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Resumo

A indastria corticeira em Portugal tem uma grande importancia a nivel econémico,
social e ambiental. A cortica utilizada para a producdo de rolhas por vezes encontra-se
contaminada com 2,4,6-Tricloroanisole. O TCA é o principal responsavel pelo odor a “mofo” do

vinho, encontrando-se presente em cerca de 80% dos vinhos contaminados.

O objetivo primordial desta tese foi produzir uma fuga de referéncia rastreavel de TCA

para ser utilizada como calibrador na indUstria corticeira.

Desenvolveu-se um sistema capaz de gerar diluicbes de TCA em Ar e N, com
concentracdes abaixo do ppb. A concentracdo gerada é calibravel a partir da pressao de vapor

do TCA, da pressao do argon que € o gas de arrasto e da densidade de fluxo de N.,.

A primeira diluicdo foi obtida colocando dentro de um reservatorio TCA solido e Ar
gasoso. De seguida associou-se a esta diluicdo uma fuga (capilar estrangulado que é uma
pequena restricdo que proporciona a evacuacdo de gas com reduzida condutancia) com um

determinado fluxo.

Confirmou-se que 0 escoamento estava em regime viscoso e que ndo era seletivo, isto
€, se arazéo do fluxo do TCA e de Ar seguia a razdo das pressdes parciais dos mesmos. Esta
confirmac&o foi feita pressurizando o mesmo reservatério com Argon e Xénon e verificando se
o fluxo de cada um dos gases debitado através da fuga era proporcional a respetiva presséo
parcial dentro do reservatdrio. Estas medi¢8es foram feitas por comparagédo com duas fugas de
referéncia de Ar e de Xe utilizando um espectrometro de massa do tipo quadrupolo. As fugas

de referéncia também foram construidas no ambito desta dissertacao.

Depois de verificado que os fluxos debitados pela fuga eram proporcionais as pressdes
parciais, o fluxo proveniente da primeira diluicdo, de TCA em Ar, encontra-se com um outro

fluxo, muito maior de N,, gerando assim diluices de TCA na ordem dos ppt.

Palavras-chave: TCA, gerador de fluxo, fuga, fuga de referéncia, diluicdo, capilar

esmagado






Abstract

The cork industry in Portugal has a great importance at an economic, social and
environmental level. Cork used for the production of wine stoppers is sometimes contaminated
with 2,4,6-Trichloroanisole. TCA is the main responsible for the “mold” smell in the wine, and is

present in about 80% of the contaminated wine bottles.

The main purpose of this thesis was to produce a traceable TCA reference leak to be
used as a calibrator in the cork industry.

A system capable of generating dilutions below the ppb of TCA in argon and nitrogen
was developed. The generated concentration is calculated from the vapor pressure of the TCA,
the argon pressure and the flow density of nitrogen

The first dilution was obtained by placing solid TCA and gaseous argon in a reservoir.
Associated to this reservoir was placed a crimped capillary which is a constraint that provides a
low conductance for the gas evacuation.

It was confirmed that the flow was in viscous regime and that it was not selective,
meaning that the ratio between the TCA flow and the argon flow were proportional to the ratio of
their partial pressures.

This confirmation was made by pressurizing the same reservoir with argon and xenon
and checking if the flow of each of the gases debited through the leak was proportional to its
partial pressure within the reservoir. These measurements were made by comparison with two
reference leaks of argon and xenon using a quadrupole mass spectrometer. The reference
leaks were also built in this project.

After verifying that the flows coming from the leak were proportional to the partial
pressures, this flow from this static dilution of TCA in argon meets a much larger flow of
nitrogen, thus creating dilutions of TCA in order of ppt.

Keywords: TCA, flow generator, leak, reference leak, dilution, crimped capillary
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Abreviaturas, siglas e simbolos

CEFITEC

TCA
2,4,6-TCA
2,3,6-TCA
2,3,5,6-TeCA
2,4,6-TBA
PCA

Ph

ppt
ppb
ppm

GC

MS
GC-MS
HS-SPME
SRM
RTICC

Centro de Fisica e Investigacdo Tecnolégica

2,4,6-Tricloroanisol
2,4,6-Tricloroanisol
2,3,6-Tricloroanisol
Tetracloroanisol
Tribromoanisol
Polychlorinated Anisole

Radical fenil proveniente de um anel aromatico

parts per trillion
parts per billion

parts per million

Gas Chromatography

Mass Spectrometry

Gas Chromatography-Mass Spectrometry
Headspace solid-phase-microextration
Selected reaction monitoring

Reconstructed total ionic current chromatogram
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Carga

Coeficiente de viscosidade

Coeficiente geométrico do regime viscoso

Comprimento

Concentracao

Condutéancia

Constante Unica para cada gas dependente de S e de s;
Constante de Boltzmann

Constante de Henry

Constante de Poiseuille

Constante universal dos gases perfeitos

Densidade de fluxo ou fluxo

Diametro

Distancias a partir do centro do campo do quadrupolo
Fator de sensibilidade do quadrupolo a um determinado gas
Fragdo molar de a

Freguéncia

Intensidade dos picos obtidos em espectrometria de massa
Largura da fenda que um fluxo atravessa

Livre percurso médio

Massa

Massa molecular relativa

Metade da altura da fenda que um fluxo atravessa
Metade da distancia entre os elétrodos opostos de um quadrupolo
Nimero de moles

Potencial aplicado

Presséo

Taxa de deplecéo

Temperatura

Velocidade

Velocidade de bombeamento de uma bomba de vacuo

Volume ou Diferenca de Potencial
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|. Enquadramento

l.1. Cortica

A cortica, C123H15:056N [1], € a casca do sobreiro (Quercus Suber L.) o que significa
que é um tecido vegetal natural [2]. Forma-se por uma colmeia de células microscépicas
revestidas maioritariamente por suberina (corresponde a 45% da constituicdo da cortica e é
responsavel pela sua elasticidade e impermeabilidade a liquidos e a gases) e lenhina (27%,
composto isolante). Estas células sdo preenchidas com um gas semelhante ao ar. Na sua
composigdo quimica identificam-se também vestigios de outros compostos como 0s
polissacaridos (12%, componentes das paredes das células que definem a textura da cortica),
ceroides (6%, compostos polifendlicos responsaveis pela cor) e taninos (5%, compostos
hidrofébicos responsaveis também pela impermeabilidade) [3]. Existem cerca de 800 milh&es
de células numa s6 rolha de cortica, cerca de 40 milhdes de células por cm®. As células foram
descobertas por Robert Hooke em 1665 ao observar num microscépio um pedaco de cortica e

verificar que era composto por cavidades poliédricas [3].

Figura I.1 — Estrutura celular da corti¢ca obtida por Robert Hooke num microscépio 6tico rudimentar [4]

Cada sobreiro demora 25 anos até poder ser descorticado, sendo que a partir dai € que
se descortica de 9 em 9 anos. S6 a partir do terceiro descorticamento é que a cortica, entdo
denominada amadia, tem a qualidade necessaria para ser utilizada na producéo de rolhas. As
duas primeiras extrac6es dao origem a cortica virgem e a cortica secundeira. Estas duas assim
como a cortica retirada da base da arvore séo utilizadas como matéria-prima para isolamentos
e revestimentos nas mais diversas areas, como a construcdo, moda, design, saude, producgdo

de energia ou industria aeroespacial [2].



A extracéo é feita entre Maio e Agosto quando a arvore se encontra numa fase em que
0 seu crescimento é mais ativo e assim se consegue descortica-la sem ferir o seu tronco. Uma
vez que a casca do sobreiro se autorregenera, este pode ser descorticado cerca de 17 vezes
ao longo da sua vida, que é em média de 200 anos [2].

A cortiga tem sucintamente as seguintes caracteristicas:

e Leve, elastica e compressivel;

e “Impermeavel” a liquidos e a gases;

e Capacidade de isolamento térmico e acustico;
e E de combustdo lenta;

e Tem elevada resisténcia ao atrito;

e E hipoalergénica, além de ser suave ao toque [5].

Os montados de sobro ocupam cerca de 2,2 milhdes de hectares na bacia do
Mediterraneo ocidental, Portugal e Espanha detém cerca de 80% da &rea de distribuicao da
espécie. De toda a extensdo de sobreiro retiram-se cerca de 340 mil toneladas de cortica.
Portugal € o maior produtor, detendo um terco da &rea global de sobreiros, sendo ainda
responsavel por 55% da transformacao mundial. Em Portugal o sobreiro é ainda considerado a

Arvore Nacional, ocupando 23% da area florestal do pais [6].

FONTE: FAD, 2010
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Figura 1.2 — Distribuicdo de montado de sobro ao longo da bacia do Mediterraneo ocidental [6]

Em Portugal dependem desta industria cerca de setecentas empresas, as quais sao

responsaveis por milhares de postos de trabalho [7].



.2. Rolhas

As rolhas de cortica permitem que algum oxigénio entre em contacto com o vinho apos
0 seu engarrafamento. A qualidade de alguns vinhos esta relacionada com as variagdes de
permeabilidade de oxigénio entre rolhas. Estudos indicam que rolhas de materiais sintéticos e
screw caps poderao diminuir a qualidade de alguns vinhos devido a menor permeabilidade ao
oxigénio. As rolhas continuam desta forma a oferecer caracteristicas Unicas ao vinho, pois além
de ser tradicional abrir uma garrafa com uma rolha de cortica (sendo deselegante para um
apreciador de vinho abrir uma garrafa selada com uma screw cap), sdo ainda produtos
naturais, quimicamente inertes e nao poluentes. Promovem ainda a correta micro-oxigenacéo
de alguns vinhos, processo este fundamental no envelhecimento e na modificagdo da sua cor,

pois tanto o excesso de oxigénio como a sua falta podem dar origem a um vinho defeituoso [8].

A cortica é, como tal, o principal material utilizado na fabrica¢do de rolhas utilizadas na
vedacdo de bebidas. O vinho é uma bebida apreciada devido & sua cor, tonalidade e a
variedade dos seus sabores e aromas. Os aromas do vinho, florais ou frutados devem-se aos
compostos quimicos que nele se encontram ou da madeira onde o vinho é envelhecido. No
entanto, também podem estar presentes no vinho odores ou sabores indesejaveis, que lhe irdo
retirar valor. Um dos principais causadores deste problema é proveniente de algumas rolhas de
cortica, pois determinados fungos que nelas se encontram causam a passagem do odor a mofo
para o vinho, o que provoca um enorme problema, tanto para a industria enéloga como para a
indUstria corticeira. Estima-se que entre 2% e 4% do vinho se encontra contaminado, dos quais
cerca de 80% estdo contaminados com este odor a mofo, cujo principal responsavel é o

2,4,6-Tricloroanisol, TCA, C,;HsCl;0 [9].

A industria possui varios métodos de tratamento de rolhas, ou através da eliminag¢éo
das causas da contaminagdo por métodos de esterilizacdo ou desodorizando as rolhas
reduzindo os niveis de TCA presentes. Estes métodos ndo sdo muito eficazes pois a
esterilizacdo das rolhas € feita através de processos quimicos, limitados devido a baixa
permeabilidade da rolha, enquanto a radiacdo apesar de conseguir eliminar alguns
micro-organismos, atua a superficie, podendo assim danificar a rolha sem eliminar na
totalidade o TCA existente. A desodorizacdo consiste no aquecimento da rolha levando a
evaporacao total ou parcial das substancias responsaveis pelos odores. No entanto como ja
referido, a cortica € um mau condutor térmico. A lavagem com solventes ou contacto com
vapores também nao é um método eficaz devido a fraca adsorcdo de liquidos por parte da
cortica [9].

Um método alternativo consiste na inclusdo de um revestimento a rolha com polimeros.
Todavia, com a adicao de revestimentos nas rolhas, podera contaminar-se o vinho com outras

substancias.



1.3. 2,4,6-Tricloroanisol

Os anisbis sdo um éter com a férmula Ph-O-CHjz;, sendo o Ph um radical fenil

proveniente de um anel aromético.

Os fenois sdo uma molécula constituida por um ou mais grupos hidroxilo, OH, ligados a
um anel aromatico. Apesar de possuirem o grupo OH caracteristico dos alcoois sdo mais

acidos que estes.

Os anisois e os fendéis quando tém um halogéneo na sua composi¢do séo haloaniséis
ou halofenais, respetivamente. Os halogéneos que os constituem poderdo ser atomos de cloro,

fldor, iodo ou brémio.

Os haloaniséis foram identificados pela primeira vez como a fonte do conhecido cheiro
a “mofo” em 1962 num lote de frangos e de ovos de galinha. O composto identificado foi o
2,3,5,6-TeCA (Tetracloroanisol) [10]. Em 1974 foi identificado esse mesmo odor num lote de
frangos de aviario devido ao TCA, de origem microbiana e cuja fonte de contaminacéo era a

areia e a agua [10].

No vinho, o TCA foi detetado pela primeira vez em 1981 como responsavel pelo odor a
“mofo” e em 1982 voltou a ser identificado com recurso a combinac¢édo de cromatografia gasosa
e espectrometria de massa (GC-MS). O limiar de perce¢cdo humana foi determinado como
sendo na ordem dos ppt (parts per trillion, ou em portugués, partes de soluto para 10" partes

de solucéo) [10].

Presumiu-se que o TCA se formou como sendo a clorinacdo de compostos de linguina
quando se desinfeta a cortica com lixivia [11]. Em 1989 foram identificados outros
componentes que produzem o mesmo tipo de odores, sendo o TCA o principal contaminante
[10].

Os haloaniséis formam-se como mecanismo de defesa contra halofenéis em varios
organismos. Enquanto os haloanis6is sdo compostos inofensivos, os halofenoéis séo altamente

toxicos.

Tabela I.1 — Limiar da dete¢&o humana de varios compostos em solugéo alcodlica [10]

Composto Limiar de detecdo em solucéo alcodlica (ng/L) |
2,4,6-TCA 15a3
2,3,4,6-TeCA 5a15
PCA Superior a 50
2,4,6-TBA 3,4




O TCA é o haloanisol com limiar de detecdo mais baixa e que se encontra em maior
concentracao nas rolhas de cortica, sendo por isso 0 composto que mais contribui para o odor

a mofo encontrado em alguns vinhos.

OCH,

Cl Cl

Cl

Figura 1.3 — Estrutura quimica de uma moléluca de TCA

|.4. Métodos de detecdo de TCA

Existem véarios métodos de dete¢cdo de TCA nos vinhos e nas rolhas de cortica,
normalmente métodos de analise quimica de extracdo associados a cromatografia gasosa

(GC) e a espectrometria de massa (MS) [9].

O trabalho executado por Isabel Couto [12] pretendia desenvolver um novo método de
detecdo, com base na estimulagdo da corrente idnica positiva de ides alcalinos por gases
halogenados. Os gases halogenados criam uma dupla camada na superficie de um emissor

alcalino, o que, aumentando a fungdo de trabalho, aumenta a corrente iénica.

1.4.1. Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa baseia-se na eluicdo de uma determinada amostra. A amostra
€ dissolvida numa fase mével que ira atravessar uma fase estacionaria. A fase mével e a
estacionéria sdo imisciveis. Visto que existem varias combinacfes entre as fases moveis e as
fases estacionarias, é implicito que a cromatografia tenha uma série de técnicas diferenciadas
[13].

A eluicdo é o processo no qual um composto € separado em cada um dos seus
constituintes. A substancia serd decomposta através do eluente que é a solugédo que arrasta a

amostra e a separa nos produtos desta eluicdo, os eluatos. Estes separam-se devido a

mobilidade prépria de cada um enquanto atravessam um determinado material, a fase



estacionaria, que pode ser um soélido ou um liquido. Cada eluato tem um tempo de retencéo

caracteristico que depende da afinidade das suas moléculas com a fase estacionaria [13].
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Figura 1.4 — Separacéo de misturas por interacéo diferencial dos seus componentes entre uma fase
estacionaria e uma fase movel [13]

Na cromatografia gasosa a fase estacionaria é um filme que reveste um capilar e a fase
movel é um gas inerte que empurra a amostra através da fase estacionaria [13].

A amostra € inicialmente vaporizada numa camara de vaporizacdo contida numa
micro-seringa, que através de um septo aspira a amostra para a camara de vaporizacdo. A
amostra dissolve-se no gas de arrasto e a mistura entra na coluna. A coluna é um capilar, cujas
paredes internas se encontram revestidas pela fase estaciondria. A composicdo da fase
estacionéria ird depender da amostra a ser analisada. A coluna encontra-se dentro de um
forno, permitindo o controlo da temperatura da eluicdo. A saida da coluna encontra-se um
detetor e um sistema de aquisi¢cdo de dados [13].

O espectro obtido da cromatografia, o cromatograma, € um grafico que relaciona a
intensidade do sinal captado pelo detetor, que corresponde a concentracao da cada substancia
em funcdo do tempo. Os picos sdo curvas Gaussianas que representam o tempo que um

determinado composto demorou a ser eluido [13].

Depois da cromatografia gasosa ter separado os componentes da amostra, a

espectrometria de massa poderd identifica-los.
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Figura 1.5 — Esquema de montagem de cromatografia gasosa [13]

Tabela |.2 — Legenda do esquema de montagem de cromatografia gasosa

1 Gas de arrasto

Coluna dentro do forno

Sistema de aquisicao

1.4.2. Detecéo de TCA

Seguidamente apresenta-se um exemplo da utilizacdo de GC-MS para a detegéo de

TCA, experiéncia feita por Stephan Baumann e Kawaljit Tandon [14].

Foram colocados em frascos de 20mL amostras de 2,4,6-TCA de forma a obter
concentracdes de 1,5,10,15 e 20ng/L em vinho Cabernet Sauvignon com 13% &lcool (v/v).
Além disso em cada um destes frascos foi colocado 2,3,6-TCA de forma a obter a
concentracdo de 10ng/L para ser utilizado como referéncia. Adicionou-se ainda 2g de HCI por

10mL de solucéo para atuar como catalisador da extracao.

Fez-se headspace solid-phase-microextration (HS-SPME) durante 30 minutos a
temperatura ambiente, isto €, com os frascos fechados, colocou-se uma fibra de forma a
adsorver os constituintes que se encontravam no headspace do frasco, para posteriormente se
analisarem os constituintes da pressdo de vapor. As fibras utilizadas foram as 50/30um
DVB/Carboxen/PDMS StableFlex SPME.

A posterior desadsorcédo destas fibras foi feita durante 2 minutos a 250°C no forno e
foram colocadas na coluna cromatografica através de um injetor do tipo split/splitess [14]. Este
injetor tem vantagem de impedir a introdugdo de compostos néo volateis da amostra, embora
discrimine os compostos com alto ponto de ebulicdo e termicamente instaveis [13].

De seguida os vapores adsorvidos pela fibra foram arrastados pelo gas de arrasto,

neste caso o hélio, através do capilar, que tendo um comprimento de 15m e um didmetro de



0,15mm leva a que ocorram varias colises entre o gas e o capilar, havendo assim a
separacao dos constituintes da amostra devido as diferentes mobilidades [14].

Apbs os eluatos percorrerem o capilar foram detetados e sujeitos a espectrometria de
massa, neste caso foi utilizado um quadrupolo triplo, de modo a serem identificados [14].

Os resultados obtidos em GC estéo apresentados na figura I.6.

Clean separations of 2,3,6- and 2,4,6-TCA free of interferences
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Figura 1.6 — Cromatograma reconstruido com a corrente ionica total (RTICC — reconstructed total ion
current chromatogram) resultante de andlise SRM (selected reaction monitoring) [14]

Verifica-se uma clara separacdo entre os picos de 2,4,6-TCA e de 2,3,6-TCA, de onde
se pode observar que eluiram ao fim de 7,598 minutos e 7,866 minutos respetivamente. Aqui a
concentracdo de 2,4,6 TCA era de 1ng/L [14].

De seguida apresentam-se as quantificagcbes em MS da quantidade de 2,4,6-TCA em
todas as concentragfes utilizadas, 1,5,10,15 e 20 ng/L que correspondem a 1,5,10,15 e 20 ppt

de fase sélida em fase liquida [14].

Accurate quantification down to 1 ppt
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Figura 1.7 — Curva de calibragdo da quantificagdo de TCA em fungdo da concentracédo através de MS [14]
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Como se pode observar na figura 1.7, existe uma proporcionalidade entre a intensidade dos picos

e as respetivas concentra¢des de TCA na solucao.

|.5. Sistema binario

Como foi descrito na experiéncia de Stephan Baumann e Kawaljit Tandon, utilizaram-se
solugdes com determinadas concentragBes de TCA em fase liquida, no caso vinho [14]. No
entanto, ndo se sabe até que ponto a proporcdo existente na fase liquida sera a mesma que na
fase de vapor, isto é, se a fracdo molar de TCA e de etanol numa solucéo serdo proporcionais

as suas pressdes de vapor.

A lei de Henry diz que “a temperatura constante, a quantidade de cada gas que se
dissolve num determinado volume de um liquido é diretamente proporcional & presséo parcial
desse gas em equilibrio com o liquido”. Outra forma de dizer isto refere que a solubilidade de

um gés num liquido é diretamente proporcional a presséo do gas acima do liquido [15].
A lei de Henry pode traduzir-se por:
p = kyc (1.1)

Aqui p representa a presséo parcial de soluto, ¢ a concentragdo de soluto e ky é a

constante de Henry.

Por sua vez a lei de Raoult afirma que a pressao de vapor total de uma solugéo ideal,
depois de atingido o equilibrio, é dependente da presséo de vapor dos componentes individuais

e da fracdo molar dos mesmos [15], isto é:

Pvapor,total = PaXa + PpXp (|-2)

Uma solucéo ideal € uma solugcado com propriedades termodindmicas semelhantes as

de uma mistura de gases ideal, isto é, a entalpia da solucao é zero [16].

Uma solugdo de TCA em etanol com uma concentracdo 1ng/L. O etanol tem uma
pressao de vapor de 5,95kPa [17], isto é, 59,5mbar e a pressdo de vapor do TCA é de
0,02mbar [12]. Sendo a massa molar de TCA M(C7H5CI30)=211,47g/mol, calcula-se o nimero
de mol, n, de 1ng de TCA, que corresponde a 4,73x10™mol. Por sua vez, a massa molar de
etanol é M(C,Hs0)=46,07g/mol, e a sua densidade é de 0,789g/cm>. Assim o niimero de mol
de 1L de etanol é de 17,13mol. Calculando a razao das pressfes parciais prevista pela lei de

Raoult obtemos:



so5x 1713

P X, " 717,13+4,73x10~12
etanol’'*etanol — 473><10><_12 — 1,08 X 1016 (|3)

PTCAXTCA 0,02X———"————>s

’ 17,13+4,73X10~ 12

Como se pode verificar, existe uma diferenca de concentracdo em pressao de vapor de
16 ordens de grandeza entre o etanol e o TCA, superior as 12 ordens de grandeza existentes
na respetiva solucéo aquosa.

Regressando a equacdo 1.2, visto que o somatorio das fracdes molares é 1 obtém-se:
Protat = Pa(l = Xp) + DpXp = Pa — X (Pr — Pa) (1.4)

Isto é, a pressao total € uma funcéo linear dependente da fragdo molar da componente
b, como indica a figura 1.8.

A
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Figura 1.8 — Variac&do da pressédo de vapor de uma solu¢éo binaria que obedece a Lei de Raoult [18]

Assim, a construcdo de um sistema binario de misturas gasosas de concentracéo
conhecida é fundamental, pois sabendo a concentracdo a que este se encontra, podera ser
utilizado como referéncia, e assim ajudar na obtencdo de resultados mais fiaveis, tanto na
utilizacdo direta em ensaios, como para estudar a quantidade de TCA que se encontrard em
vapor para uma determinada concentra¢cdo em solucéo.
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|.6. Esta Tese

O objetivo primordial desta tese foi produzir uma fuga de referéncia rastreavel de TCA
para ser utilizada como calibrador na industria corticeira. Este trabalho foi realizado no
Metrovac — Laboratério de Tecnologia e Metrologia de Vacuo, da linha 1 do CEFITEC (Centro

de Fisica e Investigacdo Tecnolégica) da FCT/UNL.

Desenvolveu-se um sistema capaz de gerar diluicbes de TCA em Ar e N, com
concentragdes abaixo do ppb (parts per billion, isto é, diluicdo de 1 parte de TCA em 109). A
concentracao gerada é calibravel a partir das pressdes de vapor do TCA, da presséo do gas de
arrasto, o Ar e da densidade de fluxo (de agora em diante denominada fluxo) de N..
Inicialmente colocou-se TCA soélido e Ar gasoso dentro de um reservatério. De seguida
associou-se a esta diluicdo uma fuga (capilar estrangulado, criando uma pequena restri¢ao,
que proporciona a evacuacdo de gas com reduzida condutancia) com um determinado fluxo.
Para este fim, foi necessario confirmar se 0 escoamento estava em regime viscoso e se nao
era seletivo, isto &, se a razdo do fluxo do TCA e de Ar seguia a razdo das pressodes parciais

dos mesmos, isto é:

Qar — PAr (I 5)
Qrca  Prca '

O fluxo proveniente desta diluicAo estatica encontra-se com um outro fluxo, muito

maior, de N,, gerando assim diluices de TCA na ordem dos ppt.
O trabalho desenvolvido nesta tese é apresentado em seis capitulos.

Este primeiro capitulo tem como proposito enquadrar o leitor na tematica da
dissertacdo aqui elaborada, demonstrando a importancia que as rolhas e a inddstria corticeira
tém em Portugal, tanto a nivel social, como econdémico e ambiental, sendo por isso importante
intervir na questdo da contaminacdo de TCA nas rolhas de cortica. Neste capitulo ainda se da
um exemplo de detecdo de TCA na industria, assim como se descrevem possiveis formas de

descontaminacéo.

O segundo capitulo descreve os fundamentos tedricos que sao o alicerce desta
dissertacdo. E neste capitulo que se demonstra teoricamente que numa mistura gasosa binaria
a razdo dos fluxos parciais em regime viscoso deve ser igual a razdo das pressdes parciais.
Ainda neste capitulo se elucida o leitor para diferentes tipos de fugas, de fluxos e de dilui¢cdes.
Seguidamente € descrito o trajeto percorrido ao longo deste trabalho referindo sucintamente o
que se pretende provar e de que forma. Por fim é descrito o funcionamento dos equipamentos
e dos métodos utilizados, isto €, do detetor de fugas, do calibrador de fugas, para além da

descricdo da espectrometria de massa do tipo quadrupolo.
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O terceiro capitulo descreve pormenorizadamente a construcdo das fugas de capilar
esmagado, tanto as fugas que foram utilizadas como referéncias, como a fuga de capilar
esmagado que debita a partir de um reservatério com uma mistura gasosa binaria. Este

capitulo ainda apresenta os resultados obtidos para os fluxos obtidos com estas fugas.

O quarto capitulo tem como propdsito provar os célculos teéricos demonstrados no
segundo capitulo, isto é, a razdo dos fluxos parciais € igual a razdo das pressdes parciais,
quando o fluxo proveniente de uma mistura binaria é debitado através duma fuga em regime
viscoso. Para isso mediram-se varios fluxos de uma mistura binaria e compararam-se os

mesmos com as pressdes parciais.

O quinto capitulo descreve a construcao do gerador de fluxo variavel de TCA, objetivo
principal desta dissertacdo. Neste capitulo serdo descritos pormenorizadamente todos os
passos da construcdo desta fuga, inicialmente € obtido numa diluicdo, uma concentracdo de
alguns ppm (parts per million, 1 parte de TCA para 10° partes de Ar) de TCA em Ar.
Posteriormente € obtida numa diluicdo dindmica uma concentragdo de TCA em N, de alguns
ppt. Infelizmente ndo se pbde realizar um ensaio quantitativo dado que o quadrupolo nao tinha
sensibilidade suficiente para detetar o fluxo de TCA. Ainda assim fez-se um teste sensorial,

cujos resultados também séo apresentados.
No sexto capitulo séo finalmente apresentadas as conclusdes tiradas com a realizacdo

deste trabalho de dissertacdo assim como se projeta de que forma este trabalho poderia ser

melhorado, comprovado e por fim, implementado na industria.
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Il.Geracdo de misturas gasosas binarias

II.1. Diluicao estatica

Uma diluicdo gasosa estatica consiste, como o nome indica, numa diluicdo em que se
colocam dois gases a pressdes diferentes no mesmo reservatorio. Nesta diluicdo estética, se
nenhum dos gases for adsorvido ou absorvido pelas paredes do reservatério, ou se
abandonarem o reservatério em quantidades proporcionais as pressdes a que se encontram, a

razao entre as suas quantidades sera sempre a mesma se a mistura for homogénea.

No trabalho desenvolvido por Isabel Couto, Método para dete¢do de 2,4,6-TCA por
contaminacgdo de gases halogenados de uma superficie emissora de ibes positivos [12], gerou-
se uma diluicdo estatica. Esta diluicdo de TCA em N,, com as concentracdes de 1ppm, 1ppb e
1ppt foi feita em reservatorios adequados e especificos para se utilizar em cromatografia, os 1L
Cali-Bond 5-Layer Pillow Shapped Gas. No entanto a diluicdo nestes sacos néo funcionou, pois
néo foi detetado TCA em GC-MS. Os motivos que levaram a ndo detecdo de TCA nao foram
compreendidos. Todavia existe a possibilidade de ter ocorrido adsor¢éo ou absorcdo de TCA
nas paredes poliméricas do saco, visto que nem nos sacos com maiores concentragBes de
TCA este foi detetado.

Dado que a diluicdo estatica nao resultou, optou-se por se realizar neste trabalho uma

diluicdo din&mica.

II.2. Diluicao dindmica

Uma diluicdo dindmica consiste na geracédo de fluxos gasosos de valores conhecidos
em continuo. Assim podem-se gerar as diluicdes adicionais que se pretender, assegurando que

os fluxos tém determinada razao entre eles.

O procedimento para gerar esta diluicdo dindmica € o seguinte, dentro de um
reservatorio coloca-se TCA sélido e pressuriza-se com argon. O escoamento do reservatorio €
feito através de uma restricdo de condutancia reduzida, sendo que este fluxo devera ser do tipo
viscoso para que ndo se verifique uma seletividade dos gases que saem. Verificando que esta
fuga se encontra em regime viscoso, espera-se que a razéo entre o fluxo de Ar e o fluxo de

TCA seja proporcional a razdo das suas pressodes parciais.

Inicialmente, o TCA podera ser absorvido ou adsorvido, mas este processo ira levar a
uma saturacdo das paredes do reservatorio e obter-se-4 um equilibrio. Seguidamente, ao se ter

um fluxo de TCA constante, gera-se um outro fluxo muito maior, de N,, que se ira encontrar
13



com o fluxo de Ar+TCA. Este encontro entre dois fluxos é que corresponderd a diluicdo

din&mica, pois consiste numa proporcionalidade gerada por dois fluxos diferentes.

1% Diluigdo 2% Diluicéo

.{I/j - ‘i’r +TJ’CA I r\ s i $

Figura Il.1 — Esquema do gerador de fluxo varidvel de TCA

II.3. Gerador de misturas gasosas de grande
diluicao

O gerador de misturas gasosas de grande diluicdo projetado tem como descrito duas
fases. Uma primeira diluicdo, estética, foi feita colocando num reservatério TCA e Argon. O
TCA foi colocado dentro de um “saco de ch&” e pendurado no reservatorio de forma a tentar
assegurar que a sua pressao de vapor fosse uniformemente diluida em todo o reservatorio.
Depois o reservatério foi pressurizado com Ar a cerca de 20 bar. Associada a este reservatorio
encontrar-se uma restricdo, j4 referida, e que consiste num capilar esmagado com uma

condutancia muito reduzida, criando assim uma fuga com um fluxo de TCA e de Ar.

Uma vez que as paredes do reservatorio se encontrem saturadas com TCA, e
assegurando que o regime do fluxo através da fuga € viscoso, espera-se que a razao dos
fluxos de TCA e Ar sejam proporcionais a razdo entre as suas pressdes parciais. Visto que se
irA medir o fluxo de Ar, sendo a pressdo de Ar de 20bar e a pressao de vapor de TCA de
0,02mbar [12], facilmente se calcula o valor do fluxo de TCA. Esta primeira diluicdo ndo se
esgota facilmente uma vez que o0 escoamento é muito reduzido e a pressdo a que o
reservatério se encontra é elevada.

Por fim colocou-se uma cruzeta que recebe o fluxo de gas proveniente desta fuga e um
fluxo de gés proveniente de uma outra restricdo, muito maior, de N,. Desta forma obter-se-a a

diluic&o pretendida, abaixo dos ppb. Por exemplo, se no fluxo inicial de TCA e Ar, a diluicdo de
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TCA em Ar corresponder a 1ppm, isto &, se o fluxo de TCA for um milhdo de vezes mais
pequeno que o de Ar, se gerarmos um fluxo de N, um milhdo de vezes maior que o de Ar,
obteremos um fluxo cuja concentracdo de TCA sera de 1lppt. Isto implica que existird a
possibilidade de gerar fluxos com diferentes diluicées, variando-se inicialmente a pressdo com

gue se enche o reservatério com Ar e posteriormente variando o fluxo de N..

Il.4. Regime viscoso, intermédio e molecular

A condutancia é a medida da facilidade de escoamento de um gas. Num tubo depende
das suas dimensdes e também do regime em que o fluxo se encontra. Existem diferentes tipos
ou regimes de fluxo: turbulento, viscoso, intermédio e molecular. O regime turbulento verifica-
se, por exemplo, quando o0 gas comeca a ser bombeado por uma bomba de vacuo, ou seja,
quando a presséo e a velocidade dos gases sdo muito elevadas. O regime viscoso verifica-se
quando o gas se desloca em camadas finas sobrepostas, sendo que a maior velocidade é
obtida na parte central do tubo e o livre percurso médio das moléculas € limitado pelas colis6es
entre elas. O regime intermédio é o regime de transicdo entre o fluxo viscoso e molecular. Por
fim, o regime molecular ocorre quando o livre percurso médio é superior ao diametro do tubo, e
como tal, é limitado pelas dimensGes do mesmo, sendo que praticamente todas as colisGes
existentes sdo entre as moléculas e as paredes, ao invés de serem as moléculas entre elas a

colidirem, como no regime viscoso [19].

E por este motivo que o fluxo necessario nas fugas construidas n&o pode ser
molecular, para que na mistura binaria, o gas com maior pressdo parcial no reservatorio,

arraste 0 gas que existe em menor quantidade.

II.5. Tipos de fugas

As fugas de referéncia sdo geradores de fluxo constante que séo tipicamente
utilizadas para calibracfes e testes de sensibilidade. Geralmente séo pequenas restricbes de
muito reduzida conduténcia. Os seus valores normalmente sdo apresentados em mbar L/s,
mol/s ou Pa m*/s. As fugas de referéncia podem ser divididas em dois grupos, as fugas com
reservatério que contém o seu proprio gas e as fugas sem reservatorio, nas quais 0 gas é
adicionado durante o ensaio. A figura I1.2 é um diagrama com a classificacdo das fugas de

referéncia.
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As fugas de capilar sdo compostas por um peca de metal ou de vidro fixada numa
estrutura metalica, com um orificio. O gas flui pelo orificio com uma determinada taxa de fuga
assim que se encontra sujeita a um diferencial de pressdo. As fugas de capilar ou orificio

encontram-se disponiveis em duas versdes distintas: fugas com taxa de fuga fixa ou variavel.

As fugas de permeacéo baseiam-se na difusdo de um gés através de uma membrana.
Assim, o ga&s permeia a membrana da zona de maior concentracdo para a menor

concentracao.

As fugas de porosidade consistem numa pega metalica, de vidro ou de ceramica com
poros extremamente finos, cuja maior vantagem consiste na obtencdo de um regime de fluxo
do tipo molecular.

Em relacdo as fugas de capilar e de permeabilidade, como é evidente existem
vantagens e desvantagens associadas a sua utilizacdo. As taxas de fluxos obtidos com ambas
dependem da diferencia de pressdo. A maior desvantagem das fugas de permeabilidade
prende-se com a dependéncia da permeagdo de um gds a uma determinada parede ou
membrana. A grande desvantagem das fugas de capilar consiste na sua tendéncia a entupir,
gue podera levar a um bloqueio parcial ou total do capilar. Este entupimento pode ocorrer na

presenca de impurezas, particulas sélidas ou devido a condensacéo de vapores.

As fugas criadas no ambito desta tese sdo todas de capilar esmagado, que apesar de
ser um processo moroso e no qual é dificil atingir o valor pretendido, permite a obtencéo de
resultados precisos. Séo feitas através do esmagamento de um capilar com o auxilio de um

alicate apropriado.

16



I1.6. Fluxo de gas através de fugas de capilar
esmagado

Em regime viscoso, o fluxo de um gas através de um tubo cilindrico é dado pela

férmula de Poiseuille [19]:

_pd*
Qv = 2,46 X 107 P (p1 — P2) (1.1)

Em que Q, representa o fluxo do tipo viscoso em mbar L/s, 2,46x10% é um valor
constante e como tal de agora em diante sera definido como kp, d representa o diametro do
tubo em cm, L representa o comprimento do tubo em cm, n o coeficiente de viscosidade
medido em poises e p,, representa a pressao média entre p, e p,, que sao respetivamente as
pressodes a entrada e a saida do tubo [19], todas estas pressdes em mbar. Nesta experiéncia
temos um reservatério pressurizado que ir4 escoar através de um capilar para a atmosfera,
assim sendo p; é a pressao dentro do reservatorio, e p, ser4 a pressao para a qual o gas

escoara.

P = PIE2 (I1.2)

Utilizando na expressdo Il.1 a transformacdo definida em 1.2 e definindo que

kp:2,46x10'2 pode-se escrever:

Qy = 2% (2222) (p, — py) (1.3)

nlL 2

Simplificando a expressédo anterior obtém-se:

0 =% (p,2 — p,2) .4
v = 2 D1 D2 (11.4)
Tendo em conta que p;>>p, temos:
kpd*
0y = p, (11.5)

Visto que dentro do reservatério se irdo encontrar dois gases, mais precisamente Ar

gasoso e a pressao de vapor do TCA podemos definir p;.

P1 = DPa1 T Pp1 = Prca + Pars Par > Prca (11.6)

Desta forma, a equacéo Il1.5 pode ser reescrita da seguinte forma:
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__ kpa*

Qv - nL2 (pal + pbl)z (“7)

Como ja foi dito, dentro do reservatdrio estd uma mistura binaria de gases, como tal, o

fluxo do escoamento em regime viscoso tera duas componentes, uma proveniente de cada um

dos gases.

Qv = Qv,a + Qv,b =0Qq+0Qp (11.8)
Se forem assumidas as seguintes premissas: 0 gas é incompressivel, o fluxo total ndo
ird variar, nenhum gas que se desloque no fluxo o faz em regime do tipo turbulento e a

velocidade de fluxo junto da paredes do tubo é zero, pode-se definir a velocidade deste fluxo

como dependente da pressao [20], isto é:
v=- B—n" Vp (11.9)

Aqui, v representa a velocidade do fluxo, B, representa o coeficiente geométrico do

regime viscoso, n é o coeficiente de viscosidade e Vp é o diferencial de presséao.

Bo pode ser calculado da seguinte forma [20]:

B, =[§( Y] (1.10)

2h+w

Aqui é assumido que no capilar esmagado, a altura da fenda por onde o gas flui tem

uma altura de 2h e uma largura de w [20].

Assim, assume-se que no fluxo viscoso todas as espécies presentes se movimentam
da mesma forma, isto é, ndo ocorre separacdo, o que implica que a velocidade de ambos os
gases presentes na mistura serd a mesma [20], ou seja:

va=vb=v=—B—n°Vp (I1.11)

Assim sendo pode-se definir o fluxo de cada um dos gases como:

Qq =220, (I1.12)

Pa1tPb1

Desta forma, pode-se escrever que a razdo entre os fluxos de cada um dos gases

presentes na mistura binaria através do capilar esmagado, é obtida por:
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Pa1 de4

2
Qa _ Paitpp; nk2 (Pa1+Pp1)

(1.13)
Qp Pp1  kpd* 2
Pai+ppy nlz PartPbi)
Simplificando a expresséao I11.13 obtemos:
%a _ Paz (11.14)
Qp Db

A expressao ll.14 define que a razdo entre os fluxos dos dois gases presentes na

mistura binaria deve ser igual a razdo das suas pressfes parciais.

Desta forma, podem-se escrever as expressoes I1.15 e 11.16, que dizem respeito ao

fluxo de TCA que se pretende obter na primeira diluicdo em &rgon.

Qrea = Qap X4 (11.15)

Par

Como se pode verificar pelas expressdes 11.15, pode-se calcular o fluxo de TCA
proveniente da restricdo presente na mistura binaria e por onde vai ocorrer o escoamento dos
dois gases presentes no reservatorio, através dos valores de pressdo de vapor de TCA, da
pressao de Ar e do fluxo de Ar.

Tendo em conta que a pressdo de Ar serd muito superior a de TCA, o seu fluxo

também serd muito maior, podendo-se fazer a seguinte aproximacao:

Prca

(11.16)

Qrca = Qrotal b
Total

II.7. Planeamento experimental

Neste trabalho experimental a expresséo a ter em conta é a 11.15. Quando se coloca
TCA soélido dentro de um reservatdrio, pressurizado com argon, estes irdo escoar através de
uma pequena restricdo com uma conduténcia muito reduzida, ou como definido anteriormente,
irdo evacuar através de uma fuga. O reservatorio sera pressurizado com a pressao de Ar que
se pretender, neste caso cerca de 20bar e a presséo de vapor do TCA é de 0,02mbar. Medindo

o fluxo de Ar calcula-se o fluxo de TCA gerado.

Depois de calculado este fluxo de TCA, mistura-se o0 mesmo com um fluxo de N, cujo
valor é conhecido e muito maior, de forma a gerar as diluicbes que forem pretendidas, na

ordem dos ppt geralmente.
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No entanto, antes de se proceder a construcdo desta fuga de TCA, teve de se verificar
experimentalmente este calculo teérico. Assim, procedeu-se a construcdo de fugas de capilar
esmagado. O objetivo era construir uma fuga que debitasse um fluxo de uma mistura binaria, e
verificar se a razdo dos fluxos dos componentes da mistura era igual a razdo das pressdes

parciais, como descrito na expresséo I1.14.

Para o efeito usou-se uma mistura de argon e de xénon. A escolha destes gases
prendeu-se com o seguinte: sdo gases nobres, logo quimicamente inertes, 0 que inviabiliza a
possibilidade de reagirem um com o outro. O gas escolhido para atuar como gas de arrasto foi
0 argon. Inicialmente tentou utilizar-se hélio, mas sendo tdo pequeno na sua forma molecular,
tinha um elevado livre percurso médio, A, o que torna o fluxo da mistura do tipo molecular,
impedindo que fossem tiradas conclusGes. O argon, sendo maior que o hélio, tem um livre
percurso médio mais pequeno, o que implica um maior nimero de colisées, ideais para que se

comporte como um gas de arrasto em regime viscoso.

A férmula para o célculo do livre percurso médio é a expressa em 11.17 [19]:

kpT
A=
V2md?2p

(11.17)

O livre percurso médio é representado por A, em cm, ky, é a constante de Boltzmann em
cm® mbar/K, T a temperatura em K, p a pressdo em mbar e d o didmetro das moléculas em cm.

Como se pode verificar, quanto maior o didmetro das moléculas, menor o livre percurso médio.

O xénon foi escolhido pois tem uma massa atomica elevada, 131,3u, e dos gases a

disposicéo era o que mais se aproximava da massa do TCA, 211,5u.

Além disso ndo se poderiam utilizar gases com grande presenca na atmosfera, como o
azoto e o oxigénio, pois a medicdo dos fluxos era feita por comparacdo com recurso a
espectrometria de massa do tipo quadrupolo, e a cémara de vacuo estava sempre

contaminada com alguns destes gases, embora que residualmente.

Para realizar este método de comparacgéo foram construidas duas fugas de referéncia,
uma de argon e outra de xénon. Ambas tinham um reservatério associado a uma fuga e os
seus fluxos foram medidos no calibrador de fugas, cujo funcionamento sera descrito

posteriormente nesta tese.

O procedimento experimental baseou-se entdo no seguinte, ligaram-se as duas fugas
de referéncia e a fuga da mistura binaria a uma camara de vacuo com um quadrupolo, eram

medidas as intensidades de argon e de xénon provenientes das fugas de referéncia e da fuga
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da mistura binaria. Uma vez que se sabiam os fluxos provenientes das fugas de referéncia,
calculavam-se os fluxos que escoavam da mistura binaria.

As fugas de referéncia foram utilizadas pois o quadrupolo ndo responde de forma
constante ao longo do tempo nem de forma linear para fugas de ordens de grandeza diferentes
[21], motivo pelo qual também se teria de ajustar o ganho do multiplicador de eletrdes. Além
disso argon e xénon tém diferentes potenciais de ionizagdo, 15,76 eV [22] e 12,13 eV [23]
respetivamente. Todos estes pormenores implicam que seja feita uma calibracédo in situ, sendo

este o procedimento mais adequado [24].

A intensidade dos picos medidos pelo quadrupolo dependem da pressao parcial do

gas, p;, e do fator de sensibilidade, s;, que o quadrupolo tem para o respetivo gas, isto é:
[i = S;p; (”18)

Por sua vez, a pressado parcial do gas presente na camara é proporcional ao fluxo

desse gas que entra na cémara, Q;, e inversamente proporcional a velocidade de

bombeamento da bomba, Sy;:

p; =2 (11.19)

Com base nas expressoes 11.18 e 11.19 pode-se escrever a expressao 11.20, na qual se
assume que o fator de sensibilidade do quadrupolo e a velocidade de bombeamento do mesmo

correspondem a uma constante, s;’, Unica para cada gés:

I =5, 2L = 51Q, (11.20)
Sp1

Assim sendo, com as intensidades medidas pelo quadrupolo provenientes da fuga de

referéncia e da fuga da mistura binaria, e com o valor do fluxo da fuga de referéncia poderia

calcular-se o fluxo da cada uma das espécies provenientes da mistura binéaria:

!
liref _ SiQiref o liref _ Qirer

!
lipin  5;Qibin lipin  Qibin

DI 0 ey (11.21)
liref !

© Qipin =

Desta forma, depois de obtidos os valores de fluxo de Ar e de Xe provenientes da
mistura binéria, aqui representados como espécie do tipo i, comparava-se a sua razdo com a
razdo das pressfes parciais com o intuito de verificar a expresséo 11.14. Depois de verificada
esta proporcionalidade poderia finalmente proceder-se a constru¢cdo do gerador de fluxo

variavel de TCA.
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[1.8. Técnicas e equipamentos utilizados

Seguidamente sdo apresentados e explicados 0s equipamentos e os métodos
utilizados durante o trabalho experimental apresentado nesta dissertacdo. Explicam-se o
funcionamento do calibrador de fugas, do detetor de fugas e da espectrometria de massa do

tipo quadrupolo.

11.8.1. Detetor de fugas

Um detetor deste tipo tem o propésito de detetar fugas num sistema de vacuo. Um
sistema de vacuo nunca é perfeitamente estanque, pelo que isolando o volume a bombear do
sistema de bombeamento a pressao tera sempre tendéncia a subir. Assim o detetor de fugas
serve para detetar aquelas que de certa forma sejam superiores as admissiveis a um sistema,
tanto pelo valor de pressao que se pretende obter como pela velocidade de bombeamento das
bombas.

O detetor de fugas utilizado é um espectrometro de massa sintonizado & massa do
hélio. A utilizagdo do hélio € conveniente pois ndo tem um valor elevado na atmosfera, € facil
separar o0 seu pico de intensidade (m/g=4) do pico da massa mais préxima (m/q=3) com um
aparelho de baixa resolucao, tendo assim uma elevada sensibilidade. O hélio além disso néo é
explosivo nem téxico, nem contamina o detetor, e difunde-se muito facilmente, fazendo dele um
6timo gés para detetar fugas. Além disso, o facto de ser tdo “leve” permite que suba, e que

deixe de contaminar o sistema.

O detetor utilizado “Adixen ASM 142 Leak Detector” tem dois modos de funcionamento,
0 modo vacuo e o modo sniffer. Para a dete¢édo de fugas eles tém funcionamento diferente. O
modo sniffer utiliza-se quando se tem um sistema com hélio, e com a sniffer vai-se percorrendo
todo o sistema, “cheirando-0” até se verificar de onde sai o hélio. O modo vacuo é contrario,
pois conecta-se o sistema a testar ao detetor, e bombeia-se 0 mesmo através do detetor, e a
partir daqui vai-se injetando Hélio para as ligagfes que se pense terem uma fuga, se o detetor

detetar Hélio é porque este entrou no sistema e tem ai uma fuga.

O sistema de bombeamento do detetor de fugas utilizado € composto por uma bomba
de membrana para assegurar 0 vacuo primario e uma bomba turbomolecular. O detetor de
fugas ainda tem uma fuga interna que serve como calibrador, permitindo a medicdo da fuga
detetada [25].
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Figura 1.3 — Esquema de funcionamento da analyzer cell do detetor de fugas [25]

A analyzer cell do detetor de fugas esta calibrada para massa de hélio, isto &, m/g=4
[25]. O principio da deflexdo magnética € o seguinte: as moléculas de gas neutras a serem
analisadas passam pela cadmara de ionizagdo, onde sdo bombardeadas por um feixe de
eletr6es gerado num filamento de tungsténio aquecido. Estas moléculas transformar-se-do em

ides, sendo que estes serdo acelerados num campo elétrico.

Todo o analisador esta sujeito a um campo magnético que tem a propriedade de
deflectir as trajetorias dos ides de acordo com a sua razao m/q. Os ides de hélio serdo assim

separados dos mais pesados e dos mais leves como mostra a figura I1.3.

11.8.2. Calibrador de fugas

O método geralmente utilizado para a calibracdo de fugas é feito por comparagédo com
outras fugas de referéncia. Para o efeito comparam-se os valores de fluxo medidos
provenientes da fuga a calibrar com os de uma ou de duas fugas de referéncia nas mesmas
condi¢cdes. Quando se tratam de fugas de hélio, pode utilizar-se este método, pois existem no
laboratorio tanto fugas de referéncia de hélio como se pode medir o fluxo das mesmas no
detetor de fugas ja descrito.

Outro problema associado a utilizacéo deste método por comparagéo prende-se com 0
facto do valor de fluxo que importa determinar para as fugas de referéncia construidas € o que
estas debitam para a atmosfera e ndo para o vacuo, pois as fugas devem sempre ser

calibradas as pressdes a que venham a ser utilizadas. Este facto pode fazer muita diferenca se
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as fugas forem relativamente grandes, ou se forem de gases com grandes massas, pois nesse
caso, o regime pode ser viscoso e, como tal, o fluxo depende da diferenca dos quadrados das
pressdes dentro e fora do reservatorio. Se o regime for molecular o fluxo depende linearmente
da diferenca de presséo dentro e fora do reservatério.

Um exemplo simples, uma fuga com um reservatério com 3 bar de um gés, se estiver
em regime viscoso, se for calibrada contra o vacuo (0 bar) ou contra a atmosfera (1 bar),
apresentara fluxos com uma diferenca de 11% entre eles. Se for enchida com 2 bar
apresentara fluxos com diferencas de 25%, etc.

O padrdao primario de calibracdo de fugas utilizado, e cujo funcionamento sera

seguidamente explicado foi concebido no Metrovac e é o Unico existente no nosso pais.

Este padréo primario, é baseado no método de pressdo constante e volume variado
para a calibracdo de fugas a pressdo atmosférica. Pretende-se medir a taxa de fluxo da fuga a
debitar para um volume fechado com o recurso a pequenas expansdes de volume para que
seja assegurada uma pressao constante [26].

A taxa de fuga € obtida por diferenciacdo da equacdo dos gases ideais, dada pela
expresséo 11.22:

= P dn_d(pV
pV=nRT on="ror=g (RT) (1.22)
—a(pvy_1[d(pV\|_ P4V _ Vdp_ pVvdT
Q_dt(RT)_R[dt(T)]_RTdt+RTdt RTZ dt (1.23)

Onde Q é a taxa de fuga desconhecida, n € o nimero de mol de gas, p é a pressao de
calibracdo, V é o volume, R a constante dos gases ideais e T a temperatura média absoluta.
Nesta equacdo devem ainda ser incluidos os termos correspondentes a fugas existentes no
sistema, Qy, ou a absor¢céo de gases no mesmo, Q,, ficando a equacdo com o seguinte aspeto:

— P Vdp_ pvdl 5 _
Q_RTdt+RTdt RTZ dt Qf = CQq (1.24)

No sistema de calibragcdo por expansdo, a pressdo e a temperatura tém de ser
constantes, além disso, Q; e Q, tém de ser desprezaveis. Assim sendo, o valor a ter em

consideragédo é o seguinte:

p AV
Q—__

=22 (11.25)

O sistema de calibragdo baseia-se num circuito de volume fechado a uma presséo de

calibracdo, onde € inserida uma fuga debitando para o seu interior. No circuito encontra-se uma
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seringa cujo émbolo é controlado por um motor passo-a-passo. Quando a pressdo comeca a
aumentar, 0 motor provoca um movimento no émbolo de forma a expandir o volume do circuito

mas a manter a pressao igual a inicial [26].

Ventilador

Actuador com

: ‘micropassos
Fuga Vilvula ¥

(pressiio atmosférica)

Caixa isoladora

Figura 1.4 — Esquema de montagem do sistema de calibracdo [26]

Importa referir que esta seringa tem um volume de 1mL, é estanque a gases e um
passo provocado pelo motor corresponde a uma variagdo de volume bem definida (o valor da
variacdo do volume depende da seringa utilizada, neste caso cada passo corresponde a uma
variacdo de volume de 0,02795 uL [26]). O barébmetro utilizado é de precisdo, mede a presséo
absoluta e tem uma resolucédo de 0,01mbar.

Com o intuito de diminuir a variacdo de temperatura, foram tomadas varias medidas,
como a colocagdo da seringa dentro de um cilindro de aluminio macico, a utilizacdo de massa
térmica entre as ligacBes que se encontravam de dentro para fora da caixa isoladora, 0 motor
da seringa encontra-se fora da caixa de forma a evitar um aquecimento interno. Além disso a
caixa isoladora que inicialmente era em espuma de poliestireno extrudido foi substituida por
uma caixa com parede dupla, cujo interior era preenchido com agua proveniente de um banho
térmico ligado durante todas as calibragbes. Esta temperatura é medida através de trés
termopares calibrados do tipo K. O volume total entre as ligac6es dos diversos componentes
corresponde a cerca de 3 mL [26]. Todo o processo de calibragdo é controlado em LabView por
um programa produzido por Marta Barreto.

Uma vez que o sistema inicialmente esta aberto para a atmosfera, quando se fecha a
valvula podera o sistema ndo se encontrar na pressao de calibracdo escolhida pelo operador,
se assim for, o sistema fara uma compresséo ou expansao movimentando o émbolo, até atingir

a pressao pretendida.
Verificou-se experimentalmente que o émbolo se comporta uniformemente ao longo da

seringa e que os valores obtidos tém uma enorme repetibilidade, como demonstrado pelos
dados seguintes, obtidos pelo Professor Orlando Teodoro.
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Figura 1.5 — Grafico obtido na determinacéo de um fluxo de Hélio cujo valor de referéncia obtido para
vacuo era de 2,60x10°° mbar L/s

Como se pode observar na figura 11.5, o valor obtido de fluxo ndo depende da posi¢édo

da seringa, a reta representada a lilds corresponde ao valor médio.
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1,0E‘07 T T T T

0 1 2 3 4 5
Leak number #

Figura 1.6 — Representagdo da medi¢do do fluxo de quatro fugas, medida cada uma delas quatro vezes
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A figura 1.6 revela a repetibilidade dos valores obtidos, cujos erros-padrdo sédo
respetivamente 14,35%, 1,13%, 0,68% e 0,23%. A repetibilidade depende do nimero de

passos, da deriva da temperatura e da estabilidade da fuga.

11.8.3. Espectrometria de massa

Espectrometria de massa (Mass spectrometry — MS) é uma técnica analitica que
permite medir quantitativamente diferentes moléculas e atomos constituintes de uma amostra

de forma precisa, convertendo-os em ides.

A espetrometria teve a sua origem em 1898 quando Wien demonstrou que um feixe de
ibes positivos poderia ser defletido usando campos elétricos e magnéticos. Em 1912 Sir Joseph
J. Thomson verificou a existéncia de dois is6topos de néon utilizando um simples instrumento
de deflexdo magnética, sendo por isso creditado como o percursor da espectrometria de
massa. Na década de 1940 a espectrometria de massa foi uma tecnologia muito desenvolvida
pois teve um papel muito influente tanto no projeto Manhattan como na indistria petrolifera [27,
28].

Utilizam-se iBes em MS pois, ao contrario das espécies neutras, sdo faceis de
manipular e detetar experimentalmente. Inicialmente as moléculas séo introduzidas numa
camara de vacuo através de um sistema adequado. O processo seguinte € a ionizagdo, onde
um atomo ou uma molécula neutra fica com carga elétrica. Os atomos podem estar carregados
positivamente ou negativamente, mas quando negativamente poucos atomos podem aceitar
mais que um eletrdo. Pelo contrario, qualquer nimero de eletrbes pode ser retirado. A energia
necessaria para remover o eletrdo menos ligado a uma molécula no seu estado neutro é o
primeiro potencial de ionizagdo. A energia necessaria para remover o segundo eletréo é o
segundo potencial de ionizacdo, e assim sucessivamente. A energia pela qual um eletrdo
adicional esta ligado a um ido negativo designa-se por afinidade eletrénica. A ionizagdo das
moléculas pode ser conseguida por diversos processos como por exemplo a ionizagao por
impacto eletrénico, a fotoionizacao, a ionizag¢éo por colisdo de particulas pesadas e a ionizacéo

por efeito de campo.

Por vezes o excesso de energia faz com que as moléculas se quebrem em fragmentos
caracteristicos. O seguinte passo consiste na separa¢do dos ifes com base na sua razao
massa/carga (m/q). Por fim a corrente i6nica é medida com base nesta razdo, amplificada e
geralmente apresentada num espectro. Assim sendo, os espectrometros de massa séo
geralmente constituidos por um ionizador, um analisador de massa, um detetor e um sistema
de registo. O funcionamento deste aparelho implica que seja operado em alto vacuo, a pressfes

geralmente inferiores a 10" mbar.
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11.8.4. Espectrometria de massa do tipo quadrupolo

O espectrometro de massa utilizado foi um quadrupolo Balzers QMG 311.

A espetrometria de massa inicia-se na ionizacdo. A ionizagdo é assegurada por
impacto eletronico. Quando um eletrdo colide com um &tomo ou molécula, transfere-lhe
energia, que podera ser suficiente para que um eletrdo seja ejetado. Para que isso se verifique
o eletrdo incidente deve ter uma energia igual ou superior ao primeiro potencial de ionizacdo da
molécula com que colide. Além de ides mono-ionizados, podem surgir, a energias superiores,
ides duplamente ionizados. Para isso o eletrdo incidente deverd ter uma energia igual ou
superior a soma do primeiro e do segundo potencial de ionizacdo. Este € o chamado potencial
de aparecimento de ido duplamente ionizado. Na realizacdo deste trabalho experimental

verificou-se este fenbmeno com o Ar.

A fonte de ides por impacto eletronico produz eletrdes por aguecimento do filamento K.
Os eletrdes sao acelerados para a grelha G. A fenda W, negativa em relagdo ao catodo K, tem
um efeito de focagem. A grelha de alta transmissédo tem um pequeno efeito sobre os eletrdes, a
maioria dos quais a atravessa e alcanca a lente L, onde séo formados os ides. O potencial de
L, V2, é alguns Volt superior ao de G, V3, sendo ambos positivos em relacéo a terra. Os ides
produzidos sdo acelerados para a abertura B e passam para o filtro de massa, O potencial axial
do filtro de massa V4, ¢é ajustado alguns Volt abaixo de V3, para que a maior parte dos ides da
zona E possam passar através do filtro de massa. A tensdo de aceleragdo dos eletrdes é

aproximadamente V5 [29].

Figura 1.7 — Esquema do ionizador [29]
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Tabela Il.1 — Legenda do esquema do ionizador

K Filamento

B [ Abetia |

V1,V2,V3, V4
e V5

Potenciais de ionizacéo

Este tipo de espectrometria de massa funciona do seguinte modo, quatro hastes
metalicas (elétrodos) estao dispostas simetricamente numa matriz quadrada. Idealmente estas
deverdo ser hiperbdlicas, mas séo aceitaveis hastes circulares. Aos pares de cilindros opostos
sdo aplicadas as tensdes com uma componente continua U, e uma componente alternada de
alta frequéncia, V [28]. A aplicacdo destas tensBGes criam um campo entre as hastes que é
dado por:

xz_yz

¢ =¢o——= (U —V coswt) i
(xy) 0 02

102 T

(11.26)

Onde ¢, corresponde ao potencial aplicado, r, a metade da distancia entre eléctrodos

opostos, e x e y as distancias a partir do centro do campo.

Os iBes sdo injetados numa das extremidades do quadrupolo em direcdo as hastes do
mesmo (eixo zz). A separagdo dos ides pelos diferentes valores da raz8o massa/carga é obtida
através do ajustamento de varios pardmetros para que apenas tenham trajetérias estaveis ides
com determinado racio, os restantes terdo trajetérias instaveis, e a amplitude do seu
movimento excedera os limites dos elétrodos. Para se obter um espectro de massa, tera
portanto de se variar o campo do quadrupolo para que sejam outros ides a percorrer 0 mesmo
[28].

Desta forma, os i6es produzidos na direcdo do eixo do campo, quando se dirigem para
0 sistema separador, por influéncia do campo elétrico alternado, sdo obrigados a oscilar em
angulos retos em torno do campo. O movimento destes iBes € descrito pelas equacdes
diferenciais de Mathieu. As solucdes destas podem ser estaveis, quando a amplitude das
oscilagdes permanece limitada ao longo do tempo, ou podem ser instaveis com um aumento
continuo da amplitude [28]. Este aumento implica que alguns ifes consigam passar atraves do
quadrupolo, enquanto outros colidem com as barras, sendo ejetados para fora do sistema ou
neutralizadas. Para que haja trajetdrias estaveis, a razdo das tensdes U/V deve ser inferior a

0,168. Assim os ides coletados obedecem a condicao:

4

2
réf?

m

—=13x103
q

(11.27)
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Onde V corresponde a tensdo em Volt, r, € expresso em metros e a frequéncia, f, em
MHz. A amplitude das oscilacBes dos ides é assim finita e inferior a r,. Os ides com diferentes
valores de m/q, ndo obedecem a esta condicdo, a amplitude vai aumentando e eles vao acabar
por chocar com os cilindros. Variando a tensdo continua e a tensdo da radiofrequéncia,
mantendo a razdo entre elas constante assim como a frequéncia é normalmente o
procedimento utilizado para se efetuar o varrimento do espetro de massa. Pode-se também
variar a radiofrequéncia mantendo as tensfes constantes. Quando se diminui o valor de U/V

diminui-se também a resolucdo do quadrupolo, pois esta a aumentar-se a transmissao.

Os iBes depois de separados de acordo com a sua razdo m/q sao detetados
eletricamente. A corrente resultante é convertida num potencial elétrico que formara um sinal
de saida proporcional a corrente iénica [30]. Uma vez que a corrente produzida é muito fraca,
utilizou-se um multiplicador de eletrdes. Aqui os iBes sdo acelerados até energia de cerca de
2keV e depois colidem com um dinodo de converséo, provocando uma emissdo secundaria de
eletr6es. Estes sdo novamente acelerados e colidem com um novo dinodo gerando uma nova
emissdo secundaria de eletrbes e assim sucessivamente de forma a se poderem obter ganhos

de corrente de varias ordem de grandeza [30].
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lll.  Construcao de fugas de capilar
esmagado

lll.1. Procedimento da construcéo de fugas

Foi necessario proceder a construcao de trés fugas de capilar esmagado, duas das
quais seriam fugas de referéncia de argon e de xénon, e a terceira debitaria um fluxo

proveniente duma mistura binaria.

Pretendia-se que este estudo do comportamento do escoamento de gases
provenientes de uma mistura binéria de argon e de xénon fosse o mais semelhante possivel ao

da primeira diluicdo que se pretendia fazer, de TCA em Ar.

Visto que se pretendia na primeira diluicdo pressurizar o reservatério com 20bar de
argon e que a pressao de vapor do TCA que la se coloca é de 0,02mbar, os fluxos das fugas
deviam ter uma razédo entre eles de 6 ordens de grandeza. Como tal o desejado era que as
fugas de referéncia tivessem uma razéo semelhante. No entanto havia limitacdes na obtencao

de determinados fluxos para as fugas de referéncia.

Definiram-se como valores para as fugas de referéncia de argon e de xénon os de
cerca de 10™mbar L/s e de 10°mbar L/s respetivamente. Uma vez que se iriam conectar estas
fugas a camara de vacuo, e tendo em conta a velocidade de bombeamento da bomba
turbomolecular responsavel pelo alto-vacuo, ndo se podiam utilizar fugas com valores
superiores a 10“mbar L/s, caso contrario a pressdo dentro da camara seria superior a

permitida para se realizar a espectrometria de massa sem danificar o quadrupolo.

O fluxo pretendido para a fuga de referéncia de xénon foi de 10°mbar L/s. Era
desejavel obter um valor mais pequeno, no entanto o calibrador de fugas tinha como limite

inferior calibrar fugas desta ordem de grandeza.

Por fim a fuga construida para debitar a partir da mistura binaria foi feita de modo a que
o seu fluxo variasse entre os 10°mbar L/s e os 10“mbar L/s, para uma pressdo maxima no

interior do reservatorio de 20bar.

Para construir as fugas de capilar esmagado procedia-se do seguinte modo: perfurava-
se um “tampé&o” com o capilar que seria esmagado. De seguida colocava-se vacuum grease no
“tamp&o”, e depois colocava-se este Ultimo numa “redugdo KF 16-25”, como demonstrado na

figura 111.1.
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Figura lll.1 — Esquema da conetividade de um capilar ao detetor de fugas

Depois de preparado o capilar, conectava-se o mesmo ao detetor de fugas, como

apresentado na figura I11.2.

Figura l1l.2 — Fuga de capilar esmagado em construcéo ligada ao detetor de fugas

Feita a montagem e estando o detetor de fugas a trabalhar em modo vacuo iniciava-se
a injecao de hélio através do capilar e respetiva medicado de fluxo, enquanto o valor ndo fosse o
pretendido teria de se ir apertando o capilar com o alicate de tor¢o ou alicate de esmagamento

de tubos.

O processo de construgdo de capilares demorou até ser aprimorado, pois além de néo
ser simples obter os fluxos pretendidos, ainda poderia ocorrer o estrangulamento total do

capilar. Depois de vérias tentativas verificou-se que se deveria ir apertando o capilar passo a
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passo e consecutivamente ao longo do comprimento do mesmo, sendo os passos do menor
comprimento possivel. Assim que se atingisse uma extremidade deveria estrangular-se no
sentido inverso. Isto para evitar a formacédo de bolsas, que poderiam alojar ar e assim ser

responsaveis por fugas virtuais.

l1l.2. Calculos do valor das fugas pretendidas

Os valores das fugas pretendidos eram da ordem de 10™mbar L/s e de 10°mbar L/s
para o Ar e para 0 Xe respetivamente. Uma vez que a constru¢do das fugas era feita num
detetor de fugas calibrado para o hélio, no qual a fuga debita para o vacuo em vez de para a
atmosfera tém que se ter em conta algumas consideracgdes, pois o valor de fluxo medido pelo
detetor corresponde ao fluxo de hélio, e como tal sera diferente do valor obtido tanto para o Ar
como para o Xe. O valor de fluxo é proporcional ao inverso da raiz quadrada da massa

molecular relativa. Como indicado na expresséo Ill.1.

Q; OCJ% (n.1)

Além disso, huma fuga cujo fluxo € molecular, o valor de fluxo a proporcional a
diferenca de pressao do reservatorio para onde debita. No fluxo viscoso o fluxo é proporcional
a diferenca dos quadrados das pressfes dentro e fora do reservatorio. Na fuga de referéncia
de Xe o fluxo encontra-se em regime molecular, ao passo que na fuga de referéncia de Ar € um
fluxo do tipo viscoso. Assim sendo, sdo tomadas as seguintes consideracdes: as fugas de
referéncia de argon e de xénon irdo debitar para a atmosfera, como tal debitam para uma
pressao de lbar. Além disso os seus reservatorios serdo pressurizados com 6bar. Neste caso
a pressdo de entrada de hélio é de 1bar, pois é a pressdo que se injeta no capilar e a presséo

de saida é de Obar pois esta a debitar para o vacuo.

Dadas estas consideracgdes, pode-se verificar o valor de fluxo de He que se deve medir
de forma a obter um determinado valor de fluxo de Xe.

[N

M Piye—P2
QHe < 11'15 . P1lHe He (|||2)
Qxe Mo Pix,~DP2x,
M Piye—P2 131,29 1-0
QHe o [Mxe PiHe P2He _ 12095 (11.3)
Qxe MHe Diy,~D2y, 4,0026 6-1

Como se pode observar pelo resultado obtido na expresséo 111.3, o valor medido de
fluxo de hélio que atravessa o capilar sera semelhante ao valor obtido para a fuga de referéncia
de Xe apos ser associado o capilar construido a um reservatério de Xe com uma presséo de

6bar.
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Por sua vez, para a construcdo da fuga de Ar foram tidos em conta os seguintes dados:

1
2 2
QHe o« VMHe Pige ~P2pe (l” 4)
Qar \/M;T p1AT2—pzAr2
r

O que, utilizando uma presséo de enchimento de Argon de 6 bar implica o seguinte:

Que o [mar PiytPay _ [39948 12-02 _ 0.09 s
2_ 2 2_q2 ( . )
Qar Mpe P1,,"—P2,, 4,0026 62-1

Ou seja, o valor medido de fluxo de hélio seria aproximadamente um décimo do valor

de Ar obtido.

Por sua vez, a fuga pretendida para debitar a partir da mistura binaria, de forma a obter

um intervalo de valores entre os 10° e os 10“*mbar L/s para pressdes de até20 bar, foi

construida com base no acima mencionado.

Depois de esmagados os capilares foram soldados a um tubo de 1/4 de polegada para

gue fosse possivel conecta-los aos reservatorios através de bicones e de ligagbes Swagelock

como demonstrado na figura I11.3.

Figura Ill.3 — Capilar esmagado soldado a um tubo de 1/4 de polegada

Como se pode observar na figura 111.3, a soldadura entre o capilar e o tubo é sé feita

numa das interfaces, pois é o suficiente para impedir fluxo entre o tubo e o capilar. A soldadura

é feita a prata ou a argon e no lado oposto ao que o capilar se encontra esmagado.

Depois de esmagados os capilares, foram associados a reservatérios, como

demonstrado no esquema da figura 111.4.
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Vilvula de reabastecimento do gas

Reservatorio

|

=

Porto de ligagio

Manémetro

Figura lll.4 — Esquema de uma fuga de capilar esmagado com reservatdrio

De referir que se teve o cuidado de colocar o lado esmagado do capilar dentro do

reservatorio pois se estivesse do lado de fora este poderia abrir com 0 excesso de presséo.

[11.3. Resultados do fluxo da fuga da mistura
binaria

Os valores da fuga da mistura binaria foram previamente medidos utilizando o seu

reservatorio com hélio.

Assim sendo, encheu-se o reservatério com lbar de pressdo e mediu-se o fluxo
correspondente. De cada vez que se incrementava lbar de pressédo, até um total de 27bar,
mediu-se o fluxo correspondente. Além disso ainda eram medidos o sinal de fundo do detetor,
o fluxo de uma fuga de referéncia calibrada e o valor da temperatura. Assim, com os valores de
temperatura medidos, fazia-se uma corre¢do aos valores medidos correspondentes ao fluxo da

fuga de referéncia utilizando a expresséo:

Q) = Qol1 + cr (T — To)le™* (11.6)

Sendo Q(t) o valor de fluxo da fuga de referéncia corrigido, Qo 0 valor da fuga de
referéncia medido, ct é o coeficiente de temperatura, D a taxa de deplecdo, T a temperatura
medida e T, a temperatura a que a fuga de referéncia foi calibrada, o t corresponde ao tempo

em segundos desde que foi calibrada a fuga.

Depois de obtidos os valores corrigidos da fuga de referéncia de hélio, corrigem-se os

valores medidos para a fuga que se esté a calibrar, utilizando a seguinte expressao.

_ Qmed_qundo
Qmed.cor - _
Qref qundo

" Qref.cor (1.7)
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Sendo Qed.cor 0 Valor corrigido do fluxo medido, Qeq 0 Valor medido de fluxo, Qyngo O

sinal de fundo, Qs 0 fluxo de referéncia medido e Q,et.cor € 0 fluxo de referéncia corrigido.

Desta forma obtiveram-se os valores de fluxo de hélio em funcdo da presséo. Tendo
em conta a expressao lll.1 pode-se ainda tracar o gréafico espectavel do fluxo de argon em

funcédo da presséo:

1 QHe mar QHe 39,948
o —— ¢« He /_<_>_= / 1.8
Q Vm Qar MHe Qar 4,0026 ( )

3,00E-03 -
® hélio —3rgon
2,50E-03 -
Qg 2,00E-03 - y = 3E-12x2 + 3E-08x
2 R?=0,9992
8 1,50E-03 -
E
o 1,00E-03 -
>,00E-04 - y = 8E-13x2 + 9E-09x
R? =0,9992
0,00E+00 n T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

p (mbar)

Figura 111.5 — Gréfico dos valores de fluxo em fungdo da presséo dentro do reservatorio

Como se pode observar, os valores do fluxo do hélio variam quadraticamente com a
pressdao, como era espectavel, demonstrado que é um regime viscoso. Da mesma forma o

fluxo de argon também varia quadraticamente com a presséo
Se forem tidas em consideracéo as seguintes expressoes:
Q=C-Ap (1.9)
C=Cm+Cv (11.10)
Sendo Q o fluxo, C a condutancia, Ap a diferenga de presséo (neste caso Ap=p), C, a
condutancia molecular e C, a condutancia viscosa e tendo em conta que estas duas Ultimas

serdo respetivamente a e bp pode-se escrever

Q = (a + bp)p = ap + bp? (1.11)
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Ou seja, ap corresponde ao fluxo molecular e bp® corresponde ao fluxo viscoso. Assim
sendo pode-se tracar o grafico com as curvas teéricas de ambos os fluxos, e ainda o fluxo total,
como representado na figura I11.6. Importa referir que a e b utilizados sdo os provenientes da

curva de calibragdo obtida no gréafico da IIl.5 para o argon.

9,00E-04 -
8,00E-04 -
7,00E-04 -
6,00E-04 -
5,00E-04 e QViSCOSO
4,00E-04 -
3,00E-04 -
2,00E-04 - Qtotal
1,00E-04 -

0,00E+00 n T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

p (mbar)

= Qmolecular

Q (mbar L/s)

Figura 111.6 — Valores de fluxo tedricos correspondentes ao fluxo viscoso, molecular e total

Por fim foi-se calcular o nimero de Knudsen, Kn, que serve para determinar a transi¢éo
de fluxo entre o regime viscoso e o regime molecular, sendo que se for inferior a 10 o fluxo é
viscoso, se for superior a 1 encontra-se em regime molecular [19]. No intervalo destes dois

valores situa-se o ja descrito regime intermédio.

O nuimero de Knudsen obtém-se a partir da seguinte expressao [19]:

Kn =

Q>

(I1.12)

Sendo que d corresponde ao didmetro interno do capilar e A corresponde ao livre
percurso médio, o que faz do nimero de Knudsen adimensional.
O diametro interno obtém-se através da formula da conduténcia em regime viscoso,

assumindo que o gas se encontra a 20°C [19]:

D4
C=134=p,, (11.13)
1
d= e (11.14)
134X pp,
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Por sua vez a condutancia é obtida da equacéo 1.9 e o capilar esmagado tem cerca de
1cm de comprimento. E obtido para o didametro interno do capilar esmagado o valor de
aproximadamente 0,0004 cm ou 4um. Este valor ndo pode ser assegurado, uma vez que nao
se pode garantir que o capilar esmagado tenha como restricdo a passagem de gas um canal
cilindrico ao longo do seu comprimento, como tal este valor serve apenas para proporcionar um

valor estimado do diametro com o qual foi possivel determinar um ndmero de Knudsen.

kT
\2md?-p’

Por sua vez, o livre percurso médio é obtido através da expresséo 11.17, 1 =
Os valores obtidos de livre percurso médio variam com a presséo, e a cada um deles
correspondera um Kn, como indicado na tabela VII.1 em anexo. Nessa tabela pode ser
verificado que o valor é sempre inferior a 102, desde gue a pressao seja superior a cerca de
1000mbar, implicando que em todos esses valores de pressdo que o regime de fluxo é do tipo

ViSC0so0.

I1l.4. Calibrac&o das fugas de referéncia

Preparam-se dois volumes com manémetro, capilar esmagado e valvula de
reabastecimento, como representado no esquema da figura 1ll.4 Estes foram utilizados como

fugas de referéncia de Ar e de Xe com reservatério de capilar esmagado.

Utilizaram-se reservatérios com volumes diferentes, os quais antes de serem
pressurizados foram bombeados de forma a fazer vacuo, assegurando que a sua pressao

interna apenas correspondia ao gas definido.

Depois de enchidos os reservatérios foram calibradas as fugas no equipamento descrito no

Capitulo II.

Nas proximas tabelas apresentam-se a pressdo absoluta de cada gas no seu
reservatério py, 0 respetivo volume V, e o fluxo obtido nas calibragdes Qg, assim como a
presséo de calibrag8o Pcaibracao, @ temperatura de calibragdo Tcainacao € @ respetiva taxa de
deplecéo D.

Importa referir que a taxa de deplecao é obtida através da expresséo:

p=2 (I11.15)

VP,

38



Tabela lll.1 — Resultados da calibracé@o das fugas de referéncia

Gas VO Po Qo pcalibragéo Tcalibragéo D

| e | oms | e |

Os resultados das calibracbes mostram que se obtiveram fugas de referéncia com os
valores de fluxo pretendidos. Além disso os valores das respetivas taxas de deplegdo foram
baixos.

Ainda neste capitulo, o estudo correspondente a variacdo do fluxo da fuga da mistura

binaria em fungdo da pressao interna revelou que o fluxo depende do quadrado da presséo, e
num intervalo muito semelhante ao pretendido.
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V. Verificagcao de arrastamento no
sistema binario

IV.1.Sistema de Vacuo

Neste capitulo verifica-se que numa fuga associada a uma mistura gasosa binaria que
debita um fluxo em regime viscoso, a razdo dos fluxos é proporcional a razdo das pressfes
parciais dos gases dentro de um reservatorio.

O sistema de vacuo implementado é o apresentado na figura V.1, que se encontra de
acordo com a norma DIN 28401, utilizada para representagao de sistemas de vacuo [31]:

Figura IV.1 — Esquema do sistema de vacuo implementado

Tabela IV.1 — Legenda dos elementos presentes no sistema de vacuo

1 Bomba rotativa

e TR
|
MS — Quadrupolo

|
Fuga de referéncia de Xe

|
|9 | MisturagasosaAr-Xe |
|
|

13 Valvula de borboleta
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Os ensaios foram realizados na camara de vacuo que esta ligada através de uma
valvula de gaveta a uma bomba turbomolecular horizontal. Por sua vez esta bomba estava
ligada por intermédio de um bypass a uma bomba rotativa Edwards E2M2 de dois estagios.
Neste bypass encontrava-se um pirani, para assegurar que 0 vacuo primario era obtido pela
bomba rotativa, o que permitia posteriormente ligar a bomba turbomolecular.

Ligados diretamente a camara de vacuo encontravam-se um penning e um pirani,
responsaveis pela medicdo do alto e do baixo vacuo respetivamente. Estavam ainda ligados a
camara o quadrupolo e uma ramificacdo onde estavam ligadas todas as fugas, isto é, as fugas

de referéncia e a fuga responsavel pelo fluxo proveniente da mistura binaria.

O reservatério da mistura binaria tinha associado um sistema independente, com o qual
era possivel fazer vacuo com uma bomba rotativa Edwards E1M18 de um estagio ou colocar o
sistema a pressdo atmosférica, tinha também associado um baratrdo de precisdo que fazia
medi¢cbOes de pressao relativa de até 25000torr e garrafas de Ar e de Xe com manorredutores
que permitiam encher o reservatério da mistura com as pressdes pretendidas.

A bomba turbomolecular tem como finalidade a obtencdo de um alto vacuo (vai de
10°mbar até 10'8mbar). Tem o mesmo principio de funcionamento de uma bomba de
arrastamento molecular, mas ¢é constituida por varios estidgios. Nestes estagios,
esquematizados na figura 1V.2, as moléculas terdo de ir do reservatério a pressdo P; para o
reservatério a pressao P, devido ao movimento do rotor. Para se ter obter uma boa
compressdo P,/P;, P, ndo pode ser muito superior a diferenca entre ambos, como tal, é

necessaria uma bomba que assegure o vacuo primario [19].

Figura IV.2 — Esquema do funcionamento de uma bomba de arrastamento molecular [19]

Os primeiros estagios da bomba turbomolecular tém como finalidade obter altas
velocidades de bombeamento e pouca compressdo, ao contrario dos Ultimos em que a
velocidade de bombeamento é pequena, e se obtém uma grande compressao. As bombas
turbomoleculares podem ser horizontais como a utilizada ou verticais.
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O rotor é formado por um grande nimero de discos com fendas obliquas que trabalha
dentro de um estator com discos semelhantes. O tamanho, a inclinacédo e a distancia destes
discos determinam a razao da compressao e a velocidade de bombeamento de cada estagio

[19]. A bomba utilizada atinge uma velocidade de bombeamento de 80L/s.

A bomba rotativa tem como finalidade atingir o vacuo primario (considera-se vacuo
primario o que vai desde a pressdo atmosférica até 10 mbar) comprimindo e extraindo o gas
do sistema para a atmosfera. Tanto a sua vedagdo como a lubrificacdo das partes méveis é
feita através de 6leos, pelo que estes terdo de ter tensdes de vapor muito baixas [18, 31]. A
bomba rotativa ligada a mistura gasosa binaria € s6 de um estagio. No caso da bomba utilizada
na camara de vacuo, é uma bomba rotativa de dois estdgios, como representado
esquematicamente na figura, em que ambos se encontram em série, estando o primeiro a

trabalhar contra pressdes muito baixas e o segundo contra a atmosfera.

Valve stop

| eaf Lo AN 4
spring || :

ofthe  \'| \}.wf“/'/' .

valve K e

Figura IV.3 — Esquema do corte transversal de uma bomba rotativa de dois estagios, | — primeiro estagio,

Il — segundo estagio [32]

A velocidade de bombeamento de uma bomba rotativa, S, depende da frequéncia de

rotacao f, e do volume de gas deslocado, V [19].
S=fxV (IV.1)

A bomba Edwards E2M2 tem uma frequéncia maxima de 60Hz, onde atinge a
velocidade de bombeamento de 0,71L/s, enquanto a bomba Edwards E1IM18 a mesma
frequéncia tem um bombeamento de 5,7L/s

Neste sistema de vacuo séo utilizados dois tipos de medidores de pressdo. Para o

vacuo primario sao utilizados dois pirani Granville Phillips 275 Convectron Gauge e para o alto

vacuo um penning Pfeiffer Compact Cold Cathode Gauge.
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O pirani é formado por um tubo metalico e um filamento quente centrado no tubo. Este
filamento quente transmite calor para as moléculas que colidem com ele, e que por sua vez ao
colidirem com as paredes do tubo, voltam a perder este calor. A diferenca de temperatura do
filamento é funcdo do numero de particulas presentes no sistema, como tal, quanto maior o
nimero de moléculas, maior a diminuigdo de temperatura [33]. Diferentes moléculas removem
diferentes quantidades de calor, como tal, a menos que os piranis tenham utilizacdes
especificas, eles vém normalmente calibrados para o azoto e sao utilizados desde a presséo

atmosférica até cerca de 10°mbar [19].

O penning é um manémetro de catodo frio. E constituido por um anodo central e dois
catodos ou um céatodo cilindrico. Estes encontram-se rodeados por um iman. Uma tenséo DC
atrai eletrdes para o anodo, aumentando a probabilidade de colisdes entre eletrdes e
moléculas. Estas colisbes produzem iBes que provocam uma descarga. Os ides de gés
positivos séo agora atraidos para o catodo, e a corrente resultante é medida [33]. Esta corrente
i6bnica é medida e € proporcional & pressdo do gas, mas ndo de forma linear. S&o normalmente

utilizados entre 10 mbar até 10 'mbar [19].

IV.2.Procedimento

Com todas as valvulas Swagelock fechadas iniciava-se o bombeamento da cAmara de
vacuo. Depois de atingida uma presséo de cerca de 10°mbar, ja se podia fazer MS sem
danificar o quadrupolo. O bombeamento utilizado ao longo destes ensaios foi um
bombeamento dinamico, isto é, durante os mesmos as bombas tiverem sempre a bombear,
nunca se fechando a vélvula de gaveta. Nos intervalos entre ensaios manteve-se sempre 0

bombeamento de forma a minimizar a quantidade de gases residuais.

Para fazer MS vérios paradmetros tinham que ser definidos. Alguns dos quais eram
selecionados no controlador do quadrupolo, outros eram alterados durante os varrimentos,
conforme as necessidades e as massas cuja intensidade se pretendia medir num programa
produzido com a plataforma LabView.

Importa referir que o quadrupolo tinha uma ligacdo como demonstrada no esquema da

pagina IV.4.
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Figura IV.4 — Esquema do quadrupolo e respetivos controladores e ligacdes

Como se pode verificar o quadrupolo encontrava-se ligado ao controlador e ao

eletrémetro, estes por sua vez encontravam-se ligados a uma placa de aquisi¢cdo de dados, a

National Intruments myDagq e por sua vez esta é que se encontrava ligada ao computador.

Os parametros definidos no controlador foram os seguintes: tensdo do multiplicador,
HV=2,8 KV, emisséo de eletrbes com uma corrente de 0,2mA, V1=20V, V2=121V, V3=120V,

V4=85V e V5=102,5V. Estes valores de tensdo foram obtidos de forma a otimizar o sinal

obtido, isto &, encontrando o melhor compromisso entre a resolucéo e a intensidade do sinal.

Os parametros definidos no programa em LabView foram, Mass Calibration = a=0,75.

Este parametro permitiu ajustar o centro dos picos obtidos, ajuste feito com os picos de agua,

azoto e oxigénio, encontrados nas posicdes 18, 28 e 32 respetivamente.
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Figura IV.5 — Espectro obtido do fundo e utilizado como ajuste
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Outro dos parametros definidos foi o step, de 0,002 V e o tempo de varrimento em cada

tensédo, que foi de 300 ms/step.

.,

-

MS

Camara de vacuo \

Figura IV.6 — Esquema do sistema de vacuo, com especial énfase atribuido as vélvulas associadas as

fugas

Em cada ensaio fizeram-se quatro varrimentos, sendo eles correspondentes as
intensidades provenientes dos fluxos das fugas de referéncia de Ar e Xe, controlados pelas
vélvulas 1 e 2 respetivamente, e as intensidades dos fluxos de Ar e de Xe provenientes da
mistura binaria, controlados pela valvula 3. Quando se tinha uma destas valvulas abertas, as
outras duas encontravam-se fechadas. Cada vez que se pretendia mudar a origem do fluxo

deveria desligar-se o filamento do quadrupolo de modo a ndo danificar o mesmo.

Quando se mediam intensidades de Xe utilizava-se uma escala no eletrémetro de 10™"°
e escolhia-se um varrimento entre as 125u e as 140u, enquanto para intensidades de Ar se

utilizava uma escala de 10 e um varrimento entre as 36u e as 44u.

As press0fes parciais dentro do reservatdrio com a mistura binéria eram ajustadas com
as vélvulas 4 a 9. A valvula 4 permitia o contacto do reservatorio com o restante sistema. A
valvula 6 permitia evacuar o reservatério para a atmosfera quando a pressdo era muito
elevada. A valvula 9 fazia a ligagdo a bomba de vacuo. As vélvulas 7 e 8 permitiam a ligagao
as garrafas de Ar e de Xe, responsaveis pelo enchimento do reservatério. A valvula 5 fazia a
ligagdo a um barometro que media as pressoes relativas. Com o barébmetro mediam-se as
pressdes quando se fazia vacuo e as pressbes depois de encher o reservatério com Ar e de

Xe, 0 que permitia saber quais as pressdes parciais.

Desta forma foram obtidos varios espectros referentes a varias combinagdes de
pressdes parciais de Xe e de Ar. Cada vez que um espectro era obtido era comparado com o

espectro de referéncia cujo fluxo era conhecido para assim calcular os fluxos parciais
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provenientes da mistura bindria. Estes eram calculados com a expressao 1V.2, calculada no

Capitulo II:

1. .
Qipin = If'bm X Qiref (IvV.2)
iref

As intensidades de cada um dos gases eram medidas, tanto a proveniente da mistura
binaria como a proveniente da fuga de referéncia. Visto que as fugas de referéncia estavam
calibradas eram obtidos os valores dos fluxos provenientes da mistura. Como dito no capitulo
I, as intensidades medidas sdo proporcionais as pressfes parciais dentro da cadmara de vacuo,

que por sua vez dependem diretamente do fluxo proveniente das fugas.

Os ensaios foram feitos com as pressfes parciais de Xe de 21, 51, 99, 499, 540 e
995mbar. Para cada uma destas pressfes variou-se a pressdo de Ar entre cerca dos 2000 e os
22000mbar.

A razao entre os fluxos foi comparada com a razdo entre as pressdes parciais e 0s

resultados apresentam-se de seguida.

IV.3.Resultados

As nomenclaturas dos ensaios devem-se as pressdes parciais utilizadas no
reservatorio. Isto é, G1, G2 e G3, por exemplo, tém a mesma pressao parcial de Xe, 499mbar,
0 que varia entre eles é a pressado parcial de Ar. Os ensaios iniciais, que aqui nao sao
apresentados, foram utilizados para ajustar os parametros do quadrupolo. Os resultados
apresentados sdo provenientes de diferentes ensaios com as pressdes parciais de Xe de 499,
540, 995, 99, 51 e 21mbar respetivamente.

IV.3.1. Espectros obtidos

Apresentam-se nas figuras IV.7 e IV.8 dois dos espectros obtidos. Estes correspondem

aos picos de Xe e de Ar provenientes das fugas de referéncia.
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Figura IV.7 — Espectro obtido por varrimento de Xe proveniente da fuga de referéncia

De forma a serem obtidos picos com uma boa intensidade teve de se comprometer um
pouco a resolucéo dos mesmos. O Xe tem picos com as massas de 131 e de 132uma [34], no
entanto aqui sobrepdem-se. Assim, para os calculos desta dissertacdo em relagdo ao Xe,
apenas foi tido em consideragéo o pico correspondente a massa de 129uma pois tem uma boa

resolucdo e uma boa intensidade.

O Ar tem um Unico is6topo, e como tal apenas é considerado um pico, com uma massa
de 40u [35]. Também se identificava um pico com 20u, mas tratando-se de Ar** ndo foi

considerado para os resultados desta dissertacao.

Intensidade

0 T T T T T T T 1
36 37 38 39 40 41 42 43 44

Massa (u)

Figura 1V.8 — Espectro obtido por varrimento de Ar proveniente da fuga de referéncia
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IV.3.2. pAr/pXe = QAr/QXe

Apresentam-se 0s resultados que comparam a razdo das pressfes parciais com a

razéo dos fluxos parciais para todas as misturas realizadas.

Todos os conjuntos de pressfes utilizadas, assim como os valores de intensidade,
respetivos fluxos calculados e valores das razbes entre as pressdes parciais e fluxos

apresentam-se em anexo na tabela VIII.2.

Como ja referido anteriormente, o valor de cada um dos fluxos foi calculado com a
expressédo IV.2. Depois calculou-se a razéo entre ambos e comparou-se a mesma com a razéo
entre as pressdes parciais, medidas com o barémetro quando se enchia o reservatério com a

mistura binaria de Ar e Xe.

Os resultados que se pretendiam verificar eram os referidos na expresséo 11.14, isto é:

Qar _ Par (IvV.3)
Qxe PXxe .

Assim sendo, tracaram-se os gréaficos que relacionam as razdes entre os fluxos e as

pressdes parciais.

Apresentam-se dois graficos com esta relagéo, sendo que o grafico da figura 1V.9 tem
apenas em conta o valor maximo das intensidades dos espectros nos valores de 40u e de
129u. O grafico presente na figura IV.10 apresenta os resultados, tendo em conta todas as

intensidades que contribuem para esses picos.
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1200,00 - y = 0,99x
R?=0,9968
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0,0 200,0 400,0 600,0 800,0 1000,0 1200,0
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Figura IV.9 — Relacéo entre a razdo dos fluxos e a raz8o das pressfes parciais de Ar e de Xe,

considerando apenas o valor maximo de intensidade de cada um dos picos
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Figura IV.10 — Relagéo entre a razdo dos fluxos parciais e a razédo das pressdes parciais de Ar e de Xe

considerando todo os valores de intensidade que contribuiem para o pico

Por observacdo dos graficos anteriores verifica-se que se podem tirar as mesmas
conclusdes tendo em conta todos os valores de intensidade que fazem parte dos picos de Ar e

de Xe, ou tendo em conta apenas o valor maximo.

Uma vez que o declive da reta que relaciona a raz@o entre os fluxos de Ar e de Xe
proveniente da mistura binaria com a razéo das suas pressdes parciais dentro do reservatorio é
praticamente 1, implica que os fluxos e as pressdes parciais sdo proporcionais, isto é, fica

provada a expresséo 1V.3

Os resultados séo conclusivos pois além de como referido o declive ser praticamente 1
(em qualquer um dos casos, figuras 1V.9 e IV.10), o erro desta regresséo linear é ainda inferior
a 1%. O intervalo de valores medidos é ainda muito amplo, utilizando-se desde pressfes
parciais de Ar e de Xe muito proximas até uma diferenca de razdes entre elas na casa dos

milhares.

O maior obstaculo encontrado na obtengdo destes resultados prendeu-se com a
obtencgédo do pico de Xe proveniente da mistura binaria, pois sendo tdo pequeno o seu fluxo, a
pressdo parcial de Xe presente na camara seria muito pequena, 0 que implicava que a

intensidade medida também tivesse um valor muito reduzido.

A maior fonte de incerteza que contribuiu para as barras de incerteza presentes nos
gréficos das figuras IV.9 e IV.10 foi precisamente o pico de Xe, pois sendo tdo pequeno variava

com a oscilagdo do sinal de fundo.
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Na figura 1V.11 apresentam-se ainda os graficos que relacionam a percentagem de Xe
no fluxo final proveniente da mistura binaria com a percentagem de Xe presente no

reservatorio.
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Figura V.11 — Percentagem de Xe presente no fluxo proveniente da mistura binaria em

funcéo da percentagem de Xe existente na mistura

Como esperado a percentagem de Xe no fluxo proveniente da mistura binaria é a
mesma que se encontra no reservatério. Verifica-se pois mais uma vez o declive desta

regresséo linear é aproximadamente 1 e o erro € inferior a 1,5%.

Com estes resultados conclui-se que a proporcionalidade entre as pressdes parciais
num reservatério se mantém num fluxo proveniente dessa mistura binaria, se o regime da fuga

se encontrar em regime Vviscoso, que era 0 caso, como se vai seguidamente demonstrar.

IV.3.3. Verificagcdo do regime viscoso

De seguida apresentam-se 0s resultados que relacionam o fluxo total com a presséo
total dentro do reservatério. Estes tém como objetivo demonstrar que o fluxo varia

gquadraticamente com a presséo.

Todos os fluxos aqui apresentados foram medidos por MS, através do somatério do

fluxo de Xe com o fluxo de Ar, calculados como indicado na expresséo IV.2.
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O gréafico apresentado na figura IV.12 relaciona o fluxo total em funcdo da presséo

total, destacando os pontos nos quais a pressao parcial de Xe se mantinha constante.
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Figura V.12 — Fluxo total da fuga proveniente da mistura binaria em funcdo da presséo total

A figura IV.13 é o gréfico das regressdes quadraticas correspondentes a cada um dos
conjuntos de pontos apresentado na figura 1V.12.
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Figura IV.13 — Funcéo quadratica que relaciona o fluxo total em fungdo da presséo total
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Verifica-se que o fluxo se encontra em regime viscoso pois o fluxo varia
quadraticamente com a pressao. No entanto ao contrario do fluxo descrito na expressao I11.11,
além da componente do fluxo que varia quadradicamente com a pressao (fluxo viscoso) e da
que varia linearmente (fluxo molecular), ha ainda uma constante. Essa constante deve-se a
guantidade de gas presente na camara de vacuo, mais precisamente de Ar, que aumentava ao

longo de cada dia em que se realizavam ensaios. Assim pode-se escrever:

Q = ap + bp? + Fundo (IV.4)
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V. Gerador de fluxo variavel de TCA

V.1l. Gerador de TCA Variavel

A construcéo do gerador de TCA de fluxo variavel foi feita em duas etapas. Inicialmente
colocou-se num reservatério TCA solido suspenso num “saco de cha” de forma a assegurar
que a sua presséao de vapor seria uniformemente diluida em todo o reservatério. A sua pressao

de vapor como dito anteriormente é de 0,02mbar [12].

Este reservatorio foi pressurizado com 20bar de Ar. Desta forma foi gerada a primeira
diluigdo, uma diluicdo estatica dentro do reservatério. Este reservatorio estd ligado a fuga
construida e utilizada na mistura binéria de Ar e de Xe, estando como tal ja calibrado sabendo-

se assim o valor de fluxo correspondente a cada pressao dentro do mesmo.

No entanto, ndo se espera que a fuga comece imediatamente a debitar um fluxo
constante de TCA, esse fluxo constante s6 sera atingido quando se atingir o equilibrio. Este
equilibrio pode depender, por exemplo, de que as paredes internas do reservatério absorvam
ou adsorvam TCA até se encontrarem saturadas. SO depois desta saturacdo é que é

espectavel que o fluxo se torne constante.

g

Figura V.1 — Esquema do gerador de TCA, enquanto diluicdo estatica

Como se pode observar pela figura anterior, utilizou-se um tubo dentro do reservatoério,
ao qual se enrolou um arame de cobre. Este tinha apenas o propésito de suportar o “saco de

ch@” cheio de TCA como jé foi explicado.

A segunda diluicao € uma diluicdo dindmica, obtida quando se junta a este fluxo de

Ar+TCA, um fluxo de N, muito maior.

Este fluxo de N, foi obtido do seguinte modo: esmagou-se um outro capilar, mas com
um didmetro muito superior aos utilizados anteriormente, este capilar serviu de restricdo a um
escoamento de N, proveniente de um volume. Assim, em fun¢cdo da pressdo dentro desse
volume, calculou-se o valor de fluxo de N,, 0 que permitia saber a concentracdo da diluicdo

final obtida

55



Para uma pressao de Ar dentro do primeiro reservatério de 20bar, sendo a presséo de
vapor de TCA 0,02mbar, temos uma diluicdo estatica de 1ppm. Se o fluxo de azoto for um
milhdo de vezes maior que o de TCA+Ar, quando juntarmos na mesma ramificacédo o fluxo de
azoto com o de Ar+TCA obtemos uma diluicdo de TCA de 1ppt. O valor de ppt podera ser

ajustado tanto em fungéo do fluxo de N, como em fung&o da presséo de Ar.

A montagem final teria assim o aspeto representado na figura V.2.

.({t%ﬂr +TI£:A TS r\ - $

Figura V.2 — Esquema do gerador de fluxo variavel de TCA

Como se pode verificar temos a diluicdo estatica de TCA, que se ira encontrar com um
fluxo de gés proveniente de um outro capilar esmagado de N,, gerando por fim a diluicdo

dindmica desejada. Para realizar esta montagem final tem portanto que se calibrar este capilar.

V.2. Geracao de fluxo para diluicao final

Para se obter a diluicdo dindmica teve que se calibrar o capilar de onde provém o fluxo
de azoto. Visto que este fluxo tem um valor muito elevado, ndo se pode calibrar o mesmo como
as fugas de referéncia de Ar e de Xe, no calibrador de fugas. Em vez de se calcular o fluxo
através de uma variacdo de volume mantendo a pressao e a temperatura constantes, ira medir-
se a variagcdo de pressdo, quando o volume e a temperatura sdo constantes, como na

expresséo V.1:

_Vvdp
T RT dt

(V.1)
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Assim esta calibracdo tem duas etapas, inicialmente tem que se calcular o volume do
sistema onde é feita a calibracdo. Posteriormente foi calcular-se o fluxo de N, em funcéo da

pressao a partir da qual ele é debitado através da fuga.

V.2.1. Cédlculo do volume do sistema de calibragcao

Pretendia-se medir o volume total do sistema onde seria calibrada a fuga que debitaria

o fluxo de N,. Para se calcular este volume recorreu-se a expressao V.l

piVi = sV (vV.2)

A expresséo V.2 p6de ser utilizada pois o sistema encontra-se dentro de uma caixa

isoladora onde se pode assegurar que a temperatura é constante.

Assim sendo o que se fez foi medir a pressao inicial, variar o volume do sistema e
medir a pressao final. No entanto, ndo se sabia qual o volume inicial nem o final, mas a partir

da expresséo V.2, obtém-se a expresséo V.3:

. AV
piVi = (p; + Ap)(V; + AV) & Vi = ——

pi+Ap_1

(V.3)

Assim com a expressao V.2 é possivel calcular o volume inicial do sistema com os

valores das pressdes do mesmo, a diferenca de pressao e a diferenca de volume.

Associou-se ao sistema um cilindro com um émbolo que permitia variar o volume
através de compressdes e expansdes. Assim calculou-se o volume do sistema, sabendo a

variacdo de volume e medindo as pressoes iniciais e finais.

Tabela V.1 — Calculo do volume do sistema

pi pf Ap AV Vi Vf ‘
mbar mbar mbar L L L

Expansdo 10105 998,82  -11,68 0,01237  [06 1,07
Compressdo 99882  1010,75 11,93  -0,01237 1,05 1,04 |

Expanséo 1010,7 954,1 56,6  0,06185 1,04 1,10
Compressdo 954,15 101061 56,46  -0,06185 1,11 105 |

Expansdo  1011,87 9344 77,47  0,08659 1,04 1,13
Compressdo 934,41  1012,01 776  -0,08659 1,13 1,04

Expansdo  1013,08 956,52  -56,56  0,06185 [0S 1,11
Compressdo 956,54 101352 56,98  -0,06185 1,10 1,04 |

Expansdo  1013,47 956,64  -56,83  0,06185 1,10
Compressdo 956,55  1013,85 57,3  -0,06185 1,09 103 |

57



Como indicado na tabela V.1, foram feitas expansfes ao volume do sistema e de
seguida foram feitas compressfes. Quando se fazia uma expansao interessava o0 volume

inicial, quando se fazia uma compresséo, interessava o valor de volume final.

Desta forma obteve-se que o sistema tinha um volume igual a (1,05+0,02) L.

V.2.2.  Fluxo de diluicdo em funcao da pressao

Depois de calculado o volume, estrangulou-se um capilar de 1/8” e soldou-se a um
tubo de 1/4” de forma a facilitar a sua ligacéo por intermédio de bicones a ligacdes Swagelock.

Depois ligou-se este capilar a uma garrafa de N, com manorredutor e a um manémetro

como indica a figura V.3.

Figura V.3 — Gerador de fluxo de N,

Depois de preparado este fluxo de N, ligou-se o0 mesmo ao sistema onde foi feita a

calibracéo através do capilar.

Medindo a variagdo de pressdo dentro do sistema de calibracdo num determinado
intervalo de tempo, e uma vez que o volume ja foi calculado e que a caixa isoladora tinha uma
temperatura conhecida e constante, é obtido o valor de fluxo de N,. Como ja foi dito este fluxo
depende da pressédo a partir da qual € debitado, assim sendo, em funcédo da pressao relativa

de N, foi obtida a curva de calibracdo apresentada na figura V.4.
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Figura V.4 — Fluxo de N2 em fungdo da presséo

Com esta curva de calibracdo, sabe-se que fluxos de N, se obtém em funcdo da

pressao do reservatorio a partir do qual este debita.

V.3. Célculo do TCA presente na diluicao final

O célculo de TCA na diluicao final em ppt é assim obtido. Em relacdo a diluicdo estatica

sabe-se:

Qrea = prcaQar (V.4)

DAr

O capilar utilizado para a diluicdo estatica de TCA em Ar é o mesmo que foi utilizado
para debitar a partir da mistura de Ar e Xe. Assim sendo, tendo em conta os resultados
demonstrados na figura 1V.13, calculou-se a reta de calibracdo do fluxo de Ar em funcéo da

pressao de Ar, apresentada na figura V.5.
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Figura V.5 — Curva de calibragdo do fluxo de Ar em funcéo da pressédo de Ar

Visto que:

Quar = apar +bpa® (V.5)
Pode-se escrever:

Qrca = Prca(a + bpyy) (V.6)
Cujas unidades de a e b sdo respetivamente L/mbar s e L/s.

Se finalmente se associar este fluxo de TCA ao fluxo de N,, cuja expressao é em

funcéo da presséo:
Qn, = 6,35 X 1073 x py, v.7)

Assim sendo, ao se diluir o fluxo de TCA+Ar no fluxo de N,, obtém-se 0s seguintes

valores:

Qrca _  Prca(aPar+b) _ 0,02x(2x1071% p 4, +7x10710) (V.8)
QN, 6,35X1073XPrer N, 6,35X1073XPprer N, ’

Como se pode verificar pela expresséo V.8, uma diluicAo em ppt de TCA em N, pode
ser manipulada somente através da variagdo da pressdo de enchimento do reservatorio inicial

com Ar ou através da variacao do fluxo de N,.
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O gerador de fluxo variavel de TCA construido foi inicialmente pressurizado no
reservatorio inicial com 20 bar de Ar, obtendo-se uma diluicdo de 1ppm de TCA em Ar, e um
fluxo de 2,2x10™" mbar L/s de TCA.

O capilar que gera o fluxo de N, construido foi testado para debitar a partir de pressdes
de 100mbar a 1000mbar de presséo relativa. Tendo em conta apenas o intervalo de fluxos
possibilitado por estas pressdes, a diluicdo final de TCA gerada pode obter os valores

representados no grafico da figura V.6.
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Figura V.6 — Valores em ppt de diluicdo de dindmica de TCA em N e valores do fluxo gerado de N> em
funcéo da presséo a partir da qual o fluxo de N2 é debitado

Se for pretendido gerar diluicbes maiores ou mais pequenas basta gerar um fluxo
diferente de N, ou ent&o pressurizar o primeiro reservatorio com uma diferente presséo de Ar.
Mas o objetivo primordial deste trabalho foi realizado, construiu-se um gerador de fluxo variavel
de TCA.

V.4. Resultados do teste sensorial

Foi efetuado um teste sensorial do gerador de TCA uma vez que o MS néo tinha
sensibilidade para o detetar. Neste teste sensorial apenas se pretendia detetar o fluxo de TCA
proveniente da diluicdo estéatica, cheirando o mesmo. Uma vez que ndo se conseguia cheirar o
TCA proveniente da fuga, associou-se a esta um reservatorio, o qual se deixou pressurizar
durante varios dias até ter uma pressao absoluta de cerca de 3bar. O reservatério original tinha
uma pressédo de 20bar de Ar, o que implica que a diluicdo de TCA cuja presséo de vapor é de
0,02mbar [12] era de 1ppm.
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Figura V.7 — Diluicdo estatica com reservatério associado para se realizar o teste sensorial

7

Na figura IV.7 o 1° capilar representa aquele que é atravessado por Ar e TCA
provenientes da primeira diluicdo. O 2° capilar, que se encontra selado na figura, é aquele que

sera atravessado por um fluxo de N, de forma a gerar a diluicdo dinamica desejada.

Depois de se abrir a valvula do reservatorio pressurizado, cheirou-se o TCA, o que
implica que este esti a ser debitado através do capilar esmagado associado ao reservatorio
onde foi feita a diluicéo estatica. Apesar de ndo se quantificar este fluxo de TCA, os resultados
obtidos no capitulo 1V, levam a crer que o fluxo de TCA sera 10° vezes inferior que o fluxo de
Ar.
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VI. Conclusao e perspetivas futuras

A realizacdo desta dissertacdo permitiu-me ter conhecimento da importancia da
inddstria corticeira no nosso pais e também perceber como o TCA é prejudicial para a mesma,

provindo dai a utilidade deste trabalho.

Com este trabalho foi possivel construir e calibrar fugas de referéncia de gases nobres
como o argon e o xénon, cujos valores de fluxo obtidos se encontravam nas ordens de

grandeza pretendidas, isto é, 10“mbar L/s e 10"°mbar L/s respetivamente.

Verificou-se que numa mistura gasosa binéria, que tem uma fuga a ela associada, se
debitar em regime do tipo viscoso, os fluxos de gases que estdo a escoar por esta restricdo de
pequena condutancia sdo proporcionais as pressdes parciais que a constituem. Isto foi
verificado gerando uma mistura binaria de argon e xénon com pressfes parciais conhecidas e
medindo os respetivos fluxos com recurso a MS de quadrupolo. Obtiveram-se aqui resultados

muito satisfatérios.

Foi possivel construir uma fuga de referéncia de TCA, diluindo este em Ar, gerando
assim uma diluicdo estéatica cujo fluxo estimado era de 1ppm. De seguida gerou-se uma grande
diluicdo, dindmica, gerando um fluxo de N, muito maior que o fluxo de TCA proveniente da fuga
e fazendo com que eles debitassem para o mesmo volume, gerando assim diluices medidas
em ppt, como era desejado. Além disso consegue-se variar a razdo destas diluigcbes variando o

fluxo de N, ou a pressao de Ar com que se enche o reservatorio inicial.

No futuro, poderia testar-se o fluxo proveniente da diluicdo estatica com GC-MS e

interpretar os valores obtidos com esta técnica.
Além disso também se poderia substituir o Gltimo capilar criado, que funciona com base
numa pressao de N, a sua entrada, por um flowmeter, o que permitia controlar mais facilmente

e rigorosamente o fluxo que diluiria o TCA.

Por fim seria (til colocar esta fuga ao servigo da industria corticeira nacional.
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VIIl. Anexos

Tabela VIII.1 — Tabelas de dados associada ao calculo do diametro da fuga, livre percurso médio e
ndmero de Knudsen

T Q C d A Kn
K mbar mbar L/s L/s cm cm ND
296,3 1044 9,05E-06 8,66E-09 0,0006 6,24E-06  1,55E-02
296,5 2017 1,92E-05 9,51E-09 0,0005 3,23E-06  8,03E-03
296,5 3017 2,94E-05 9,73E-09 0,0005 2,16E-06  5,37E-03
296,5 4085 4,40E-05 1,08E-08 0,0004 1,60E-06  3,96E-03
296,6 4995 5,87E-05 1,18E-08 0,0004 1,30E-06  3,24E-03
296,6 5999 7,76E-05 1,29E-08 0,0004 1,09E-06 2,70E-03
296,7 6998 9,44E-05 1,35E-08 0,0004 9,32E-07  2,31E-03
296,7 8015 1,17E-04 1,47E-08 0,0004 8,14E-07  2,02E-03
296,7 9024 1,41E-04 1,56E-08 0,0004 7,23E-07  1,80E-03
296,7 10000 1,68E-04 1,68E-08 0,0004 6,52E-07  1,62E-03
296,7 10977 1,98E-04 1,81E-08 0,0004 594E-07  1,48E-03
296,7 12088 2,37E-04 1,96E-08 0,0004 5,39E-07  1,34E-03
296,7 13016 2,59E-04 1,99E-08 0,0004 5,01E-07 1,24E-03
296,7 14033 3,02E-04 2,15E-08 0,0004 4,65E-07  1,15E-03
296,7 14948 3,23E-04 2,16E-08 0,0004 4,36E-07  1,08E-03
296,7 16051 3,66E-04 2,28E-08 0,0004 4,06E-07 1,01E-03
296,7 17267 3,99E-04 2,31E-08 0,0004 3,78E-07  9,38E-04
296,7 17929 4,20E-04 2,34E-08 0,0004 3,64E-07  9,04E-04
296,7 19083 4,61E-04 2,42E-08 0,0004 3,42E-07  8,49E-04
296,7 20036 5,03E-04 2,51E-08 0,0004 3,25E-07  8,09E-04
296,7 21074 5,45E-04 2,59E-08 0,0004 3,09E-07  7,69E-04
296,7 22052 5,87E-04 2,66E-08 0,0004 2,96E-07  7,35E-04
296,7 23085 6,29E-04 2,73E-08 0,0004 2,82E-07  7,02E-04
296,7 24031 6,71E-04 2,79E-08 0,0004 2,71E-07  6,74E-04
296,7 25009 7,34E-04 2,94E-08 0,0004 2,61E-07 6,48E-04
296,7 25999 7,76E-04 2,99E-08 0,0004 2,51E-07 6,23E-04
296,7 27010 8,39E-04 3,11E-08 0,0004 2,41E-07 6,00E-04

A temperatura, a pressdo e o fluxo foram medidos. Com os valores da pressédo e do

fluxo calcularam-se os valores da condutancia através da equacéo 111.9, Q = C - Ap.

Ya CXL

Por sua vez o diametro é obtido com a expresséo 11l.14, D = | ————.
134Xpmedia

Uma vez que o diametro é uma caracteristica fisica, assumiu-se que permaneceria
inalterado, e como tal, o seu valor seria a média dos valores obtidos, isto &, 0,0004cm ou 4um,

apesar de ndo se poder confirmar que este valor seja verdadeiro, pelos motivos explicados no
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capitulo 1ll, em que ndo se pode assegurar que a constricdo presente no capilar seja o

correspondente a um canal cilindrico.

KT

Tamazp Onde

O livre percurso médio foi calculado com a expressdo .17, 1=

k=1,3806x10*L mbar/K.
Por fim calculou-se o nimero de Knudsen para cada presséo, e verificou-se que este é

sempre inferior a 10 excetuando quando a pressao é de cerca de 1000mbar, dai em diante o

fluxo encontra-se sempre em regime Viscoso.
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Seguidamente apresentam-se as tabelas de dados utilizadas durante o capitulo IV.

Tabela VIII.2 — Resultados obtidos no capitulo IV

Ensaio pvacuo prel Xe pabs Xe prel Ar pabs Ar ptotal pAr/pXe % Xe
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I Bin Ar | Ref Ar I Bin Xe | Ref Xe Q Ar Q Xe Q Total QAr/QXe % Q Xe
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