Com o carregamento de 0,5 kg, o fendbmeno nao é perceptivel,
pois a quantidade de produtos liberados para a atmosfera de processo, mesmo

naquela faixa de temperatura, ainda é pequeno e, portanto, nao altera a pressao.

1% Ar; 0,9 Torr; 90% RTL; 440 V; 5°C/min
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Figura 4.21 - Comportamento da corrente com a temperatura para 4 carregamentos
distintos e para um ciclo em vazio (0,0 kg).

No grafico da figura 4.21 estd mostrado também o comportamento verificado
para um ciclo sem carga (na legenda indicado por “0,0 kg”) no qual a queda, linear,

de corrente € causada somente pelo aumento da temperatura.
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Ainda no grafico da figura 4.21 a linha correspondente ao ensaio com 0,5 kg
apresenta um caimento menos intenso, embora em 350 °C ainda apresente uma
corrente mais elevada que do ciclo em vazio para a mesma temperatura. Isto se
deve a presenga de impurezas CyHy, provenientes do ligante, na atmosfera do
plasma, mas em quantidade relativamente pequena de maneira que a corrente do
plasma seja incrementada e o revestimento do catodo, apenas insipiente, nao
apresente efeito significativo.

Na figura 4.22 o diagrama da corrente em fungédo do carregamento mostra a
falta de uniformidade das tendéncias e, portanto, a alternancia dos fenébmenos que
predominam sobre o comportamento do sistema em temperaturas diferentes
naqueles ciclos. A sequéncia apresentada pelo reator vazio € a mais previsivel para
as condigdes planejadas dos ciclos (Ar 1%, 0,9 Torr, 90% de RTL, 440 V, area
catdédica completa e com o reator limpo). Nas demais ocorre a combinagdo, em
diferentes propor¢gdes ao longo do aquecimento, do efeito da variagdo na
composigéo da atmosfera ([CxH,]) com o efeito do encobrimento do catodo devido a
massa de polimero que comeca a aquecer e liberar produtos “condensaveis”, e nas
temperaturas mais elevadas, com o aumento da pressdo devido ao excessivo

volume dos gases liberados.

1% Ar; 0,9 Torr; 90 % RTL; 440V
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Figura 4.22 - Corrente elétrica do plasma em fungédo do carregamento do reator e em
diversas temperaturas.
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A intensidade destes efeitos depende do carregamento, embora em dado
instante, a massa de polimero aquecida ndo € a unica responsavel por eles, mas
também a area de superficie aparente de polimero e, portanto a geometria das
pecas (ao longo do tempo € a combinagcdo de ambas); a abundancia de vapores de
polimero na atmosfera conduz mais rapidamente a saturacédo e deposicgao, inclusive
sobre o catodo. A consequéncia final € menos area catédica efetiva e menos
corrente.

Na figura 4.22 a curva de 350 °C demonstra o mesmo efeito de forma mais
generalizada para os diversos carregamentos. Para a curva de 420 °C, o predominio
deste efeito € notavel, embora extremamente inconveniente, pois para todos os
carregamentos quase neutraliza o principal “ingrediente” deste processo, o plasma.
Para a curva de 470 °C, a subida ingreme do valor da corrente demonstra o efeito da
pressao sobre a descarga ja afetada pela isolacéo do catodo. Finalmente, a curva de
500 °C apresenta-se relativamente coerente sob a premissa de que quase todo o
ligante tenha sido retirado, pois neste caso independeria da quantidade de pecas
dentro do reator, ainda que rigorosamente neste caso devesse apresentar a mesma
corrente que o reator vazio, pois no interior do reator haveria apenas massa
metalica, sem polimero. O maior valor da corrente € devido a presenga de produtos
residuais, CxHy, na atmosfera, produtos estes resultantes de quantidade muito
pequena de residuo de ligante ainda no interior das amostras. Ocorre também que
produtos poliméricos que ja haviam saido das amostras e se depositado em partes
antes mais frias do reator, com a evolugcao do ciclo e aumento da sua temperatura,
voltam a evaporar e novamente interferir na corrente do plasma. O grafico da figura
3.5 permite o entendimento da dinamica do aquecimento do reator.

Como pode ser visto na figura 4.23 ao ser aberto o reator € verificada a
presenca de um filme escuro sobre praticamente toda a area catddica. Este
revestimento mostrou-se mais intenso nos carregamentos maiores e normalmente
acompanhado de maior deposi¢cado de residuos condensados nas regides mais frias
do reator; portanto a corrente é diminuida pelo revestimento do catodo, porém o
efeito da atmosfera sobre a corrente compensa em diferentes proporgdes conforme
varia a temperatura, sem grande influéncia do carregamento, exceto, indiretamente,
para a temperatura de 470 °C devido ao aumento de pressdo. Para a taxa de
aquecimento empregada nesta série de ensaios (5 °C/min), maiores carregamentos
do reator resultam em maior depdsito de residuos como mostra a figura 4.24. Por

outro lado nao houve a formacao de fuligem em nenhum dos ciclos desta série.
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Figura 4.23 - Aspecto do catodo, mais escuro, contrastando com o anodo apods os
ciclos com carregamentos maiores.

Residuo

Figura 4.24 - Depésito de residuos na valvula controladora de presséo apds os ciclos
com carregamentos de 2,0 kg (440 V, 90 RTL, 1% Ar, 0,9 Torr, 5,0 °C/min).

As perdas de massa estdo indicadas na figura 4.25 que mostra a remogao
praticamente completa, mas deve ser considerado que estes ciclos foram
conduzidos até 900 °C, e neste caso a determinacédo da perda de massa tem apenas

a fungao de estabelecer uma confirmagao rapida da saida total do ligante.
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Ar 1 9%; 0,9 Torr; 90 % de RTL; 440 V; 5 °C/min
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Figura 4.25 - Perda de massa das amostras em funcéo do carregamento do reator
em cada ciclo.

4.5.7 - Influéncia da taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento apresentou alguns efeitos similares aos do
carregamento do reator. Ja foi dito que a taxa de aquecimento, nos valores adotados
para este estudo, ndo constitui propriamente uma variavel das descargas elétricas
nos gases. Todavia, € um importante parametro tecnolégico por questbes de
produtividade do processo, semelhantemente ao que acontece com o carregamento
do reator. Aléem disto, quando ha pecas dentro do reator, a velocidade de
aquecimento também interfere diretamente em pardmetros proprios da descarga
elétrica, principalmente na composicao da atmosfera. Isto acontece porque a taxa de
aquecimento define o intervalo de tempo no qual o material permanece numa
determinada faixa de temperatura, influenciando na quantidade de gases liberados e,
assim, no plasma.

O tempo necessario para que o polimero fundido em meio a massa de po
consiga migrar até a superficie, segundo as leis das forgas capilares, de difusdo ou
de permeacéo, esta relacionado a dinadmica do ciclo térmico de remog¢ao; da mesma
forma que a velocidade de degradagao do ligante, esta ultima regida pela cinética
quimica. Estes aspectos definem a saida do ligante das amostras. Por estes fatores,

a taxa de aquecimento faz variar a concentragao instantdnea dos gases resultantes
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da degradacgao do polimero na atmosfera e com isto modifica as caracteristicas da
descarga. A constituicdo destes produtos também pode ser influenciada pela taxa de
aquecimento. Em casos extremos, estas reacdes podem causar aumento de pressao
caso o sistema de bombeamento esteja préximo do limite, como foi demonstrado no
inicio deste capitulo. Ocorrendo isto, a descarga muda novamente para se adaptar
as novas condi¢des. Estas situagdes refletem instantaneamente na corrente elétrica
do plasma e resultam em mudangas no aporte inicial de energia, podendo ocasionar
até o descontrole da variavel temperatura. Associado a estes aspectos ainda esta o
fato de que existe uma taxa de aquecimento maxima até onde € possivel realizar a
remocgao dos ligantes sem introduzir defeitos nas amostras como bolhas, distorgoes,
segregacao dos pos mais finos, etc. Finalmente, o processo deve garantir que a
remogao seja completa, e para isto é necessario tempo suficiente.

A figura 4.26 mostra a variagdo da corrente de plasma com a temperatura
para quatro diferentes velocidades de aquecimento mostrando o ja descrito
comportamento de queda conforme a temperatura se aproxima dos 420 °C.

O comportamento da corrente, apresentado nesta série de experimentos,
também resulta da sobreposigao dos efeitos da variagdo da composig¢ao do gas e o
envolvimento do catodo por residuos originados do ligante polimérico e a partir de

420 °C, aproximadamente, aparece também o efeito do aumento da presséo.
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Figura 4.26 - Comportamento da corrente do plasma durante o ciclo de extragao.
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A figura 4.27 mostra que praticamente todo o ligante foi removido em todos os
ciclos, estando de acordo com o esperado, pois também nesta série de ensaios a
temperatura final foi elevada. Os ensaios mostraram um comportamento satisfatério,
de acordo com testes preliminares, buscando uma validagao para o método. Assim,
para a técnica de caracterizagdo empregada, pode-se afirmar com boa aproximagao
que todo o ligante foi removido. Tragos de residuos ou carbono difundido no material
necessitam ser determinados por outras técnicas (analise de carbono,

espectrometria 6tica, microscopia eletrénica de varredura ou microssonda).

1 Ar %; 0,9 Torr; 90 % RTL; 440 V; 1,5 kg
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Figura 4.27 - Mostra a perda de massa de ligante como fungao da taxa de
aquecimento.

A deposicao de residuos é muito pequena para as menores taxas de aquecimento.
Nos ciclos realizados a 0,5 °C/min ocorreu apenas a condensacdo de pouca
quantidade de um liquido pouco viscoso que molhou as paredes mais frias do reator
como no lado interno da “camisa d’agua” e no fundo do mesmo; na foto da figura
4.28 (a) este residuo ndo chega a ser perceptivel. Entretanto, os ciclos realizados a
5,0 °C/min apresentaram significativos depdsitos de residuos nas partes frias do
reator, conforme mostrado na figura 4.28 (b), parte destes com consisténcia pastosa,
0s quais atingiram a tubulacdo de vacuo, tendo, inclusive, com pequena quantidade

destes residuos alcangado até as bombas de vacuo.
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Figura 4.28 - Interior do reator apds a realizagao de ciclos. (a) Taxa de aquecimento
de 0,5 °C/min. (b) 5,0 °C/min. Uma raspagem com espatula evidencia o residuo.

Este comportamento resulta de que nestas condi¢gbes o grau de saturagdo da
superficie das pecgas por produtos da decomposi¢cao do ligante é elevado demais
para permitir a quebra total das cadeias pelo plasma; o mesmo acontece na
atmosfera de processo, ndo havendo elétrons em quantidade suficiente para a
quebra das ligagdes entre carbonos da cadeia como desejado. Um aperfeicoamento
da forma construtiva do catodo que contemple maior area catddica € indicado para
melhorar o desempenho nestas condi¢des, todavia, com o cuidado de ndo causar
um impacto muito grande sobre a temperatura para manter o ciclo térmico
independente da acao do plasma.

Os ciclos realizados nas taxas de 2,0 °C/min e 3,5 °C/min apresentaram
caracteristicas intermediarias nas propor¢gdes aproximadas das taxas aplicadas,
tendo ja o ciclo de 2,0 °C/min apresentado pequenas condensagdes de residuos nas
partes mais frias do reator sem, contudo, chegar ao sistema de vacuo. A ocorréncia
de fuligem se deu na ordem inversa, os ciclos mais rapidos ndo apresentaram
fuligem enquanto o ciclo mais lento (0,5 °C/min) mostrou muito pouca formagao de
fuligem (inspe¢ao visual). Os ciclos a 2,0 °C/min, 3,5 °C/min e 5,0 °C/min nao
apresentaram fuligem. Outros ciclos realizados com taxas de 0,15 °C/min, 1,0 °C/min
e 1,5 °C/min (ndo apresentados nesta série) apresentaram fuligem, detectada por
inspecao visual para 0,15 °C/min e 1,0 °C/min, e somente vestigios de fuligem foram
encontrados nos ciclos com taxa de aquecimento de 1,5 °C/min.

A figura 4.29 mostra a presenga de fuligem no ciclo realizado sob a taxa de
aquecimento de 0,5 °C/min. Isto pode significar que nesta situagdo as cadeias
poliméricas ficam submetidas ao bombardeamento de elétrons por tempo muito
prolongado, resultando no final no excesso de quebra das ligacbes C - H. Estas

quebras sado indesejaveis e deve-se tentar minimiza-las, pois evita-las
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completamente ndo é possivel, ou criar condigdes para que sejam refeitas, por
exemplo, através da oferta de hidrogénio atdmico em quantidade suficiente, que é
obtida pelo fluxo de H, e condigbes adequadas da descarga elétrica.

Figura 4.29 - Fuligem depositada no ciclo a 0,5 °C/min.

Outra causa possivel para a ocorréncia de fuligem € a pulverizagao do filme
depositado sobre a superficie do catodo devido ao longo tempo de exposicdo ao
bombardeamento de ions, pois também aparece deposicdo preferencial sob as

barras do catodo.

4.5.8 - Influéncia da combinacgédo de razdo do tempo ligado e da taxa

de aquecimento

A figura 4.30 mostra o comportamento da corrente com a temperatura dos
ciclos realizados a taxa de 5,0 °C/min enquanto a figura 4.31 repete o grafico da
figura 4.12, onde a taxa foi de 2,0 °C/min. Ambos os graficos apresentam resultados
para trés diferentes RTL, conservando constantes os demais parametros. Ha
bastante semelhanga de comportamento entre os dois, demonstrando n&o haver,
neste caso, influéncia da taxa de aquecimento sobre a corrente do plasma. Por outro
lado, a deposi¢ao de residuos dentro do reator € muito grande para os ciclos com
taxas de aquecimento de 5,0 °C/min e 50% de razdo de tempo ligado, embora nao

tenha ocorrido aparecimento de fuligem em nenhum destes casos.
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Figura 4.30 - Curvas de corrente versus temperatura para trés diferentes razbes de

tempo ligado (taxa de aquecimento de 5,0 °C/min).
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Figura 4.31 - Curvas corrente versus temperatura para trés diferentes razdes de
tempo ligado (com taxa de aquecimento de 2,0 °C/min - repeticao do grafico da

figura 4.12).
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A figura 4.32 mostra a perda de massa para o ciclo realizado a 5,0 °C/min,
enquanto a figura 4.33 é uma adaptacao do grafico da figura 4.13 para a mesma

escala da figura 4.32 para facilitar a comparagao.
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Figura 4.32 - Perda de massa do ligante em funcéo da raz&o de tempo ligado para o
ciclo de 5,0 °C/min.
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Figura 4.33 - Perda de massa do ligante em func¢ao da raz&o de tempo ligado para o
ciclo de 2,0 °C/min. (Adaptagao do grafico da figura 4.13).
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Vé-se aqui a superioridade do desempenho do ciclo mais lento em termos de
remocgao de ligante. A 5,0 °C/min, particularmente com 50% de RTL, o resultado foi
muito modesto principalmente com a meia esfera. A figura 4.34 mostra uma amostra
com ligante ao lado de outra cujo ligante foi removido na taxa de 5,0 °C/min e ja pré-
sinterizada, pois no limite do processo de extracdo nao apresenta resisténcia ao

manuseio.

Figura 4.34 - Amostras com ligante e sem ligante. (a) Amostra com Polipropileno.
(b) Amostra em que o polipropileno foi removido num ciclo sob 1% de argbnio na
mistura gasosa, 90% de RTL, pressao de 0,9 Torr, tensao de pico de 440 V, taxa de
aquecimento de 5,0 °C/min e em seguida foi pré-sinterizada a 900 °C por 30
minutos.

Agora se torna oportuno uma andlise sucinta da influéncia, se ndo apenas da
forma, mas da altura da amostra; ou, com maior rigor, da distancia entre a amostra e
o catodo. Se analisada unicamente sob o enfoque térmico, a meia esfera deveria
apresentar maior remogao que a esfera inteira. Isto porque a meia esfera apresenta
um caminho médio menor entre a regido mais interna da peca e a superficie;
adicionalmente possui, também, uma maior area de superficie externa para a saida
do ligante.

Embora este aspecto ndo tenha sido suficientemente testado, parece haver
uma relacado da velocidade de remogao do ligante com a distdncia da amostra ao

catodo. Existe inclusive uma leve diferenca de coloragdo entre a parte inferior de
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uma esfera inteira com a sua parte superior, mostrando que ha alguma diferenca
entre a interacdo de cada porgcdo da superficie com a regido luminescente da
descarga. Este € um aspecto que merece um estudo especifico a ser realizado em
outro trabalho. Os valores obtidos para a perda de massa destas duas séries de
ensaios ndo devem ser comparados diretamente com os resultados das outras
séries, pois nestas a temperatura alcangou 450 °C, contra 425 °C nas demais. Deve
ser considerado especialmente que nesta faixa de temperatura ocorre uma das mais
elevadas taxas de remog¢do de todo o ciclo, por isto a diferenga significativa no

resultado da perda de massa de ligante.

4.5.9 - Efeito geral das variadveis e combinagdes

Neste ponto da discusséo, é importante mencionar que os primeiros ensaios
realizados com equipamentos antes da realizacdo deste projeto (ensaios para
obtencao de dados preliminares) apresentaram resultados com formacao de fuligem
exorbitante, ainda que em alguns casos praticamente sem deposi¢gdo de residuos.
Parece haver um balango entre a condensagao de residuos e a formagao de fuligem
em proporgao inversa. Resultados preliminares indicam que o ponto de equilibrio
passa também por uma propor¢gdo adequada de area catddica em relagdo ao
carregamento de amostras no reator.

Experimentos realizados com um reator industrial construido na empresa
Steelinject, baseado no projeto do reator piloto desenvolvido e empregado nesta
tese, apresentaram resultados ainda mais otimistas [65,68,69]. Neste novo projeto,
mostrado nas figuras 4.35, 4.36 e 4.37, apoiado nos primeiros resultados obtidos ja
no inicio da presente pesquisa, foi aumentada intencionalmente a propor¢ao da area
catdédica. No equipamento industrial foi implantado também um sistema de
resfriamento forcado para as pecas apds a sinterizacdo. Os primeiros ensaios
realizados com o reator industrial indicam que a extragdo pode ser completada em
temperaturas mais baixas e tempos ainda menores (equipamento patenteado).

A combinagdo dos valores otimizados das demais variaveis da descarga
elétrica e as tecnoldgicas ainda nao foram determinadas, mas certamente resultarao
em ciclos melhorados e industrialmente bastante competitivos. Para elevadas razdes
de tempo ligado, a estabilidade da descarga tende a diminuir pela maior facilidade de
ocorréncia de arcos, principalmente sob pressdes mais elevadas, sob teores mais

altos de argbnio e principalmente com tensdes de pico mais elevadas.
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Figura 4.35 - Desenho do reator industrial hibrido plasma-resistivo projetado para
aplicagao industrial na Steelinject. Projeto baseado no reator piloto do LABMAT e
incorporando os desenvolvimentos obtidos nas pesquisas do LABMAT — UFSC [68].

Figura 4.36 - Reator industrial hibrido plasma-resistivo. (a) Desenho em corte do
projeto do equipamento. (b) Fotografia do reator apds construgao e implantagao na
Steelinject, Caxias do Sul/RS [68].
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Figura 4.37 - Detalhe da construgdo do conjunto catodo-anodo do reator industrial da
Steelinject [68].

Solugbes construtivas contemplando a maximizagdo da éarea catddica
possivelmente devem permitir combinagdes otimizadas das variaveis com o objetivo
de obter o efeito da quebra completa das cadeias, idealmente formando apenas CHy.
Quando se combinam niveis elevados destas variaveis pode ocorrer instabilidade da
descarga, superaquecimento da camara ou ambos os fendmenos. Uma menor RTL
tende a reduzir este problema, pois o instante de desligamento juntamente com
aquele periodo que a descarga permanece desligada funciona como um
exterminador de arcos ou evita que estes venham a se formar; por esta razao, as
estratégias de supressado de arcos se baseiam na redugdo do tempo ligado. Ja foi
mostrado que uma RTL muito baixa, no entanto, reduz o desempenho do processo.
Altas RTL tendem, por outro lado, a favorecer o aparecimento de fuligem. Mas,
afortunadamente também ja foi visto que os melhores resultado também n&o
ocorreram com a RTL maxima.

O grafico da figura 4.38 resume o comportamento em relagédo a extragdo de
ligante de diversos ciclos realizados no reator do LABMAT durante a realizagao
desta pesquisa. A linha continua corresponde a uma série completa de ensaios,
todos sob as mesmas condi¢des, porém interrompidos em temperaturas diferentes.
Nesta série pode ser percebido claramente que neste equipamento a maior taxa de
remogao ocorre entre as temperaturas de 425 e 450 °C (regido mais inclinada da
curva). De fato, mais de 85% do ligante é removido entre as temperaturas de 400 °C

e 475 °C. Os demais pontos apresentados no mesmo grafico correspondem a ciclos
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sob outros niveis das variaveis (indicados na legenda do grafico) e cujos ciclos foram
interrompidos a 425 °C. O grafico mostra similaridade de comportamento para
diversos ciclos na temperatura de 425 °C e indica que o melhor resultado em termos
de perda de massa foi obtido com o ciclo de 16% de argbnio, 0,9 Torr e 540 V e 90%
de RTL. Dever ser lembrado, contudo, que este ciclo apresentou sinais de fuligem.
Nao foram realizados ensaios combinando os niveis de 16% de argbnio, 0,9 Torr,
540V e 70% de RTL.

Entre os ciclos com melhores resultados globais, destacam-se os de 1% de
argbnio a 0,9 Torr, 540 V e 2,0 °C/min. Os ciclos que até 425 °C apresentaram a
menor retirada de ligante foram os realizados a 0,5 Torr, 1% de argbnio e 440 V.
Neste ciclo ndo houve formacdo de fuligem, mas a ocorréncia de residuos

condensados foi significativa.
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Figura 4.38 - Grafico Perda de massa versus Temperatura mostrando o resultado de
diversos ciclos de extragdo. A taxa programada de aquecimento foi de 2,0 °C/min em
todos estes ciclos (exceto o ensaio realizado com 16% de arg6nio, 0,9 Torr e 640 V
que n&o seguiu o ciclo térmico planejado, e chegou muito rapidamente em 425 °C).
A RTL foi de 90% em todos os ciclos da figura.

O valor mais baixo mostrado no gréfico, representado por A, € referente ao
ciclo com aquecimento muito rapido e nao deve ser considerado nesta comparagao
(16% Ar, 640 V e 0,9 Torr); o aquecimento adiantou-se em relagdo ao programado

em virtude do grande aporte de energia realizado pelo plasma.
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Em tais circunstancias, o aquecimento resistivo ja havia sido automaticamente
reduzido ao minimo pelo controle (0 que corresponde a aproximadamente 2% da
capacidade). A permanéncia deste resultado neste trabalho € para enfatizar que a
combinagao de niveis arrojados das variaveis pode ir contra o objetivo de um ciclo
bem controlado e com bons resultados. Assim, o ciclo ideal certamente consiste de
uma combinacdo de diferentes valores para as variaveis em distintas faixas de
temperaturas. Estas variacbes podem ser feitas de forma continua ou discreta para
otimizar a influéncia de cada uma delas. Sabe-se que, no inicio do ciclo de extragao,
as condi¢des da descarga devem ser conservadoras, para preservar o ciclo térmico,
podendo ser intensificadas proximo do final da extragao do ligante, onde justamente
o plasma é mais necessario.

O ciclo térmico, em termos de taxa de aquecimento, pode ser mais arrojado
no inicio para ser abrandado no final, ainda que este arrojo deva permanecer dentro
de limites. Desta maneira, o ciclo pode iniciar com taxas de 5,0 °C/min até atingir
170 °C, seguido de aquecimento com taxas proximas de 2,0 °C/min, ou mais, até a
temperatura de 300 °C, seguido por um alivio para taxas intermediarias (1,0 °C/min a
1,5 °C/min) de 300 a 400 °C. A partir deste ponto até 475 °C, a taxa deve ser
bastante suavizada (algo como 0,5 °C/min) para permitir a saida do ligante com a
garantia da estabilidade de forma da amostra com o minimo de deposicédo de
residuos no reator, manutencao da area catodica limpa e total auséncia de fuligem.

A manutencdo, por um breve intervalo de tempo, com aquecimento ainda
lento, € recomendavel para que a remogao seja efetivamente completa e sem
residuos dentro das amostras. Entre 500 e 550 °C uma taxa de 5,0 °C/min pode ser
mantida para assegurar a completa eliminagcdo dos residuos. Acima disto as taxas
podem ser mais elevadas de acordo com a liga metalica e as caracteristicas do po6
para levar o material para a temperatura de sinterizagdo no caso de ciclo unico, ou a
temperatura de pré-sinterizagao para as pegas que necessitarem de rebarbacao.

Estes numeros sio aplicaveis ao equipamento do LABMAT dentro dos limites
empregados até aqui e com o tipo de amostra descrito no procedimento
experimental. Por fim, devem ser considerados os indicios de que a distancia da
amostra do catodo pode interferir significativamente no processo de extragcdo do
ligante e o efeito benéfico do aumento da area catodica. Um estudo em tensdes
diferentes daquelas empregadas nesta pesquisa também pode trazer resultados
importantes. Assim niveis entre 300 V e 400 V e outros intermediarios aqueles ja

empregados podem ser testados.
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Esta pesquisa ndo contemplou o estudo de efeitos como eventualmente da
radiagcao ultravioleta, provavelmente presente durante os ciclos com descargas
elétricas como as aqui descritas. Estes efeitos devem agir concomitantemente aos
efeitos colisionais dos elétrons e a propria degradagao térmica. A intensidade deste
fendbmeno, por sua vez, também pode estar associada as caracteristicas da
descarga, ou seja, ao nivel das variaveis desta. Portanto, um estudo especifico pode
revelar a sua real influéncia.

Por outro lado, a importancia das descargas elétricas no processo de remogao
de ligantes organicos de componentes moldados por injecdo de pés ja defendida em
outros trabalhos fica mais uma vez demonstrada neste estudo. Fica também
comprovada a grande eficacia do emprego de um reator com aquecimento auxiliar
resistivo, no qual os parametros da descarga podem ser ajustados, individual ou
simultaneamente, sem que isto venha a afetar o ciclo térmico.

Para finalizar esta discussao sobre a extracdo de ligantes por plasma, sao
apresentados os estados verificados nos componentes do sistema de vacuo do
reator ao final de ciclos sem emprego de plasma, mostradas nas figuras 4.39 e 4.40,
complementadas pela figura 4.41, em comparagdo com as valvulas limpas, ou seja,
sem uso, como estdo mostradas na figura 4.42. A figura 4.41 mostra também o
interior do reator apds o ciclo sem plasma e os residuos depositados.

Os ciclos realizados com as condi¢des mais favoraveis de plasma apenas
impregnaram estes componentes com uma ténue oleosidade praticamente

indistinguivel em uma imagem fotografica comum.

(@)

Figura 4.39 - Aspecto da valvula controladora de pressédo apds um ciclo sem plasma.
(a) Com redugao a montante, (b) removida a reducao (parte da tubulagao).
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Figura 4.40 - Aspecto de outros componentes do sistema de vacuo apos um unico
ciclo sem plasma. (a) e (b) Valvula de retengao. (c) Duto logo na saida do reator, no
qual, parte do residuo foi removida para visualizar o teor. (d) Conexao de acesso a
bomba roots na qual uma pequena regiao foi limpa para destacar o teor. (e) Entrada
da bomba roots. (f) Apds limpeza parcial e raspagem de uma regido do rotor da
bomba roots.
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@) i / )
Figura 4.41 — (a) Residuo obtido pela raspagem do rotor da bomba roots apds o ciclo
sem plasma. A marca da raspagem ¢ visivel na figura 4.40 (f). b) Interior do reator
onde pode ser vista a quantidade de residuos formada no ciclo sem plasma.

(@) (b)

Figura 4.42 - As valvulas como se apresentam antes da realizagao dos ciclos.
(a) Valvula reguladora de presséao (valvula borboleta); (b) e (c) Valvula de retengao.

Visualmente, o aspecto destes componentes apds ciclos sob condi¢gdes mais

favoraveis do plasma é semelhante ao que se apresenta nas fotos da figura 4.42.
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4.6 - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE SINTERIZAGAO E DISCUSSAO

Os resultados apresentados neste primeiro grupo correspondem aos obtidos
com amostras no formato “esfera”, por serem mais faceis de comparar com o padrao
industrial que Ihe deu origem.

A tabela 4.8 mostra os valores obtidos em comparagdo com o padrdao de
producdo da empresa Steelinject, ou seja, com os valores de projeto, o0s mesmos
obedecidos pela linha de producdo daquela empresa. Portanto, as amostras
sinterizadas em ciclo Unico atenderam as exigéncias dimensionais, tendo

permanecido dentro das tolerancias requeridas.

Tabela 4.8 - Dimensdes e densidade das esferas de aco ABNT 316L sinterizadas.

Instrumento
Paquimetro Paguimetro Micrometro Densidade

amostra (mm) (mm) (mm) (g/cm®)
1 14,31 9,46 17,98 - 17,99 7,554

2 14,34 9,46 17,99 - 18,02 7,560

3 14,30 9,48 17,97 - 18,01 7,560

4 14,30 9,50 18,01 - 17,99 7,556

5 14,31 9,45 18,00 - 17,99 7,586

6 14,31 9,45 17,99 - 18,01 7,560

7 14,31 9,49 18,00 - 18,00 7,566
média 14,31 9,47 18,00 7,563
Especificagdo 14,15-14,45 9,30-9,70 17,85-18,05 |  ----—----

O valor médio da densidade obtida na linha de produgéo é de 7,57 g/cm®.

Os primeiros ensaios de espectrometria revelaram um teor de carbono médio
de 0,0105%, portanto abaixo do valor maximo permitido, que € de 0,03%. O padrao
obtido pela empresa costuma ser inferior a 0,01% (em massa). Os resultados estao
apresentados na tabela 4.9.

Outro grupo de amostras, desta vez contemplando esferas e CP (feitos a
partir de corpos de prova de tragao), apresentou os resultados de teor de carbono

que estdo mostrados na tabelas 4.10.
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Tabela 4.9 - Teor de carbono das amostras sinterizadas obtido por espectroscopia.

Amostra 1 2 3 Média DP

Teor de carbono 0,0102 0,0104 0,0109 0,0105 0,00036

Na tabela 4.10 estdo agrupados todos o0s ensaios que aparecem
desmembrados nas tabelas 4.11 para todas as amostras que foram apenas pré-
sinterizadas e na tabela 4.12 para o estado sinterizado (porém, outras amostras).

A tabela 4.13 mostra os resultados obtidos com as esferas (sinterizadas e
apenas pré-sinterizadas) e por fim as amostras constituidas a partir de corpos de
prova de tracdo, CP, na tabela 4.14. Os parametros gerais aplicados na extragdo do
ligante foram 440 Volts; 0,9 Torr; 99% de H, e 1% de Ar. Os demais parametros
estdo indicados nas proéprias tabelas.

Tabela 4.10 - Resultados de ensaios de teor de carbono, em massa (LECO).

Parametros
Condicéo da Taxa de Tipo de | Teor de carbono
amostra Carregamento | RTL aquecimento | amostra (%)
(kg) (%) (°C/min)
Pré-sinterizado 1,0 90 5,0 esfera 0,1164
Sinterizado 1,0 90 5,0 esfera 0,0028
Pré-sinterizado 1,0 90 5,0 CP 0,0741
Sinterizado 1,0 90 5,0 CP 0,0017
Sinterizado 2,0 60 3,5 esfera 0,0025
Sinterizado 2,0 60 3,5 CP 0,0029
Sinterizado 2,0 60 3,5 CP 0,0025
Pré-sinterizado 2,0 60 3,5 CP 0,0668
Pré-sinterizado 2,0 60 3,5 CP 0,0722
Pré-sinterizado 2,0 60 3,5 esfera 0,1242
Sinterizado 0,5 90 5,0 CP 0,0029
Sinterizado 0,5 90 5,0 esfera 0,0052
Pré-sinterizado 0,5 90 5,0 esfera 0,1322
Pré-sinterizado 0,5 90 5,0 CP 0,0610
Pré-sinterizado 2,0 90 5,0 esfera 0,1576
Pré-sinterizado 2,0 90 5,0 CP 0,0656
Sinterizado 2,0 90 5,0 CP 0,0029
Sinterizado 2,0 90 5,0 CP 0,0017
Sinterizado 2,0 90 5,0 CP 0,0031
Sinterizado 2,0 90 5,0 esfera 0,0048




Na tabela 4.11
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€ observado que para as mesmas condigbes de

processamento (extragao de ligante e pré-sinterizacao) resultou num teor de carbono

mais elevado nas esferas que nos CP. Isto é decorrente de que neste formato partes

da amostra apresentam espessura maior que a espessura do corpo de prova de

tracao, desta forma interferindo no processo de remogao.

Tabela 4.11 - Teor de carbono, em massa: resultados obtidos na pré-sinterizagao.

Condicao da
amostra

Parametros
Carregamento RTL aqzz)c(ﬁndei o
(kg) (%)

°C/min

Tipo de
amostra

Teor de carbono
(%)

Pré-sinterizada 1,0 90 5,0 CP 0,0741
Pré-sinterizada 2,0 60 3,5 CP 0,0668
Pré-sinterizada 20 60 3,5 CP 0,0722
Pré-sinterizada 2,0 60 3,5 esfera 0,1242

Pré-sinterizada

0,5

90

5,0

CcP

0,0610

Pré-sinterizada

2,0

90

5,0

CP

0,0656

Tabela 4.12 - Teor de carbono: resultados obtidos com amostras sinterizadas.

Parametros
Condicao da Taxa de Tipo de | Teor de carbono
amostra Carregamento ROTL aquecimento | amostra (%)
(kg) (%) ioc,mini
Sinterizada 1,0 90 5,0 CP 0,0017
Sinterizada 2,0 60 3,5 esfera 0,0025
Sinterizada 2,0 60 3,5 CP 0,0029
Sinterizada 2,0 60 3,5 CP 0,0025
Sinterizada 0,5 90 5,0 CP 0,0029

Sinterizada 2,0 90 5,0 CP 0,0029
Sinterizada 2,0 90 5,0 CP 0,0017
Sinterizada 2,0 90 5,0 CP 0,0031
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Considerando, porém, que este mesmo formato de amostra também

apresenta regides de espessura menor que a espessura do CP os valores médios do

teor residual de carbono foram mais influenciados pela por¢cdo mais espessa da

amostra, que € mais propensa a retencdo de residuos. Isto reforca a grande

dependéncia que tem o tempo de extracdo em relagdo a espessura ja bastante

descrito na literatura.

Tabela 4.13 - Teor de carbono: resultados obtidos com esferas.

Parametros
Coanncilé:;cr)ada Carregamento | RTL aqzzéﬁn dee;] " ;’rlrﬁ)gsij; Teor d? 0/:;:wbono
(kg) (%) (°C/min)

Pré-sinterizada 1,0 90 5,0 esfera 0,1164
Sinterizada 1,0 90 50 esfera 0,0028
Sinterizada 2,0 60 3,5 esfera 0,0025

Pré-sinterizada 2,0 60 3,5 esfera 0,1242
Sinterizada 0,5 90 5,0 esfera 0,0052

Pré-sinterizada 0,5 90 5,0 esfera 0,1322

Pré-sinterizada 2,0 90 5,0 esfera 0,1576
Sinterizada 2,0 90 5,0 esfera 0,0048

Tabela 4.14 - Teor de carbono: resultados com amostras obtidas dos corpos de
prova de tracao.

o Parémetros _
Coann?g,‘:}[?ada Carre(gf(ZTento ?;/';')— aql-:)éiam_(:;lto ;-r:?gs?rea feer d(eo/f)arbono
(°C/min)

Pré-sinterizada 1,0 90 5,0 CP 0,0741
Sinterizada 1,0 90 5,0 CP 0,0017
Sinterizada 2,0 60 3,5 CP 0,0029
Sinterizada 2,0 60 3,5 CP 0,0025

Pré-sinterizada 2,0 60 3,5 CP 0,0668

Pré-sinterizada 2,0 60 3,5 CP 0,0722
Sinterizada 0,5 90 50 CP 0,0029

Pré-sinterizada 0,5 90 50 CP 0,0610

Pré-sinterizada 2,0 90 5,0 CP 0,0656
Sinterizada 2,0 90 5,0 CP 0,0029
Sinterizada 2,0 90 5,0 CP 0,0017
Sinterizada 2,0 90 5,0 CP 0,0031
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Na tabela 4.12 observa-se uma importante redugcdo do teor de carbono
quando comparado com aquele verificado com as pecgas pré-sinterizadas,
particularmente nas esferas. Para todas as condicdes de processamento
apresentadas na tabela 4.12 o teor de carbono se encontra abaixo do teor maximo
admitido para este material (ago inoxidavel ABNT 316L: Cmax = 0,03%). Para taxas
de aquecimento, durante a extracao, de 5,0 °C/min as esferas apresentaram um teor
de carbono um pouco mais elevado que os CP. Este fato também esta associado ao
efeito da espessura, agravado pela elevada taxa de aquecimento durante a remogao
do ligante. A figura 4.43 apresenta uma amostra pré-sinterizada a 900 °C por 30
minutos ao lado de uma sinterizada a 1350 °C por 60 minutos.

Focando uma analise apenas nas esferas, tabela 4.13, observa-se mais
facilmente a grande diferenga no teor de carbono das amostras sinterizadas em
relacdo as pré-sinterizadas. A presenca de hidrogénio atdbmico na atmosfera durante
a sinterizacao, devido ao plasma, contribui com esta significativa redugéo do teor
residual de carbono.

A dureza obtida nas esferas sinterizadas ficou entre 56 e 58 HRB.

Por outro lado, uma analise exclusiva sobre os CP(s), tabela 4.14, mostra que
também ocorreu significativa redugcao do teor de carbono na sinterizagao, no entanto
menos intensa que no caso das esferas. Pode-se observar ainda que o
carregamento nao influi no teor final de carbono do corpo sinterizado e nem do pré-

sinterizado.

Figura 4.43 - Amostras processadas. (a) pré-sinterizada a 900 °C por 30 minutos.
(b) sinterizada a 1350 °C durante 60 minutos.
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4.7. CONCLUSOES

As conclusbdes obtidas a partir desta pesquisa serédo apresentadas em duas
partes. Inicialmente para a etapa de remogéo do ligante e em seguida para a etapa

de sinterizacao.

4.7.1 - Etapa de remocéo de ligantes

Quanto aos resultados dos ensaios de extracdo de ligantes em reator a
plasma com aquecimento auxiliar resistivo, realizados na presente pesquisa, pode-se

concluir que:

- 0 emprego da descarga luminescente anormal, associada ao uso de sistema de
aquecimento resistivo, permite realizar a remocdo de ligantes orgéanicos de
componentes moldados por injecdo de pos;

- para os niveis de tensdo de pico empregados, a remog¢ao de ligantes foi mais
intensa nas tensdes mais elevadas;

- a razado de tempo ligado a partir de 70% proporcionou os melhores resultados de
extracdo de ligantes como funcdo desta variavel. Valores menores reduzem a
extracdo e aumentam drasticamente a deposi¢cao de residuos;

- na faixa de pressao de 0,5 Torr até 1,3 Torr as pressdes mais altas promovem
melhores resultados de remocgéao de ligante;

- 0 teor de argbnio na faixa de 1% até 16% nao apresentou influéncia sobre a
extracao de ligante realizado a 440 V de tensao de pico, mas influencia no processo
quando aplicado em combinagao com tensdes de pico mais elevadas;

- 0 emprego da combinagédo de teores de argdnio mais elevados com tensdes de
pico também mais elevadas ¢é limitado pelo efeito de aquecimento que faz aumentar
drasticamente a taxa de aquecimento a niveis prejudiciais ao processo;

- existe grande influéncia dos produtos de degradagao do ligante na atmosfera de
processo e, portanto no plasma;

- os produtos resultantes da degradagao dos ligantes levam a formagao, ou
deposicéo, de filmes sobre a superficie do catodo de forma a contribuir com uma
reducao gradual da corrente elétrica do plasma a medida que transcorre o processo

de extracao;
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- em condicbes de maior saturacdo da atmosfera, em condicbes de menor
reatividade da descarga e principalmente na combinagao destas duas, a formagao
do filme é intensificada (sdo condigbes que proporcionam maior saturagdo da
atmosfera: carregamentos maiores e taxas mais elevadas de aquecimento na
extracdo; sdo condicbes de menor reatividade da descarga as baixas tensdes de
pico, as baixas pressdes, os baixos teores de argdnio, as baixas razdes de tempo
ligado e combinagdes entre estas);
- as condicbes mais reativas do plasma resultam em menores deposicdes de
residuos no reator;
- condigcbes muito reativas de plasma conduzem a formacgao de fuligem;
- as condigbes mais reativas do plasma geram as correntes elétricas mais elevadas
na descarga;
- 0 aumento do carregamento do reator acarreta maior deposi¢cdo de residuos
poliméricos nas partes frias do reator;
- 0 aumento da taxa de aquecimento resulta em maiores depdsitos de residuos nas
regides frias do reator;
- em taxas de aquecimento muito baixas ocorre tendéncia de formagao de fuligem;

- amostras mais espessas requerem maior tempo para a extragao total do ligante.

4.7.2 - Etapa de sinterizagéo

Quanto aos resultados dos ensaios de sinterizagdo realizados em reator a

plasma com aquecimento auxiliar resistivo, pode-se concluir que:

- obtém-se boa densificagcdo nos produtos obtidos por extragdo de ligantes e
sinterizagcdo em ciclo unico no reator de plasma;

- € possivel obter baixos niveis do teor de carbono em componentes obtidos por MPI
nos processos de sinterizagao assistidos por plasma;

- a presenga de hidrogénio atdbmico na atmosfera de processamento, devido ao
plasma, contribui com a redug¢ao do carbono residual,

- obtém-se boas tolerancias dimensionais nas pegas processadas em ciclo unico.

- em componentes com menor espessura, a taxa de aquecimento aplicada na
extracdo, dentro dos valores aplicados nesta pesquisa, nao influencia o teor de

carbono apds a sinterizagao; todavia em componentes mais espessos, aquecimentos
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mais rapidos na remocéo dos polimeros resultam em maior teor de carbono residual
na peca sinterizada;

- 0 carregamento do reator nao influi no teor de carbono apds a sinterizagao;

- com o ciclo unico obtém-se menores tempos de processamento se comparado ao

processo térmico convencional.
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CAPITULO 5 — DISCUSSAO GERAL E SINTESE DOS RESULTADOS

A extracdo de ligantes assistida por plasma, ou via plasma, usa a reatividade
do ambiente de plasma para dissociar as moléculas organicas presentes nos ligantes
utilizados nos processos de injecdo e compactagao de pés. O processo de extragao
de ligantes utilizando plasma foi desenvolvido, na sua fase inicial, utilizando
pequenos reatores de plasma de laboratério, possuindo como fonte térmica apenas
um par de eletrodos (sistema com configuragdo catodo-anodo confinado). Nestes
reatores, o calor é gerado exclusivamente pela colisdo de ions e particulas neutras
rapidas contra o catodo. Assim, a temperatura é fungado dos parametros do plasma
(tensdo, densidade de corrente, pressado de trabalho, composigcdo da atmosfera,
entre outros) e para alcangar as temperaturas necessarias (ciclo térmico) para o
processamento é necessario utilizar “plasma com elevada energia”, em geral maior
do que a necessaria para aproveitar adequadamente o efeito reativo (por exemplo,
dissociar moléculas organicas na extracao de ligantes).

O desenvolvimento, no presente trabalho experimental de tese, do reator
possuindo no mesmo ambiente de processamento, além de sistema anodo-catodo
(para gerar a descarga elétrica), resistores elétricos (aquecimento resistivo), que
passam a ser a principal fonte de geragao de calor, permitiu ajustar os parametros do
plasma para aqueles valores mais adequados para promover as reagodes fisico-
quimicas de interesse. Como a energia dos ions e demais espécies ativas do plasma
€ funcao dos parametros da descarga, havia muitas dificuldades para se desenvolver
0s processos de extracdo de ligantes e de sinterizagdo em plasma e estudar a
influéncia dos parametros de processamento sobre a cinética dos processos. Assim,
a implantagcao do reator piloto de plasma com aquecimento resistivo tornou viavel o
desenvolvimento e a aplicagao industrial do método de extragao de ligantes assistida
por plasma e principalmente a extracdo de ligante seguida de sinterizagdo em ciclo
unico. A comprovacado desta viabilidade foi demonstrada nos resultados
experimentais desta pesquisa, os quais somente foram possiveis por circunstancia
do projeto e implantagao do reator hibrido plasma-resistivo, que se constituiu, desta
forma, numa etapa tao imprescindivel quanto laboriosa deste trabalho.

O ato definitivo para afirmar o método como uma nova realidade do mercado
da moldagem de poés por injecado, MPI, foi estabelecido com a constru¢gdo do reator
industrial j4 em plena operagao na empresa Steelinject na cidade de Caxias do Sul,

RS. O equipamento/processo foi decisivo para aumentar a competitividade daquela



161
empresa de forma a torna-la capaz de ganhar inumeras concorréncias internacionais
para a fabricacao de lotes de milhdes de pecas especiais, antes hegemonia das
poténcias econbmicas. Também, muito relevante no contexto da extracdo de ligante
e sinterizacdo em ciclo unico é que processo e equipamento renderam patentes com
registro no Brasil e em diversos outros paises de grande importancia no cenario
econdmico e tecnoldgico mundial, como Estados Unidos, Alemanha, Inglaterra, Italia
e Franca. O reconhecimento da importancia desta inovacdo também ficou
demonstrado pelo Prémio de Inovacdo concedido pela FINEP a empresa Lupatech
(Steelinject) por este empreendimento. O presente trabalho representa apenas mais
uma etapa deste grande desenvolvimento, reconhecidamente passivel de maiores
aperfeicoamentos.

Além de ter possibilitado o desenvolvimento em escala do processo de
extracdo de ligantes e sinterizagao assistidas por plasma, o reator desenvolvido se
constitui em uma ferramenta nova para a realizagdo de outras pesquisas antes nao
viaveis. Isto porque o equipamento permite realizar ciclos térmicos desde com o
plasma desligado (calor gerado exclusivamente pelo sistema resistivo), passando por
qualquer combinagao desejada entre calor gerado por ambos os sistemas de energia
do reator, até a realizagdo de ciclos projetados com o sistema resistivo desligado
(calor gerado inclusivamente pelo plasma), todos na mesma camara de
processamento.

Finalmente, € importante mencionar que a extragdo de ligante assistida por
plasma é uma técnica significativamente mais rapida, econdmica e limpa que outras
técnicas ja existentes, razbes estas que a torna tdo atrativa. A possibilidade de
realizar a sinterizagdo imediatamente apds a extragdo do ligante em ciclo unico a

torna ainda mais interessante e competitiva.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns aspectos ainda necessitam de melhor avaliagdo, de forma a poderem
contribuir mais com o conhecimento e dominio cientifico e tecnolégico do processo
de extragao de ligantes assistido por plasma. Assim, podem ser destacados:

- buscar a otimizagado dos parametros do processo de remogao de ligantes assistido
por plasma empregando os resultados obtidos neste trabalho. Esta etapa n&o foi
realizada até o momento da elaboragdo deste trabalho por questdes cronoldgicas e
pela indisponibilidade do equipamento na fase final desta pesquisa;

- estudar sistematicamente a influéncia da area catddica no processo de extracéo de
ligante via plasma;

- também a relagdo entre a posigao das amostras dentro da regido da descarga e
sua distancia do catodo deve ser alvo de uma investigagéao;

- realizar uma analise das propriedades da descarga através do emprego de sondas
eletrostaticas (sonda de Langmuir) para as diversas combinag¢des de variaveis,
semelhantemente ao que foi realizado neste trabalho em relagdo a corrente elétrica
do plasma. Porém, o estudo das relagbes das propriedades das espécies do plasma
durante o processo de extragdo podera contribuir intensamente para uma melhor
compreensao do processo de extragao de ligantes via plasma;

- implantar um sistema de medic&do de corrente com respostas mais precisas e mais
rapidas pode ajudar no estudo dos possiveis efeitos do ligamento e desligamento da
descarga, ou seja, permitir uma melhor compreensao do efeito da RTL e a forma de
sua efetivagao, assim como do controle e prevengao dos arcos;

- Pesquisar a relacédo entre a corrente elétrica do plasma e a taxa de extragdo do
ligante.

- realizar estudos abrangendo faixas mais amplas das variaveis empregadas neste
estudo, assim como combinagdes que nado foram contempladas no presente
trabalho;

- empregar espectroscopia 6tica e espectroscopia de massa para o monitoramento
dos produtos da extragao presentes na atmosfera durante todo o processo, o que
pode se constituir em importante ferramenta na busca pela otimizacdo dos
parametros de processo;

- pesquisar e desenvolver sistemas de ligantes projetados especificamente para o

processo de extragao assistido por plasma.
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APENDICE 1

TABELA COMPLETA DOS VALORES DE CORRENTE ELETRICA DO
PLASMA ADQUIRIDOS DURANTE A CARACTERIZACAO DA DESCARGA

ELETRICA DO REATOR.

Temperatura| Tenséo RTL Pressao % Ar Corrente
meédia | DP | nominal | nominal [ média| DP |[meédia | DP | média | DP
967,8 |2,8 0,700 [0,006 | 3,98 |0,09( 0,47 |0,01
972,0 |23 0,702 |0,006( 8,02 |0,06( 0,53 |0,01
9716 |26 0,700 | 0,006 | 11,99 |0,09| 0,65 |0,01
9716 |24 0,700 | 0,004 | 15,98 |0,07| 0,67 |0,01
9699 |24 1,101 |0,005| 4,00 [0,06| 0,72 |0,01
970,7 |23 1,102 {0,006 | 8,02 [0,09( 0,81 |0,01
9714 |24 1,101 [0,005| 11,96 [0,05( 0,95 |0,01
970,9 |2,2 1,100 {0,006 | 15,96 (0,07 1,10 |0,01
969,8 |25 1,500 [0,005| 3,96 (0,08 0,97 |0,01
970,8 |2,2 1,500 |0,006| 8,00 [0,08| 1,15 |0,01
9714 |23 1,501 |0,007| 11,96 [0,08| 1,37 |0,01
9711 |24 1,499 | 0,006 | 15,98 [0,08| 1,62 |0,01
9694 |24 1,899 |0,006| 3,97 [0,08| 1,31 |0,01
970,9 |2,6 1,898 | 0,004| 7,98 [0,10| 1,55 |0,01
9714 |24 1,900 [0,005| 11,96 [0,07| 1,82 |0,01
970,5 |25 1,901 {0,006 | 15,95 [0,06| 2,14 |0,02
970,4 |2,6 0,701 |0,006( 3,99 |0,08( 0,52 |0,01
971,1 | 2,2 0,701 |0,007| 7,96 |0,09| 0,62 |0,01
9711 |24 0,700 | 0,005| 11,96 |0,08| 0,72 |0,01
970,4 |25 0,700 | 0,005 | 15,99 |0,05| 0,79 |0,01
970,5 (24 1,102 [0,005| 4,03 |0,20( 0,89 |0,01
971,1 |25 1,099 | 0,004| 8,02 [0,06| 1,09 |0,01
9709 (24 1,100 | 0,005| 11,96 [0,08| 1,31 |0,01
9710 |25 1,099 | 0,006 | 15,99 [0,10| 1,53 |0,01
970,2 |23 1,501 |0,006| 4,00 [0,06| 1,38 |0,01
970,4 |2,6 1,500 |0,004| 7,99 |0,08| 1,62 |0,03
970,1 |2,7 1,500 {0,006 | 11,98 [0,09( 1,90 |0,01
971,2 |25 1,500 [0,005| 16,00 [0,06| 2,20 |0,01
970,6 |2,6 1,899 |0,005| 3,99 [0,07| 1,81 |0,01
970,7 (2,4 1,901 [0,005| 8,00 (0,09 2,12 |0,01
971,0 |28 1,902 {0,006 | 11,95 [0,06| 2,58 |0,01
971,1 | 2,7 1,902 [0,005| 15,96 (0,06 3,04 |0,01
971,2 |2,6 0,699 | 0,005| 3,99 |0,07| 0,67 |0,01
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9712 |25
970,7 |2,4
970,9 2,2
970,8 |25
970,8 |25
971,1 |26
9712 |26
970,7 |25
970,7 | 2,6
9712 |26
9711 | 2,7
970,9 |26
9710 2,6
970,7 |2,5
9712 |26
9711 |24
9712 |25
9713 |26
9719 |26
9712 |28
970,3 |25
9712 |26
970,9 |24
970,8 |29
970,2 2,8
9711 | 2,7
9712 |29
9699 |28
970,7 |28
9712 |28
970,5 |3,0
974,1 |3,6 540
9715 |25 540
9710 |25 540
9710 |26 540
9710 | 2,7 540
9709 |2,6 540
9713 |28 540
9710 |28 540
970,7 |2,6 540
971,0 |3,0 540

70 0,698 [0,005( 8,00 |0,08( 0,81 |0,01
70 0,698 [0,005( 11,98 |0,08( 0,90 |0,01
70 0,700 [0,005( 15,99 |0,07( 1,01 |0,01
70 1,100 |0,005| 4,01 |[0,08| 1,15 |0,01
70 1,100 |0,005| 7,97 [0,09| 1,36 |0,01
70 1,098 | 0,005| 11,99 [0,08| 1,62 |0,01
70 1,102 | 0,004 | 15,98 |0,10| 1,87 (0,00
70 1,501 |0,004| 4,03 [0,07| 1,70 |0,01
70 1,498 |0,005| 8,00 [0,07 2,03 |0,01
70 1,498 |0,005| 11,99 |0,10( 2,32 |0,01
70 1,500 |0,005| 15,99 |0,11| 2,71 |0,01
70 1,899 |0,006| 3,98 [0,09| 2,22 (0,00
70 1,897 |0,005| 7,97 [0,08| 2,67 |0,01
70 1,900 | 0,004 | 12,00 [0,08| 3,17 |0,01
70 1,901 | 0,004 | 15,98 [0,07| 3,66 |0,01
80 0,702 |0,004( 4,01 |0,21( O,79 |0,01
80 0,700 0,006 ( 8,03 |0,07( 0,95 |0,01
80 0,702 |0,006( 12,00 |0,10( 1,12 |0,01
80 0,700 | 0,005| 16,03 |0,06| 1,27 |0,01
80 1,101 |0,005| 4,00 [0,07| 1,43 |0,01
80 1,101 |0,004| 8,01 |0,07| 1,62 |0,01
80 1,100 | 0,004 | 12,01 |0,07| 1,93 |0,01
80 1,100 | 0,006 | 15,99 [0,07| 2,24 |0,01
80 1,499 |0,005| 4,010 [0,07 2,09 (0,01
80 1,501 |0,004| 7,99 |0,07| 2,36 |0,01
80 1,498 | 0,004 | 12,04 [0,08| 2,78 |0,01
80 1,501 | 0,006 | 15,98 [0,09| 3,26 |0,01
80 1,900 |0,005| 4,01 [0,08| 2,68 |0,01
80 1,900 |0,005| 8,00 [0,08| 3,19 |0,02
80 1,900 |0,005| 11,98 [0,09| 3,81 |0,01
80 1,899 | 0,004 | 15,98 [0,08( 4,36 (0,01

0,702 | 0,010| 3,99 |0,07| 1,05 |0,01

0,700 {0,008 | 8,01 |0,09| 1,17 |0,01

0,699 0,008| 11,97 |0,06| 1,31 |0,01

0,700 | 0,006 | 15,99 |0,09| 1,47 |0,01

1,100 | 0,008 | 4,00 [0,07| 1,70 (0,01

1,102 |0,008| 7,99 [0,07| 1,96 |0,01

1,103 | 0,008 | 11,99 [0,07| 2,23 |0,01

1,101 | 0,007 | 16,01 [0,06| 2,47 |0,01

1,499 |0,007| 3,98 [0,06| 2,36 |0,01

1,497 |2,617| 8,01 [0,08| 2,70 |0,01
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9715 |3,0 540 1,498 | 0,007 | 11,99 [0,09| 3,08 |0,01
9715 |3,0 540 1,500 | 0,010| 15,97 [0,09| 3,49 |0,01
970,4 | 2,7 540 1,898 | 0,006| 3,98 [0,05| 3,05 |[0,01
9714 |29 540 1,899 |0,007| 7,97 [0,08| 3,52 |0,01
9715 |3,2 540 1,902 | 0,009 | 11,97 [0,08| 4,03 |0,01
971,8 |3,0 540 1,901 | 0,007 | 15,98 [0,06| 4,57 |0,01
970,7 |25 540 60 0,702 |0,010( 3,98 |0,07( 1,22 |0,01
970,7 |25 540 60 0,699 [0,008( 7,98 |0,09( 1,42 |0,01
9711 |26 540 60 0,701 [0,009( 12,00 |0,08( 1,63 |0,01
971,2 | 2,7 540 60 0,700 [0,009 | 15,96 |0,09( 1,82 |0,01
971,1 |29 540 60 1,103 | 0,007 | 4,02 [0,09| 2,09 |0,01
971,0 |3,0 540 60 1,101 |0,008| 7,98 [0,09| 2,39 |0,01
971,1 |3,2 540 60 1,100 | 0,010| 12,01 [0,07| 2,74 |0,01
9714 |31 540 60 1,101 | 0,008 | 15,96 [0,08| 3,10 |0,01
971,0 |3,2 540 60 1,497 |0,007| 4,01 [0,06| 2,91 |0,01
9710 |3,2 540 60 1,497 |0,006| 8,01 [0,08| 3,37 |0,01
9714 |3,2 540 60 1,499 | 0,007 | 11,98 [0,07| 3,83 |0,01
9714 |29 540 60 1,501 | 0,007 | 15,99 [0,07| 4,30 |0,01
9694 |34 540 60 1,900 |0,008| 3,95 [0,10| 3,68 |0,01
9713 |34 540 60 1,898 |0,006| 7,99 [0,09| 4,31 |0,01
970,3 |3,3 540 60 1,899 | 0,007 | 12,01 [0,06| 4,90 |0,01
973,6 |3,7 540 60 1,896 [ 0,022 | 15,97 [0,09( 5,50 |0,01
969,8 |3,3 540 70 0,698 [0,007( 3,98 |0,08( 1,38 |0,01
970,3 |2,8 540 70 0,698 [0,005( 8,02 |0,09( 1,59 |0,01
9714 |28 540 70 0,702 (0,007 11,99 |0,09( 1,80 |0,01
971,7 |31 540 70 0,699 (0,006 | 15,99 |0,06( 2,08 |0,01
970,6 |3,2 540 70 1,101 |0,007| 3,97 |0,07| 2,30 |0,01
9719 |34 540 70 1,101 |0,006| 8,02 [0,09| 2,75 |0,01
971,7 |31 540 70 1,098 | 0,006 | 12,02 [0,06| 3,19 |0,01
9715 |31 540 70 1,098 | 0,006 | 15,99 [0,08| 3,61 |0,01
969,5 |3,0 540 70 1,499 [0,007| 4,01 (0,09 3,40 |0,01
972,0 |3,0 540 70 1,499 [0,007| 7,99 |0,07| 3,93 |0,01
971,8 |3,3 540 70 1,500 {0,007 | 12,02 [0,05( 4,48 |0,01
971,7 |3,6 540 70 1,499 | 0,008 | 15,99 [0,07| 5,04 |0,01
969,0 |35 540 70 1,899 | 0,007| 4,01 [0,10| 4,41 |0,02
9729 |31 540 70 1,900 [0,008| 8,01 [0,09( 5,07 |0,01
9713 |35 540 70 1,898 | 0,007 | 12,00 [0,10| 5,83 |0,01
971,8 |3,3 540 70 1,900 | 0,007 | 16,02 [0,08| 6,50 |0,01
9709 |28 540 80 0,701 |0,007 | 3,99 |0,08( 1,59 |0,01
9715 |3,0 540 80 0,700 [0,007( 8,02 |0,10( 1,82 |0,01
971,2 |31 540 80 0,699 (0,006 11,98 |0,06( 2,12 |0,01
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971,7 |3,2 540 0,701 [0,006 | 16,01 |0,06( 2,42 |0,01
971,1 |29 540 1,101 | 0,007 | 3,99 [0,09| 2,74 |0,01
971,2 | 3,0 540 1,102 | 0,008 | 8,01 [0,06| 3,16 |0,01
9718 |3,3 540 1,099 | 0,005| 11,99 [0,05| 3,65 |0,01
970,8 |3,2 540 1,099 | 0,004 | 15,99 [0,07| 4,05 |0,01
970,8 |2,7 540 1,498 | 0,006| 4,00 [0,07| 3,91 |0,01
970,99 (3,4 540 1,500 {0,006 7,99 |0,08( 4,46 |0,01
9716 |3,3 540 1,498 [0,005| 12,02 [0,11| 5,18 |0,01
971,3 |3,6 540 1,498 | 0,007 | 15,98 [0,08( 5,85 |0,01
970,9 |3,6 540 1,901 |0,006| 4,02 [0,06| 5,03 |[0,01
9712 |34 540 1,900 [0,006| 7,99 [0,10( 5,76 |0,01
970,7 |3,9 540 1,900 {0,005 11,99 0,11 6,70 |0,01
971,1 |31 540 1,898 | 0,005| 15,99 [0,10| 7,49 |0,01
975,6 |5,8 640 0,699 (0,011 4,04 |0,09( 1,81 |0,01
9725 |31 640 0,701 |0,009( 8,01 |0,07( 2,07 |0,01
9714 |3,3 640 0,701 [0,009( 12,03 |0,05( 2,32 |0,01
9716 |35 640 0,703 |0,012( 16,01 |0,07| 2,57 |0,01
970,8 |3,3 640 1,100 |0,011| 4,06 [0,09| 2,99 |0,01
971,8 |35 640 1,101 [0,009| 8,04 |0,07| 3,39 |0,01
9720 (3,4 640 1,102 {0,013 | 12,04 [0,08( 3,81 |0,01
971,7 (3,4 640 1,097 [ 0,008 | 16,03 [0,08( 4,21 |0,01
970,7 |3,7 640 1,499 |0,010| 4,02 [0,09| 4,07 |0,01
971,7 |3,7 640 1,500 [0,010| 8,03 [0,07| 4,60 |0,01
972,5 |3,9 640 1,496 [ 0,008 | 12,03 [0,07| 5,17 |0,01
9719 |38 640 1,496 | 0,008 | 16,05 [0,08| 5,72 |0,01
972,1 |3,8 640 1,898 | 0,009| 4,01 [0,09| 5,13 |0,01
972,2 | 3,7 640 1,901 |0,011| 8,04 [0,05| 5,80 |0,01
972,1 |41 640 1,897 | 0,009 | 12,02 [0,06| 6,51 |0,01
972,7 |4,1 640 1,899 |0,009| 16,02 [0,08| 7,22 |0,01
9714 |31 640 0,702 |0,010( 4,04 |0,09( 2,03 |0,01
9719 |3,6 640 0,698 [0,008( 8,02 |0,07( 2,32 |0,01
9715 |35 640 0,699 [0,010( 12,00 |0,06( 2,63 |0,01
9714 |3,7 640 0,701 [0,011( 16,06 |0,09( 2,98 |0,01
971,7 |3,8 640 1,108 |0,011| 3,99 |0,10| 3,50 |0,01
9716 |4,2 640 1,097 | 0,008 | 8,05 [0,08| 4,00 |0,01
971,4 |39 640 1,099 | 0,008 | 12,03 [0,09| 4,52 |0,01
9714 |4,2 640 1,100 | 0,009 | 16,02 [0,08| 5,02 |0,01
972,0 |3,9 640 1,504 |0,011| 4,00 [0,09| 4,88 |0,01
9718 |4,1 640 1,499 |0,012| 8,01 |[0,08| 5,56 |0,01
9723 |44 640 1,500 | 0,011 | 12,04 [0,07| 6,24 |0,02
972,1 |4,6 640 1,500 | 0,009 | 16,01 [0,09| 6,95 |0,01
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9716 |44 640 1,899 |0,008| 4,03 [0,08| 6,33 |0,01
9719 |48 640 1,898 | 0,009| 8,02 [0,08| 7,08 |0,01
972,4 |44 640 1,898 | 0,008 | 12,02 [0,08| 7,93 |0,01
9718 |51 640 1,901 | 0,008 | 16,01 [0,09| 8,93 |0,01
9725 |34 640 0,702 |0,007 | 4,02 |0,07( 2,31 |0,01
9715 |35 640 0,703 |0,008( 8,04 |0,08( 2,65 |0,01
9715 |3,7 640 0,704 |0,008( 12,00 |0,12( 3,01 |0,01
971,1 |3,6 640 0,701 |0,011( 15,99 |0,07( 3,36 |0,01
970,8 |3,7 640 1,101 [0,009| 4,01 |0,07| 4,03 |0,01
972,2 |45 640 1,099 |0,011| 7,97 |[0,09| 4,51 |0,02
9718 |4,1 640 1,100 | 0,007 | 12,02 [0,08| 5,08 |0,01
972,6 |4,0 640 1,104 | 0,009 | 16,01 [0,08| 5,73 |0,02
9714 |4,0 640 1,499 | 0,008 | 4,05 [0,09| 5,50 |[0,01
9729 |45 640 1,501 |0,009| 8,02 [0,09| 6,34 |0,01
9716 |45 640 1,500 | 0,009| 12,01 [0,09| 6,92 |0,01
972,3 |4,8 640 1,500 | 0,009| 16,01 [0,08| 7,68 |0,01
9709 |4,8 640 1,900 |0,007| 4,00 [0,08| 6,96 |0,01
971,2 |49 640 1,898 | 0,009| 8,03 [0,09| 7,91 |0,01
972,1 |4,6 640 1,903 [ 0,007 | 12,01 [0,08| 8,86 |0,01
9716 |4,8 640 1,901 [0,010| 16,03 [0,04| 9,88 |0,01
972,7 |3,5 640 0,700 [0,009( 3,99 |0,09( 2,64 |0,01
9715 |35 640 0,702 |0,008( 8,01 |0,07( 2,93 |0,01
9719 |38 640 0,700 (0,008 12,03 |0,08( 3,33 |0,01
972,1 |3,8 640 0,699 (0,007 | 16,01 |0,07( 3,75 |0,01
9716 |41 640 1,099 |0,009| 4,05 [0,07| 4,46 |0,01
972,3 |4,3 640 1,100 | 0,007 | 8,00 [0,05| 5,13 |0,01
972,5 |4,7 640 1,101 | 0,007 | 12,01 [0,08| 5,86 |0,01
972,4 |48 640 1,102 | 0,009 | 15,98 [0,08| 6,56 |0,01
972,4 |4,8 640 1,499 |0,007| 4,05 [0,09| 6,35 |0,01
9729 |45 640 1,498 | 0,007| 8,02 [0,09| 6,80 |0,08
972,0 4,8 640 1,501 {0,007 | 11,99 |0,06( 7,81 |0,01
971,7 |4,6 640 1,501 [ 0,007 | 16,00 [0,09( 8,69 |0,01
972,7 4,9 640 1,902 [0,008| 4,08 (0,07 7,93 |0,01
972,2 |5,0 640 1,899 [0,008| 8,04 [0,09( 9,01 |0,02
972,6 |5,2 640 1,900 (0,007 | 12,01 (0,07 10,10 | 0,04
9726 |54 640 1,902 {0,008 | 16,01 [0,09( 11,29 | 0,01
9715 |3,0 760 0,698 (0,010 4,01 |0,06( 2,22 |0,01
971,8 |3,0 760 0,699 (0,011 8,05 |0,07( 2,48 |0,01
972,2 |34 760 0,699 (0,011 12,02 |0,09( 2,78 |0,01
9719 |33 760 0,695 [0,007 | 16,04 |0,08( 3,17 |0,01
9713 |3,7 760 1,102 |0,010| 3,99 |0,07| 3,75 |0,01
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9716 |39 760 1,097 |0,010| 8,01 |[0,07| 4,18 |0,01
972,2 | 3,7 760 1,101 |0,010| 12,01 [0,08| 4,70 |0,01
972,3 |3,9 760 1,098 | 0,010| 16,02 [0,07| 5,29 |0,01
970,8 |3,3 760 1,498 | 0,009| 4,03 [0,07| 5,20 |0,01
972,0 |4,2 760 1,499 |0,010| 8,03 |[0,07| 5,88 |0,01
9723 |4,2 760 1,501 | 0,009 | 12,02 [0,08| 6,61 |0,00
972,8 4,6 760 1,501 {0,011 | 16,04 [0,09| 7,42 |0,01
9715 |41 760 1,902 [0,011| 4,02 (0,09 6,73 |0,02
9725 |43 760 1,902 [0,012| 8,03 [0,06( 7,60 |0,01
973,1 |41 760 1,900 [0,010| 12,01 [0,06| 8,47 |0,02
9729 |44 760 1,899 [ 0,011 | 16,02 [0,09| 9,44 |0,01
9719 |31 760 60 0,701 |0,008( 4,05 |0,08( 2,67 |0,01
9714 |3,6 760 60 0,702 |0,011( 8,06 |0,08( 3,10 |0,01
9719 |3,6 760 60 0,704 |0,010( 12,02 |0,06( 3,54 |0,01
9719 |3,7 760 60 0,700 (0,011 16,01 |0,06( 3,99 |0,03
970,8 |3,9 760 60 1,100 | 0,008 | 4,03 [0,09| 4,70 |0,01
972,0 |4,2 760 60 1,097 |0,010| 8,00 [0,07| 5,35 |0,01
9718 |4,6 760 60 1,099 | 0,009 | 12,02 [0,07| 6,02 |0,02
972,1 |5,0 760 60 1,099 | 0,009 | 16,00 [0,08| 6,74 |0,01
972,1 |44 760 60 1,499 |0,009| 4,06 [0,07| 6,69 |0,01
970,3 |5,1 760 60 1,499 |0,010| 8,03 [0,09| 7,58 |0,02
970,7 |5,8 760 60 1,500 {0,010 12,03 |0,10( 8,36 |0,01
972,0 |55 760 60 1,498 | 0,008 | 16,02 [0,10( 9,33 |0,02
970,5 |5,7 760 60 1,901 |0,012| 4,03 [0,07| 8,59 |0,02
9715 |54 760 60 1,904 |0,008| 8,05 [0,09| 9,61 |0,03
972,7 |5,8 760 60 1,900 |0,010| 12,00 [0,07| 10,62 |0,02
973,6 |5,2 760 60 1,904 |0,010| 16,02 [0,10| 11,51 |0,01
9736 |34 760 70 0,698 [0,008( 4,06 |0,06( 3,18 |0,01
972,3 | 3,6 760 70 0,702 |0,007( 8,05 |0,07( 3,64 |0,01
972,2 |3,8 760 70 0,702 |0,009 | 12,02 |0,07( 4,18 |0,01
972,2 |45 760 70 0,698 [0,009 | 16,03 |0,08( 4,71 |0,01
9715 (4,4 760 70 1,103 [ 0,011 | 4,03 [0,10| 5,54 |0,02
971,9 |5,0 760 70 1,097 [0,008| 8,01 [0,08( 6,30 |0,01
972,5 |51 760 70 1,101 | 0,008 | 12,01 [0,08| 7,10 |0,01
972,4 |55 760 70 1,100 | 0,009 | 16,02 [0,07| 7,92 |0,01
971,1 |51 760 70 1,498 | 0,007| 4,06 [0,08| 7,71 |0,02
972,2 |51 760 70 1,497 |0,010| 8,01 |[0,06| 8,64 |0,02
972,7 |5,9 760 70 1,497 | 0,009 | 12,00 [0,09| 9,68 |0,02
973,7 |5,6 760 70 1,500 | 0,009 | 15,99 [0,06| 10,77 |0,02
9718 |6,2 760 70 1,899 |0,010| 4,05 [0,08| 9,80 |0,01
9717 |71 760 70 1,901 |0,010| 8,01 [0,08| 10,89 |0,02
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972,4 |6,6 760 70 1,901 | 0,008 | 12,02 [0,07| 12,10 | 0,02
974,6 |6,5 760 70 1,901 | 0,009 | 16,02 [0,09| 13,48 | 0,02
972,5 |3,7 760 80 0,699 (0,007 4,01 |0,09( 3,65 |0,01
9719 |43 760 80 0,700 [0,007( 8,01 |0,08( 4,17 |0,01
9719 |44 760 80 0,697 [0,008( 12,02 |0,08( 4,78 |0,02
972,3 |43 760 80 0,700 |0,009 | 16,00 |0,08( 5,34 |0,01
972,2 |45 760 80 1,101 | 0,008 | 4,03 |0,07| 6,43 |0,01
972,6 |59 760 80 1,103 | 0,008 | 8,04 |0,08( 7,25 |0,02
972,8 |58 760 80 1,103 | 0,009 | 12,01 |0,07| 8,20 |0,02
972,8 6,2 760 80 1,102 |0,005| 16,02 [0,06| 9,07 |0,02
9735 |56 760 80 1,499 |0,009| 4,03 [0,09( 9,05 |0,02
9728 |71 760 80 1,502 |0,008| 8,01 |0,07( 10,18 0,01
973,5 |6,7 760 80 1,503 | 0,008 | 12,00 [0,08| 11,23 |0,01
9744 | 7,2 760 80 1,501 | 0,008 | 15,99 [0,07| 12,39 |0,02
9734 |71 760 80 1,900 | 0,009| 4,05 [0,08| 11,50 [0,01
9738 |7,8 760 80 1,900 |0,008| 7,99 [0,09| 12,84 |0,01
980,6 |7,8 760 80 1,903 | 0,006 | 12,02 [0,08| 14,25 |0,01
9744 |79 760 80 1,901 | 0,007 | 16,01 [0,08| 15,49 |0,02
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APENDICE 2
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CURVAS CARACTERISTICAS DA DESCARGA ELETRICA DO REATOR DE PLASMA.

50 % de RTL; 440 V; 970 °C
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2,0 e
< - —e—1,9 Torr
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440 V; 80 % de RTL; 970 °C
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540V, 70 % de RTL; 970 °C

Teor de argbnio (%)

7,0
6,0 _—
g 5,0 /—: _ = o 1,9 Torr
g 4,0 - - ea —»— 1,5 Torr
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640 V; 60 % de RTL; 970 °C
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760 V; 50 % de RTL; 970 °C
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Corrente (A)

18,0

760 V; 80 % de RTL, 970 °C

16,0

14,0
12,0
10,0 A
8,0 -
6,0 -
4,0
2,0 1
0,0

8 12 16

Teor de argdnio (%)

20

—e— 1,9 Torr
—n— 1,5 Torr
- -a- =1,1 Torr
—x =0,7 Torr

440V, 50 % de RTL; 970 °C

Presséo (Torr)

< —e— 16 % Ar
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8 —> =4 % Ar
0,0 ‘ :
0,5 1,0 1,5 2,0
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0,5 |
0,0 : ‘
0,5 1,0 1,5

2,0
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440V; 70 % de RTL; 970 °C

Presséo (Torr)

4,0
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< 30 —e—16% Ar
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540 V; 60 % de RTL; 970 °C

Presséo (Torr)

6,0
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0,5 1,0 1,5 2,0

186



640 V; 50 % de RTL; 970 °C

Presséo (Torr)

8,0
7,0 /
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Presséo (Torr)
640V; 60 % de RTL; 970 °C
10,0
—~ 80
< —e—16% Ar
‘GE) 6,0 - —n— 12% Ar
O 40 - -a- -8% Ar
o —x =4 % Ar
O 20
0,0 ‘ :
0,5 1,0 1,5 2,0

Corrente (A)

640V; 70 % de RTL, 970 °C

0,5

1,0 1,5 2,0

Presséo (Torr)

—e—16 % Ar
—n— 12 % Ar
- -Ao- =8 % Ar
—> =4 % Ar
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640 V; 80 % de RTL; 970 °C
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Corrente (A)

16,0

760V; 70 % de RTL; 970 °C
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1,1 Torr; 440 V; 970 °C
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5,0
—~ 4,0 -
< - —e—16% Ar
o 3,0 . == -4 X
= ) / — X’ X —n— 12 % Ar
Qo -~ xt X - -a- =8% Ar
- 2’0 ~ - " X/
o & -~ —> =4 % Ar
O 10 x>
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90

Razao de tempo ligado (%)

190



0,7 Torr; 540 V; 970 °C

3,0
__ 25
< 50 ,o/,: —o—16% Ar
o _ - T A —u— 12% Ar
1 A T a7 . X 0
c 15 — T x- x- =
2 - X=" - -a- -8% Ar
— 1’0 % - o
8 —> =4 % Ar
0,5 |
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
Razé&o de tempo ligado (%)
1,1 Torr; 540V, 970 °C
4,5
4,0
~ 3,5 i
< 30 —e—16% Ar
% 2,5 —n— 12 % Ar
L 2,0 - -Ao- =8 % Ar
S 1.5
o —x =4%A
(@) 1,0* X—/Or
0,5
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
Razao de tempo ligado (%)
1,5Torr; 540 V; 970 °C
7,0
6,0
< 50 /’4 —o—16% Ar
o | T .- .
E4y0 A’:’-‘-é‘(_’-% —I—12A)Ar
L 3,0 | ;:--;'x" - -ao- -8%Ar
8 2,0 - —> =4 % Ar
1,0
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90

Razéo de tempo ligado (%)
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Corrente (A)

8,0
7,0 1
6,0
5,0 1
4,0 +
3,0
2,0
1,0
0,0

1,9 Torr; 540 V; 970 °C

—e— 16 % Ar
—n— 12 % Ar
- -A- =8 % Ar

—> =4 % Ar

40

50 60 70 80 90

Razéao de tempo ligado (%)

0,7 Torr; 640V; 970 °C

< —e—16 % Ar
g —n— 12% Ar
o - -A- -8 % Ar
8 —> =4 % Ar
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
Razao de tempo ligado (%)
1,1 Tor; 640V; 970 °C
7,0 —
6,0 n
< 50 - o 0
:; s - ’./-/‘ 'A‘ -’_ —‘ x 16 /0 AI’
= 4,0 | — . ;/4 —n— 12 % Ar
S 3,0 > S e - -a- -8% Ar
8 2,0 —> =4 % Ar
1,0
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90

Razéao de tempo ligado (%)
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1,5Torr; 640 V; 970 °C

10,0
~ 8,0 |
< "'-/'Tk —e—16% Ar
L 80— e —n— 12% Ar
5 i ;X - 0
= 4,0 - Se— - -Ao- =8 % Ar
o —> =4 % Ar
O 20
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
Razéao de tempo ligado (%)
1,9 Torr; 640 V; 970 °C
12,0
- 10,0 - M
- - A
< 5o AT Al —e—16 % Ar
Q@ & — -k x- —n— 12 % Ar
c 6,0 - :/X
o % - -a- -8% Ar
S 40 —> =4% Ar
2,0
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
Razao de tempo ligado (%)
0,7 Torr; 760 V; 970 °C
6,0
501 -
-
$40, /J" -A —e— 16 % Ar
o - .. X
£ 30, _,/f:;'_/x-’ —n— 12% Ar
o %;,x - -A- =8 % Ar
5 20 0
S —> =4 % Ar
1,0 -
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
Razé&o de tempo ligado (%)

193



1,1 Torr; 760 V; 970 °C

Razé&o de tempo ligado (%)

10,0
—~ 8,0
< —e—16 % Ar
g 6,0 | —n— 12% Ar
L 40 - -a- -8%Ar
o —x -4 % Ar
O 20
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 20
Razao de tempo ligado (%)
1,5Torr; 760V, 970 °C
14,0
12,0 - /
) /.
< 10,0 /_.__’_‘; —e—16 % Ar
2 80 Af{;/ —n— 12%Ar
g 6,0 ;:,x --A--izoir
&) 4,0 —_ =4 " Ar
2,0 -
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
Razé&o de tempo ligado (%)
19 Torr; 760 V; 970 °C
18,0
16,0
~ 14,0 |
< 12,0 1 —e—16 % Ar
FC_% 10,0 —s— 12% Ar
o 8,0 - -a- -8% AR
S 6,0
o , —_> =4 % A
O 4.0 > % Ar
2,0
0,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
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0,7 Torr; 50 % de RTL; 970 °C

Tenséao de pico (V)

< —e—16 % Ar
g —n— 12 % Ar
o - -a- =8 % Ar
8 —> =4 % Ar
400 500 600 700 800
Tens&o de Pico (V)
1,1 Torr; 50 % de RTL; 970 °C
6,0
__ 50
g 30 —n— 12% Ar
o - -a= =8 % Ar
S 2,0 —x =4% Ar
1,0
0,0 T T T
400 500 600 700 800
Tenséao de pico (V)
1,5 Torr; 50de RTL; 970°C
8,0
7.0 1 /:
) -
Si,g’gi r—- - —e—16% Ar
> Sl - —n— 12% Ar
g 0 Tz 8% A
S 3,0 ] S - cAm =C AT
S 20 7R —>x¢ =4 % Ar
’ 'S4
1,0 g
0,0 T T T
400 500 600 700 800
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Corrente (A)

1,9 Torr; 50 % de RTL; 970 °C

400

500 600 700 800

Tenséao de pico (V)

—e— 16 % Ar
—n— 12 % Ar
- -a- -8% Ar
—> =4 % Ar

Corrente (A)

0,7 Torr; 60 % de RTL; 970 °C

—e—16 % Ar
—n— 12 % Ar
- -A- =8 % Ar
—> =4 % Ar

400

500 600 700 800

Tenséao de pico (V)

Corrente (A)

8,0

1,1 Torr; 60 % de RTL; 970 °C

7,0

6,0 -
5,0

4,0
3,0

2,0 1
1,0

0,0

400

500 600 700 800

Tensdao de pico (V)

—e—16 % Ar
—_—n— 12 % Ar
- -A- =8 % Ar
—> =4 % Ar
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1,5 Torr; 60 % de RTL

Tenséao de pico (V)

10,0
—~ 80 4;
< ///‘_" —o—16% Ar
Q6,0 L - -
L 6 Tat —n— 12 % Ar
[ /‘ o’xf
qt) 4.0 “ . - -a- -8 % Ar
o =& —> —4% Ar
O 20 % * ’
0,0 T T T
400 500 600 700 800
Tenséao de pico (V)
1,9 Torr; 60 % de RTL; 970 °C
14,0
12,0
E‘; 10,0 ///_/_.A —e— 16 % Ar
2 80 el X —n— 12% Ar
C 3y “ '/ -
] A’X ° - “A= =80
- 610 /, PYPY A 8 % Ar
— - "
8 4,0 (_/f_ & —> =4 % Ar
2,0 < -
0,0 T T T
400 500 600 700 800
Tenséo de pico (V)
0,7 Torr; 70 % de RTL; 970 °C
5,0
—~ 4,0
S; —e—16 % Ar
g 3,0 —n— 12%Ar
Gt) 20 | - -ao- -8% Ar
@) —> =4 % Ar
@] 1,0
0,0 T T T
400 500 600 700 800

197



Corrente (A)

1,1 Torr; 70 % de RTL; 970 °C

9,0
8,0 -
7,0 //:
60 (/_ - —e—16% Ar
50 /::/ —n— 12%Ar
4.0 A’/./"}"/ - -a- -8%Ar
3.0 1 = o 4 % Ar
2 0 | =, _: x —X - o
, -
1,0 |
0,0 T T T

400 500 600 700

Tens&o de pico (V)

Corrente (A)

1,5 Torr; 70 % de RTL; 970 °C

12,0

—e— 16 % Ar
—n— 12 % Ar
- -a- =8 % Ar
—> =4 % Ar

400 500 600 700

Tenséo de Pico (V)

Corrente (A)

1,9 Torr; 70 % de RTL; 970 °C

16,0

14,0

12,0 /4:
10,0 -

—e— 16 % Ar
—_—u— 12 % Ar
- -o- -8% Ar
—> =4 % Ar

400 500 600 700

Tensdao de pico (V)
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0,7 Torr; 80 % de RTL; 970 °C

6,0
__ 50 -
< “a —o—16% Ar

4,0 =
2 — X —n— 12% Ar
c 30 = T a
o =~ X - -ao- -8%Ar
— 2’0 B —ﬁ/
8 (_/{_-* —> =4 % Ar

1,0 -

0,0 T T T

400 500 600 700 800
Tens&o de pico (V)
1,1 Torr; 80 % de RTL

10,0
~ 80 /,:
< /‘/// . A —e—16% Ar
G) 6 0 » - ‘><
g 6 - —n— 12% Ar
Gt') 4,0 - -a- =8% Ar
o —x =4 % Ar
O 20

0,0 T T T

400 500 600 700 800

Tenséo de pico (V)

Corrente (A)

1,5Torr; 80 % de RTL; 970 °C

—e— 16 % Ar
—_—u— 12 % Ar
- -o- -8% Ar
—> =4 % Ar

400 500 600 700 800

Tensdao de pico (V)
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Corrente (A)

18,0
16,0
14,0
12,0 1
10,0

1,9 Torr; 80 % de RTL; 970 °C

—e— 16 % Ar
—n— 12 % Ar
- -a- =8 % Ar
—>¢ =4 % Ar

8,0 -
6,0 -
4,0

2,0
0,0 T

400 500 600 700 800

Tenséao de pico (V)
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APENDICE 3

PROGRAMA PARA ANALISE MULTIVARIADA

FUNCTION DAVI
% MENU QUE POSSIBILITA REALIZAR OS CALCULOS DO TRABALHO
K=MENU('TESTE DAVI UTFPR-2006',...
'REGRESSAO LINEAR  MULTIPLAANALISE DE  VARIANCIA','FIM-
PROGRAMA");
IF K==
% REGRESSAO LINEAR MULTIPLA
LOAD DADOS % CARREGA OS DADOS
X,
DISP(' "
DISP("* MATRIZ X DE DADOS AMOSTRALIS *")
DISP(' "
DISP(")
DISP(X)
PAUSE
Y;
DISP(' "
DISP("* MATRIZ Y DE DADOS AMOSTRALIS *")
DISP(' "
DISP(")
DISP(Y)
PAUSE
Z=[Y X];
DISP(' "
DISP("* MATRIZ DE DADOS AMOSTRAIS UTILIZADOS *')
DISP(' "
DISP(")
DISP(Z)
PAUSE
[N,C]=SIZE(X) % UTILIZOU-SE UMA MATRIZ X DE ORDEM: 256X9
PAUSE
[N1,C1]=SIZE(Y) % UTILIZOU-SE UMA MATRIZ Y DE ORDEM: 256X1
PAUSE

DISP(' "

DISP("* VETOR DE MEDIAS DA VARIAVEL X *')
DISP(' "
DISP(")

MEDIA=MEAN(X);
DISP(MEDIA(,1:4))

PAUSE

DISP(MEDIAC(:,5:9))

PAUSE

DISP(' D)
DISP("* MEDIA DA VARIAVEL Y *')
DISP(' D)
DISP(")

MEDIA 1=MEAN(Y);




DISP(MEDIAL1)

PAUSE

A=X"*X;

A1=INV(A);

A2=X"*Y;

B=A1*A2;

DISP(' "

DISP('* MATRIZ X'X *')

DISP(' D)

DISP(")

DISP(A)

PAUSE

DISP(' "

DISP('* VETOR XY *')

DISP(' )

DISP(")

DISP(A2)

PAUSE

FORMAT LONG

DISP(' "
DISP('* VETOR B ESTIMADO *'
DISP(' D)
DISP(")

DISP(B)

PAUSE

FORMAT

DAVI

ELSEIF K==

LOAD DADOS

X

Y;

[N,C]=SIZE(X);

[N1,C1]=SIZE(Y);

A=X"*X;

Al=INV(A);

A2=X"*Y;

B=A1*A2;

%ANALISE DE VARIANCIA

%GRAUS DE LIBERDADE

%SOMA DE QUADRADOS

%SOMA DE QUADRADOS DEVIDA A REGRESSAO=SQREG
%SOMA DE QUADRADOS DEVIDA AOS RESIDUOS=SQRES
%SOMA DE QUADRADOS TOTAL=SQTOT
%QUADRADO MEDIO=QM

%GRAUS DE LIBERDADE DE REGRESSAO=GLR
%GRAUS DE LIBERDADE DE RESIDUO=GLRS
%GRAUS DE LIBERDADE TOTAL=GLT
%QUADRADO MEDIO REGRESSAO=QMR
%QUADRADO MEDIO RESIDUO=QMRS
%VALOR CALCULADO DE F=F

B=B;
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GLREG=C;

DISP(' "
DISP("* GRAUS DE LIBERDADE DE REGRESSAO *")
DISP(' "
DISP(")

DISP(GLREG)

PAUSE

GLTOT=N-1;

DISP(' "
DISP("* GRAUS DE LIBERDADE TOTAL *')
DISP(' "
DISP(")

DISP(GLTOT)

PAUSE

GLRES=(GLTOT)-(GLREG);

DISP(' "
DISP("* GRAUS DE LIBERDADE DE RESIDUO *'
DISP(' "
DISP(")

DISP(GLRES)

PAUSE

SS1=SUM(Y).*SUM(X(:,1));
SS2=SUM(Y).*SUM(X(:,2));
SS3=SUM(Y).*SUM(X(:,3));
SS4=SUM(Y).*SUM(X(:,4));
SS5=SUM(Y).*SUM(X(:,5));
SS6=SUM(Y).*SUM(X(:,6));
SS7=SUM(Y).*SUM(X(:,7));
SS8=SUM(Y).*SUM(X(:,8));

SY 1=SUM(X(:,1).*Y)-(SS1/N);
SY2=SUM(X(:,2).*Y)-(SS2/N);
SY3=SUM(X(:,3).*Y)-(SS3/N);
SY4=SUM(X(:,4).*Y)-(SS4/N);
SY5=SUM(X(:,5).*Y)-(SS5/N);
SY6=SUM(X(:,6).*Y)-(SS6/N);
SY7=SUM(X(:,7).*Y)-(SS7/N);
SY8=SUM(X(:,8).*Y)-(SS8/N);
%SQREG=(SY1*B(2,1)+SY2*B(3,1)+SY3*B(4,1)+SY4*B(5,1)+SY5*B(6,1)+SY6*B(7,1)+
SY7*B(8,1)+SY8*B(9,1));

Al=(Y(1,:)."2);

A2=(Y(2,:)."2);

A3=(Y(3,:)."2);

A4=(Y(4,:)."2);

AS=(Y(5,:)."2);

A6=(Y(6,:)."2);

A7=(Y(7,:)."2);

A8=(Y(8,:)."2);
A10=SUM(SUM(A1)+SUM(A2)+SUM(A3)+SUM(A4)+SUM(AS5)+SUM(A6)+SUM(A7)+S
UM(AS));

Al11=(Y(1,:));

A12=(Y(2,:));

A13=(Y(3,:));
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Al4=(Y(4,:));

A15=(Y(5,:));

A16=(Y(6,:));

A17=(Y(7,:));

A18=(Y(8,:));
A19=SUM(SUM(A11)+SUM(A12)+SUM(A13)+SUM(A14)+SUM(A15)+SUM(A16)+SUM
(A17)+SUM(A18));

SQTOT=A10-(A19/2);

A20=Y"*Y;

A21=B"*X"*Y;

SQRES=A20-A21;

DISP( "

DISP("* SOMA DE QUADRADOS DE RESIDUOS *')

DISP( "

DISP(")

DISP(SQRES)

PAUSE

DISP(' "

DISP("* SOMA DE QUADRADOS TOTAL*")

DISP( "

DISP(")

DISP(SQTOT)

PAUSE

SQREG=SQTOT-SQRES;

DISP(' "

DISP("* SOMA DE QUADRADOS DE REGRESSAO *')

DISP(' "

DISP(")

DISP(SQREG)

PAUSE

QMR=SQREG/GLREG;

QMRS=SQRES/GLRES;

F_ESTATISTICO=ABS(QMR/QMRS);

DISP(' "

DISP("* VALOR DE F *')
DISP(' "

DISP(")

DISP(F_ESTATISTICO)

PAUSE

%COEFICIENTE DE DETERMINACAO MULTIPLA
%AVALIA A QUALIDADE DO AJUSTAMENTO OBTIDO
R2=(SQREG/SQTOT)*100;

DISP(' "
DISP("* PORCENTAGEM EXPLICADA PELA REGRESSAO LINEAR MULTIPLA
AJUSTADA *")

DISP(' "
DISP(")

DISP(R2)

PAUSE

F TABELADO=FINV(0.99,GLRES,GLREG);
RESULT=[F_ESTATISTICO F_TABELADOYJ;

%FOI CONSIDERADO UM NIVEL DE SIGNIFICANCIA DE 1%
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%PARA TESTAR A HIPOTESE H0:B0, AO NIVEL DE SIGNIFICANCIA, UTILIZA-SE A
ANALISE DE VARIANCIA

%PARA ESTE TESTE REJEITAMOS A HIPOTESE HO EM FAVOR DA HIPOTESE
ALTERNATIVA,OU SEJA,

%0S BO NAO SAO IGUAIS.

DISP(' N

DISP(' F_ESTATISTICO | F TABELADO );

DISP(' N

DISP(SPRINTF('%15.4F %13.4F \N',RESULT"))

PAUSE

IFF_ESTATISTICO>F TABELADO

DISP(' ;
DISP(['HO REJEITADO, OU SEJA, OS COEFICIENTES NAO SAO IGUAIS']);
DISP(' h;
PAUSE

ELSE

DISP( h;
DISP(['HO NAO-REJEITADO']);

DISP("")

DISP(['OU SEJA, ' NUM2STR(F_ESTATISTICO) ' <' NUM2STR(F_TABELADO)]);
DISP( N;
PAUSE

END

DAVI

ELSEIF K==3
DISP('")

DISP('**************')

DISP(** FIM DO PBF *')
DISP('**************')
DISP(")

END



>>DAVI

* MATRIZ X DE DADOS AMOSTRAIS *

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

967.8000
972.0000
971.6000
971.6000
969.9000
970.7000
971.4000
970.9000
969.8000
970.8000
971.4000
971.1000
969.4000
970.9000
971.4000
970.5000
970.4000
971.1000
971.1000
970.4000
970.5000
971.1000
970.9000
971.0000
970.2000
970.4000
970.1000
971.2000
970.6000
970.7000
971.0000
971.1000
971.2000
971.2000
970.7000
970.9000
970.8000
970.8000
971.1000
971.2000
970.7000
970.7000
971.2000
971.1000
970.9000
971.0000
970.7000
971.2000
971.1000
971.2000
971.3000
971.9000
971.2000

2.8000
2.3000
2.6000
2.4000
2.4000
2.3000
2.4000
2.2000
2.5000
2.2000
2.3000
2.4000
2.4000
2.6000
2.4000
2.5000
2.6000
2.2000
2.4000
2.5000
2.4000
2.5000
2.4000
2.5000
2.3000
2.6000
2.7000
2.5000
2.6000
2.4000
2.8000
2.7000
2.6000
2.5000
2.4000
2.2000
2.5000
2.5000
2.6000
2.6000
2.5000
2.6000
2.6000
2.7000
2.6000
2.6000
2.5000
2.6000
2.4000
2.5000
2.6000
2.6000
2.8000

440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000

50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000

0.7000
0.7020
0.7000
0.7000
1.1010
1.1020
1.1010
1.1000
1.5000
1.5000
1.5010
1.4990
1.8990
1.8980
1.9000
1.9010
0.7010
0.7010
0.7000
0.7000
1.1020
1.0990
1.1000
1.0990
1.5010
1.5000
1.5000
1.5000
1.8990
1.9010
1.9020
1.9020
0.6990
0.6980
0.6980
0.7000
1.1000
1.1000
1.0980
1.1020
1.5010
1.4980
1.4980
1.5000
1.8990
1.8970
1.9000
1.9010
0.7020
0.7000
0.7020
0.7000
1.1010

0.0060
0.0060
0.0060
0.0040
0.0050
0.0060
0.0050
0.0060
0.0050
0.0060
0.0070
0.0060
0.0060
0.0040
0.0050
0.0060
0.0060
0.0070
0.0050
0.0050
0.0050
0.0040
0.0050
0.0060
0.0060
0.0040
0.0060
0.0050
0.0050
0.0050
0.0060
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0040
0.0040
0.0050
0.0050
0.0050
0.0060
0.0050
0.0040
0.0040
0.0040
0.0060
0.0060
0.0050
0.0050

3.9800
8.0200
11.9900
15.9800
4.0000
8.0200
11.9600
15.9600
3.9600
8.0000
11.9600
15.9800
3.9700
7.9800
11.9600
15.9500
3.9900
7.9600
11.9600
15.9900
4.0300
8.0200
11.9600
15.9900
4.0000
7.9900
11.9800
16.0000
3.9900
8.0000
11.9500
15.9600
3.9900
8.0000
11.9800
15.9900
4.0100
7.9700
11.9900
15.9800
4.0300
8.0000
11.9900
15.9900
3.9800
7.9700
12.0000
15.9800
4.0100
8.0300
12.0000
16.0300
4.0000

0.0900
0.0600
0.0900
0.0700
0.0600
0.0900
0.0500
0.0700
0.0800
0.0800
0.0800
0.0800
0.0800
0.1000
0.0700
0.0600
0.0800
0.0900
0.0800
0.0500
0.1000
0.0600
0.0800
0.1000
0.0600
0.0800
0.0900
0.0600
0.0700
0.0900
0.0600
0.0600
0.0700
0.0800
0.0800
0.0700
0.0800
0.0900
0.0800
0.1000
0.0700
0.0700
0.1000
0.1100
0.0900
0.0800
0.0800
0.0700
0.1100
0.0700
0.1000
0.0600
0.0700
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1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

970.3000
971.2000
970.9000
970.8000
970.2000
971.1000
971.2000
969.9000
970.7000
971.2000
970.5000
974.1000
971.5000
971.0000
971.0000
971.0000
970.9000
971.3000
971.0000
970.7000
971.0000
971.5000
971.5000
970.4000
971.4000
971.5000
971.8000
970.7000
970.7000
971.1000
971.2000
971.1000
971.0000
971.1000
971.4000
971.0000
971.0000
971.4000
971.4000
969.4000
971.3000
970.3000
973.6000
969.8000
970.3000
971.4000
971.7000
970.6000
971.9000
971.7000
971.5000
969.5000
972.0000
971.8000
971.7000
969.0000
972.9000

2.5000
2.6000
2.4000
2.9000
2.8000
2.7000
2.9000
2.8000
2.8000
2.8000
3.0000
3.6000
2.5000
2.5000
2.6000
2.7000
2.6000
2.8000
2.8000
2.6000
3.0000
3.0000
3.0000
2.7000
2.9000
3.2000
3.0000
2.5000
2.5000
2.6000
2.7000
2.9000
3.0000
3.2000
3.1000
3.2000
3.2000
3.2000
2.9000
3.4000
3.4000
3.3000
3.7000
3.3000
2.8000
2.8000
3.1000
3.2000
3.4000
3.1000
3.1000
3.0000
3.0000
3.3000
3.6000
3.5000
3.1000

440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
440.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000

80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000

1.1010
1.1000
1.1000
1.4990
1.5010
1.4980
1.5010
1.9000
1.9000
1.9000
1.8990
0.7020
0.7000
0.6990
0.7000
1.1000
1.1020
1.1030
1.1010
1.4990
1.4970
1.4980
1.5000
1.8980
1.8990
1.9020
1.9010
0.7020
0.6990
0.7010
0.7000
1.1030
1.1010
1.1000
1.1010
1.4970
1.4970
1.4990
1.5010
1.9000
1.8980
1.8990
1.8960
0.6980
0.6980
0.7020
0.6990
1.1010
1.1010
1.0980
1.0980
1.4990
1.4990
1.5000
1.4990
1.8990
1.9000

0.0040
0.0040
0.0060
0.0050
0.0040
0.0040
0.0060
0.0050
0.0050
0.0050
0.0040
0.0100
0.0080
0.0080
0.0060
0.0080
0.0080
0.0080
0.0070
0.0070
2.6170
0.0070
0.0100
0.0060
0.0070
0.0090
0.0070
0.0100
0.0080
0.0090
0.0090
0.0070
0.0080
0.0100
0.0080
0.0070
0.0060
0.0070
0.0070
0.0080
0.0060
0.0070
0.0220
0.0070
0.0050
0.0070
0.0060
0.0070
0.0060
0.0060
0.0060
0.0070
0.0070
0.0070
0.0080
0.0070
0.0080

8.0100
12.0100
15.9900
4.0100
7.9900
12.0400
15.9800
4.0100
8.0000
11.9800
15.9800
3.9900
8.0100
11.9700
15.9900
4.0000
7.9900
11.9900
16.0100
3.9800
8.0100
11.9900
15.9700
3.9800
7.9700
11.9700
15.9800
3.9800
7.9800
12.0000
15.9600
4.0200
7.9800
12.0100
15.9600
4.0100
8.0100
11.9800
15.9900
3.9500
7.9900
12.0100
15.9700
3.9800
8.0200
11.9900
15.9900
3.9700
8.0200
12.0200
15.9900
4.0100
7.9900
12.0200
15.9900
4.0100
8.0100

0.0700
0.0700
0.0700

0.0700

0.0700
0.0800
0.0900

0.0800

0.0800
0.0900
0.0800

0.0700

0.0900
0.0600
0.0900

0.0700

0.0700
0.0700
0.0600

0.0600

0.0800
0.0900
0.0900

0.0500

0.0800
0.0800
0.0600

0.0700

0.0900
0.0800
0.0900

0.0900

0.0900
0.0700
0.0800

0.0600

0.0800
0.0700
0.0700

0.1000

0.0900
0.0600
0.0900

0.0800

0.0900
0.0900
0.0600

0.0700

0.0900
0.0600
0.0800

0.0900

0.0700
0.0500
0.0700

0.1000

0.0900
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1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

971.3000
971.8000
970.9000
971.5000
971.2000
971.7000
971.1000
971.2000
971.8000
970.8000
970.8000
970.9000
971.6000
971.3000
970.9000
971.2000
970.7000
971.1000
975.6000
972.5000
971.4000
971.6000
970.8000
971.8000
972.0000
971.7000
970.7000
971.7000
972.5000
971.9000
972.1000
972.2000
972.1000
972.7000
971.4000
971.9000
971.5000
971.4000
971.7000
971.6000
971.4000
971.4000
972.0000
971.8000
972.3000
972.1000
971.6000
971.9000
972.4000
971.8000
972.5000
971.5000
971.5000
971.1000
970.8000
972.2000
971.8000

3.5000
3.3000
2.8000
3.0000
3.1000
3.2000
2.9000
3.0000
3.3000
3.2000
2.7000
3.4000
3.3000
3.6000
3.6000
3.4000
3.9000
3.1000
5.8000
3.1000
3.3000
3.5000
3.3000
3.5000
3.4000
3.4000
3.7000
3.7000
3.9000
3.8000
3.8000
3.7000
4.1000
4.1000
3.1000
3.6000
3.5000
3.7000
3.8000
4.2000
3.9000
4.2000
3.9000
4.1000
4.4000
4.6000
4.4000
4.8000
4.4000
5.1000
3.4000
3.5000
3.7000
3.6000
3.7000
4.5000
4.1000

540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
540.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000

70.0000
70.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000

1.8980
1.9000
0.7010
0.7000
0.6990
0.7010
1.1010
1.1020
1.0990
1.0990
1.4980
1.5000
1.4980
1.4980
1.9010
1.9000
1.9000
1.8980
0.6990
0.7010
0.7010
0.7030
1.1000
1.1010
1.1020
1.0970
1.4990
1.5000
1.4960
1.4960
1.8980
1.9010
1.8970
1.8990
0.7020
0.6980
0.6990
0.7010
1.1080
1.0970
1.0990
1.1000
1.5040
1.4990
1.5000
1.5000
1.8990
1.8980
1.8980
1.9010
0.7020
0.7030
0.7040
0.7010
1.1010
1.0990
1.1000

0.0070
0.0070
0.0070
0.0070
0.0060
0.0060
0.0070
0.0080
0.0050
0.0040
0.0060
0.0060
0.0050
0.0070
0.0060
0.0060
0.0050
0.0050
0.0110
0.0090
0.0090
0.0120
0.0110
0.0090
0.0130
0.0080
0.0100
0.0100
0.0080
0.0080
0.0090
0.0110
0.0090
0.0090
0.0100
0.0080
0.0100
0.0110
0.0110
0.0080
0.0080
0.0090
0.0110
0.0120
0.0110
0.0090
0.0080
0.0090
0.0080
0.0080
0.0070
0.0080
0.0080
0.0110
0.0090
0.0110
0.0070

12.0000
16.0200
3.9900
8.0200
11.9800
16.0100
3.9900
8.0100
11.9900
15.9900
4.0000
7.9900
12.0200
15.9800
4.0200
7.9900
11.9900
15.9900
4.0400
8.0100
12.0300
16.0100
4.0600
8.0400
12.0400
16.0300
4.0200
8.0300
12.0300
16.0500
4.0100
8.0400
12.0200
16.0200
4.0400
8.0200
12.0000
16.0600
3.9900
8.0500
12.0300
16.0200
4.0000
8.0100
12.0400
16.0100
4.0300
8.0200
12.0200
16.0100
4.0200
8.0400
12.0000
15.9900
4.0100
7.9700
12.0200

0.1000
0.0800
0.0800
0.1000
0.0600
0.0600
0.0900
0.0600
0.0500
0.0700
0.0700
0.0800
0.1100
0.0800
0.0600
0.1000
0.1100
0.1000
0.0900
0.0700
0.0500
0.0700
0.0900
0.0700
0.0800
0.0800
0.0900
0.0700
0.0700
0.0800
0.0900
0.0500
0.0600
0.0800
0.0900
0.0700
0.0600
0.0900
0.1000
0.0800
0.0900
0.0800
0.0900
0.0800
0.0700
0.0900
0.0800
0.0800
0.0800
0.0900
0.0700
0.0800
0.1200
0.0700
0.0700
0.0900
0.0800
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1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

972.6000
971.4000
972.9000
971.6000
972.3000
970.9000
971.2000
972.1000
971.6000
972.7000
971.5000
971.9000
972.1000
971.6000
972.3000
972.5000
972.4000
972.4000
972.9000
972.0000
971.7000
972.7000
972.2000
972.6000
972.6000
971.5000
971.8000
972.2000
971.9000
971.3000
971.6000
972.2000
972.3000
970.8000
972.0000
972.3000
972.8000
971.5000
972.5000
973.1000
972.9000
971.9000
971.4000
971.9000
971.9000
970.8000
972.0000
971.8000
972.1000
972.1000
970.3000
970.7000
972.0000
970.5000
971.5000
972.7000
973.6000

4.0000
4.0000
4.5000
4.5000
4.8000
4.8000
4.9000
4.6000
4.8000
3.5000
3.5000
3.8000
3.8000
4.1000
4.3000
4.7000
4.8000
4.8000
4.5000
4.8000
4.6000
4.9000
5.0000
5.2000
5.4000
3.0000
3.0000
3.4000
3.3000
3.7000
3.9000
3.7000
3.9000
3.3000
4.2000
4.2000
4.6000
4.1000
4.3000
4.1000
4.4000
3.1000
3.6000
3.6000
3.7000
3.9000
4.2000
4.6000
5.0000
4.4000
5.1000
5.8000
5.5000
5.7000
5.4000
5.8000
5.2000

640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
640.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000

70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
50.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000
60.0000

1.1040
1.4990
1.5010
1.5000
1.5000
1.9000
1.8980
1.9030
1.9010
0.7000
0.7020
0.7000
0.6990
1.0990
1.1000
1.1010
1.1020
1.4990
1.4980
1.5010
1.5010
1.9020
1.8990
1.9000
1.9020
0.6980
0.6990
0.6990
0.6950
1.1020
1.0970
1.1010
1.0980
1.4980
1.4990
1.5010
1.5010
1.9020
1.9020
1.9000
1.8990
0.7010
0.7020
0.7040
0.7000
1.1000
1.0970
1.0990
1.0990
1.4990
1.4990
1.5000
1.4980
1.9010
1.9040
1.9000
1.9040

0.0090
0.0080
0.0090
0.0090
0.0090
0.0070
0.0090
0.0070
0.0100
0.0090
0.0080
0.0080
0.0070
0.0090
0.0070
0.0070
0.0090
0.0070
0.0070
0.0070
0.0070
0.0080
0.0080
0.0070
0.0080
0.0100
0.0110
0.0110
0.0070
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0090
0.0100
0.0090
0.0110
0.0110
0.0120
0.0100
0.0110
0.0080
0.0110
0.0100
0.0110
0.0080
0.0100
0.0090
0.0090
0.0090
0.0100
0.0100
0.0080
0.0120
0.0080
0.0100
0.0100

16.0100
4.0500
8.0200
12.0100
16.0100
4.0000
8.0300
12.0100
16.0300
3.9900
8.0100
12.0300
16.0100
4.0500
8.0000
12.0100
15.9800
4.0500
8.0200
11.9900
16.0000
4.0300
8.0400
12.0100
16.0100
4.0100
8.0500
12.0200
16.0400
3.9900
8.0100
12.0100
16.0200
4.0300
8.0300
12.0200
16.0400
4.0200
8.0300
12.0100
16.0200
4.0500
8.0600
12.0200
16.0100
4.0300
8.0000
12.0200
16.0000
4.0600
8.0300
12.0300
16.0200
4.0300
8.0500
12.0000
16.0200

0.0800
0.0900
0.0900

0.0900

0.0800
0.0800
0.0900

0.0800

0.0400
0.0900
0.0700

0.0800

0.0700
0.0700
0.0500

0.0800

0.0800
0.0900
0.0900

0.0600

0.0900
0.0700
0.0900

0.0700

0.0900
0.0600
0.0700

0.0900

0.0800
0.0700
0.0700

0.0800

0.0700
0.0700
0.0700

0.0800

0.0900
0.0900
0.0600

0.0600

0.0900
0.0800
0.0800

0.0600

0.0600
0.0900
0.0700

0.0700

0.0800
0.0700
0.0900

0.1000

0.1000
0.0700
0.0900

0.0700

0.1000
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1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

973.6000
972.3000
972.2000
972.2000
971.5000
971.9000
972.5000
972.4000
971.1000
972.2000
972.7000
973.7000
971.8000
971.7000
972.4000
974.6000
972.5000
971.9000
971.9000
972.3000
972.2000
972.6000
972.8000
972.8000
973.5000
972.8000
973.5000
974.4000
973.4000
973.8000
980.6000
974.4000

3.4000
3.6000
3.8000
4.5000
4.4000
5.0000
5.1000
5.5000
5.1000
5.1000
5.9000
5.6000
6.2000
7.1000
6.6000
6.5000
3.7000
4.3000
4.4000
4.3000
4.5000
5.9000
5.8000
6.2000
5.6000
7.1000
6.7000
7.2000
7.1000
7.8000
7.8000
7.9000

760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000
760.0000

70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
70.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000
80.0000

* MATRIZ Y DE DADOS AMOSTRAIS *

0.4700
0.5300
0.6500
0.6700
0.7200
0.8100
0.9500
1.1000
0.9700
1.1500
1.3700
1.6200
1.3100
1.5500
1.8200
2.1400
0.5200
0.6200
0.7200
0.7900

0.6980
0.7020
0.7020
0.6980
1.1030
1.0970
1.1010
1.1000
1.4980
1.4970
1.4970
1.5000
1.8990
1.9010
1.9010
1.9010
0.6990
0.7000
0.6970
0.7000
1.1010
1.1030
1.1030
1.1020
1.4990
1.5020
1.5030
1.5010
1.9000
1.9000
1.9030
1.9010

0.0080
0.0070
0.0090
0.0090
0.0110
0.0080
0.0080
0.0090
0.0070
0.0100
0.0090
0.0090
0.0100
0.0100
0.0080
0.0090
0.0070
0.0070
0.0080
0.0090
0.0080
0.0080
0.0090
0.0050
0.0090
0.0080
0.0080
0.0080
0.0090
0.0080
0.0060
0.0070

4.0600
8.0500
12.0200
16.0300
4.0300
8.0100
12.0100
16.0200
4.0600
8.0100
12.0000
15.9900
4.0500
8.0100
12.0200
16.0200
4.0100
8.0100
12.0200
16.0000
4.0300
8.0400
12.0100
16.0200
4.0300
8.0100
12.0000
15.9900
4.0500
7.9900
12.0200
16.0100

0.0600
0.0700
0.0700
0.0800
0.1000
0.0800
0.0800
0.0700
0.0800
0.0600
0.0900
0.0600
0.0800
0.0800
0.0700
0.0900
0.0900
0.0800
0.0800
0.0800
0.0700
0.0800
0.0700
0.0600
0.0900
0.0700
0.0800
0.0700
0.0800
0.0900
0.0800
0.0800
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0.8900
1.0900
1.3100
1.5300
1.3800
1.6200
1.9000
2.2000
1.8100
2.1200
2.5800
3.0400
0.6700
0.8100
0.9000
1.0100
1.1500
1.3600
1.6200
1.8700
1.7000
2.0300
2.3200
2.7100
2.2200
2.6700
3.1700
3.6600
0.7900
0.9500
1.1200
1.2700
1.4300
1.6200
1.9300
2.2400
2.0900
2.3600
2.7800
3.2600
2.6800
3.1900
3.8100
4.3600
1.0500
1.1700
1.3100
1.4700
1.7000
1.9600
2.2300
2.4700
2.3600
2.7000
3.0800
3.4900
3.0500
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3.5200
4.0300
4.5700
1.2200
1.4200
1.6300
1.8200
2.0900
2.3900
2.7400
3.1000
2.9100
3.3700
3.8300
4.3000
3.6800
4.3100
4.9000
5.5000
1.3800
1.5900
1.8000
2.0800
2.3000
2.7500
3.1900
3.6100
3.4000
3.9300
4.4800
5.0400
4.4100
5.0700
5.8300
6.5000
1.5900
1.8200
2.1200
2.4200
2.7400
3.1600
3.6500
4.0500
3.9100
4.4600
5.1800
5.8500
5.0300
5.7600
6.7000
7.4900
1.8100
2.0700
2.3200
2.5700
2.9900
3.3900
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3.8100
4.2100
4.0700
4.6000
5.1700
5.7200
5.1300
5.8000
6.5100
7.2200
2.0300
2.3200
2.6300
2.9800
3.5000
4.0000
4.5200
5.0200
4.8800
5.5600
6.2400
6.9500
6.3300
7.0800
7.9300
8.9300
2.3100
2.6500
3.0100
3.3600
4.0300
4.5100
5.0800
5.7300
5.5000
6.3400
6.9200
7.6800
6.9600
7.9100
8.8600
9.8800
2.6400
2.9300
3.3300
3.7500
4.4600
5.1300
5.8600
6.5600
6.3500
6.8000
7.8100
8.6900
7.9300
9.0100
10.1000
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11.2900
2.2200
2.4800
2.7800
3.1700
3.7500
4.1800
4.7000
5.2900
5.2000
5.8800
6.6100
7.4200
6.7300
7.6000
8.4700
9.4400
2.6700
3.1000
3.5400
3.9900
4.7000
5.3500
6.0200
6.7400
6.6900
7.5800
8.3600
9.3300
8.5900
9.6100
10.6200
11.5100
3.1800
3.6400
4.1800
4.7100
5.5400
6.3000
7.1000
7.9200
7.7100
8.6400
9.6800
10.7700
9.8000
10.8900
12.1000
13.4800
3.6500
4.1700
4.7800
5.3400
6.4300
7.2500
8.2000
9.0700



9.0500

10.1800
11.2300
12.3900
11.5000
12.8400
14.2500
15.4900

n= 256

nl = 256

cl= 1

* VETOR DE MEDIAS DA VARIAVEL X *

1.0000 971.6004 3.6707 595.0000

65.0000 1.3000 0.0178 10.0064 0.0781

* MEDIA DA VARIAVEL Y *

4.4055

1.0e+008 *

0.0000 0.0025 0.0000 0.0015 0.0002
0.0025 2.4167 0.0091 1.4801 0.1617
0.0000 0.0091 0.0000 0.0059 0.0006
0.0015 1.4801 0.0059 0.9423 0.0990
0.0002 0.1617 0.0006 0.0990 0.0111
0.0000 0.0032 0.0000 0.0020 0.0002
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0249 0.0001 0.0152 0.0017
0.0000 0.0002 0.0000 0.0001 0.0000

1.0e+006 *

0.0011
1.0963
0.0050
0.7349

0.0000
0.0032
0.0000
0.0020
0.0002
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0249
0.0001
0.0152
0.0017
0.0000
0.0000
0.0003
0.0000

0.0000
0.0002
0.0000
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
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0.0756
0.0017
0.0000
0.0120
0.0001

* VETOR B ESTIMADO *

-84.03969231886822
0.07494075823092
1.31536053353741
0.00711470585116
0.03216353735496
2.61137755895761

-0.08606402212615
0.10117935468473
0.95706204572730

* GRAUS DE LIBERDADE DE REGRESSAO *

9

* GRAUS DE LIBERDADE TOTAL *

255

* GRAUS DE LIBERDADE DE RESIDUO *

246

* SOMA DE QUADRADOS DE RESIDUOS *

88.7395

* SOMA DE QUADRADOS TOTAL*

1.7102

* SOMA DE QUADRADOS DE REGRESSAO *

-87.0293

26.8066
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* PORCENTAGEM EXPLICADA PELA REGRESSAO LINEAR MULTIPLA AJUSTADA *

-5.0888e+003

F _ESTATISTICO | F_ TABELADO

26.8066 4.3533

HO REJEITADO, ou seja, os coeficientes ndo sdo iguais.

st sfe sfe sfe s skeoskeske sk ke ko ks

* FIM DO PBF *

sk sk sk sk sk sk skeoskok skeskok kosk



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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