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Resumo. Foram experimentalmente estudadas as pulsagoes transversais da tocha
de plasma com simetria cilindrica ICP-AES (Iductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectroscopy). Os resultados mostraram que no plasma ICP-AES as
pulsacOes transversais estdo praticamente ausentes, mas existem pulsagdes de in-
tensidade de radiagdo em razdo da grande freqiiéncia da corrente elétrica. Assim,
esses resultados permitiram propor, para a tocha de plasma ICP-AES, um modelo
matematico que prevé apenas a presenca de oscilagoes da intensidade de radiacao.
Neste modelo supoe-se a tocha de plasma como sendo estaciondria no espago, mas
com pulsagdes de temperatura em cada ponto da tocha. Com este modelo e a partir
das intensidades laterais (observadas pelo espectréometro) foram calculadas as dis-
tribuigoes radiais da intensidade de radiacdo e da temperatura. Os cédlculos foram
feitos para o modelo estaciondrio e nao-estacionario supondo que as pulsacoes de
temperatura sigam a distribuicdo de Gauss. Para o estudo foi escolhida a raia es-
pectral Arl 4358 nm. O efeito das pulsagoes foi estudado para diferentes valores
de desvio-padrao da temperatura. Os resultados mostram que as pulsagdes, dentro
do plasma, podem interferir significativamente nos resultados experimentais e ser
esta a causa da diferenga entre os cédlculos tedricos e as medidas experimentais.

1. Introducao

Um dos mais importantes parametros de plasma é a temperatura. Conhecendo-
se a temperatura e sua distribuicao espacial pode-se determinar as caracteristicas
do plasma, tais como os coeficientes de condutividade, de calor, de viscosidade, as
concentracoes de elétrons, de ions e de atomos, as velocidades de reagao dos dife-
rentes processos fisico-quimicos, as propriedades termodinamicas, entre outras. Os
célculos tedricos e as determinagoes experimentais da temperatura sao realizados
supondo que o plasma é estaciondrio no tempo e no espago. No entanto, observa-se
diferencas entre os calculos tedricos da distribuigao radial da temperatura e as me-
didas experimentais [1, 6]. Para estas diferencas existem explicacoes, como desvio
do equilibrio térmico local, etc. Outra causa para as diferengas entre os resultados
tedricos e experimentais, que ainda nao foi suficientemente estudada, é a instabili-
dade do plasma. Numerosas medidas das pulsagdes de arcos elétricos em geradores
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de plasma mostram que o plasma nao é estaciondrio. Ele apresenta pulsagoes de
tocha, de corrente, de tensédo e de intensidade de radiagao [7]. Por Dautov et al. [7]
foram estudadas as pulsagoes espaciais do arco elétrico estabilizado e as pulsagoes
da intensidade da radiagao no plasmotron. O esquema das pesquisas de oscilagoes
da intensidade de radiagao do plasma em plasmotron com arco elétrico estabilizado,
é apresentado na Figura 1. A radiagdo do plasma (1) é projetada, com o auxilio de
uma lente (2), na fenda de entrada do espectrégrafo (3). Na saida do espectrégrafo
estd o foto-sensor FEP-1 (4) que transforma o sinal ético em sinal elétrico e, na
tela do osciloscépio (5), sdo observadas as oscilagoes da intensidade do plasma. As
oscilagoes transversais da tocha foram estudadas com um foto-registrador de alta
velocidade (25 m/s). As posi¢oes do arco elétrico foram fotografadas com o auxilio
de uma lente (6) no filme do foto-registrador (7).
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Figura 1: 1- plasmotron, 2 e 6 - lentes, 3- espectrégrafo, 4 - foto-sensor FEP-1, 5 -
osciloscopio, 7 - foto-registrador.

Na Figura 2 sao apresentados o oscilograma das pulsagoes do plasma para a raia
espectral NI 493,5 nm (Fig.2a) e o registrograma das pulsagoes transversais da tocha
de plasma (Fig.2b). Pode-se ver, por esta figura, que dentro do plasma existem
pulsagoes da intensidade da raia espectral e da tocha. O tratamento estatistico
destas pulsacoes mostrou que elas seguem uma distribuicao de Gauss.

Resultados experimentais mostraram que dentro do plasma existem dois tipos
de pulsagoes: 1. pulsagoes de intensidade de radiagao e 2. pulsagoes espaciais da
tocha. A amplitude destas pulsacoes varia entre 10% e 50%.

A tocha de plasma ICP-AES, objeto de nosso estudo, também é ndo-estaciondria.
A instabilidade espacial do plasma desta tocha é menor do que no plasma com arco
estabilizado. Ela tem instabilidade hidrogazodinamica causada pela interagao da
tocha do plasma com o fluxo de Argonio frio e, ainda, pela instabilidade temporaria
em cada ponto do plasma em razao da freqiiéncia ser da ordem de 10 Mhz. Es-
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Figura 2: Oscilograma das oscilacoes da intensidade da raia espectral NI 493,5 nm
(a) e registrograma das pulsagoes transversais da tocha do plasma com a simetria
cilindrica (b)

tas pulsagoes influem nos resultados da determinacao de intensidades laterais e,
como conseqiiéncia, na distribuigdo radial da temperatura pelos métodos espec-
troscopicos. O grau de instabilidade depende de diferentes fatores: dos pardmetros
elétricos, da turbuléncia do plasma e da forma da fonte de plasma. Os resultados de
pesquisas das pulsagoes em geradores de plasma mostram que as causas principais
que influem na precisdo da determinacdo da temperatura radial sao as pulsagoes
transversais da tocha de plasma e as pulsagoes da temperatura dentro do plasma.
O modelo da tocha de plasma em presenca de pulsagoes espaciais foi estudado em
[8], onde foi obtido a solugao exata da equagdo de Fredholm para um caso particu-
lar. Os resultados deste trabalho mostraram que pulsacgoes espaciais podem influir
significativamente nos resultados da determinagdo da temperatura pelos métodos
espectrométricos.

No trabalho que apresentamos foram estudados experimentalmente as pulsacoes
espaciais no plasma ICP-AES. Teoricamente foi considerado um outro caso limite de
modelo: o plasma com simetria cilindrica como sendo estacionario no espago mas
com pulsagoes temporais de temperatura em cada ponto dentro da tocha. Para
este modelo foram calculados, a partir das intensidades laterais de radiagdo, as
distribuigoes radiais da temperatura para o plasma estaciondario e nao-estaciondrio.
O efeito das pulsagoes foi estudado para diferentes valores de desvio-padrao da
temperatura. Os cédlculos foram realizados para a raia espectral Arl 435,8 nm e as
temperaturas no eixo da tocha 8000 K, 12000 K e 16000 K.

2. Parte Experimental

Os experimentos para o estudo das pulsacoes espaciais da tocha de plasma foram re-
alizados num espectrometro de emissao atomica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-AES), fabricado pelo Spectro Analitical Instruments (Alemanha), com as car-
acteristicas que a seguir especificaremos. Poténcia: 1,2 KW; freqiiéncia: 27,12 MHz;
fluxo de gds de refrigeragao: 12 1/min; gds auxiliar (argonio): 0,8 1/min; gds neb-
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ulizador: 1,0 1/min; aspiragdo da amostra: 2 ml/min; altura da fibra ética: 1 mm
acima da bobina; tempo de integragdo: 10 s. Na investigagdo foram utilizados dois
equipamentos auxiliares construidos para esta finalidade: um foto-registrador e um
aparelho 6tico rotativo. O foto-registrador é constituido de uma cuba cilindrica
de PVC com 20 cm de diametro e 9 cm de altura. Esta cuba possui uma fenda
de aproximadamente 20 x 0,5 mm pela qual passa as radiagdes provenientes do
plasma e que incidem sobre um filme muito sensivel colocado ao longo das paredes
internas de outra cuba cilindrica de plastico transparente, de 15 cm de diametro e
5 cm de altura, presa no interior da primeira. O conjunto foi acoplado sobre um
pequeno motor de 3500 RPM, 220 V, 60 Hz que, ao ser ligado, possibilita que o
filme gire numa velocidade aproximada de 27 m/s e seja capaz de registrar proces-
sos que acontecem muito rapidamente (107°s), como as oscilagdes de uma tocha
de plasma. Em frente a fenda do foto-registrador foi adaptado um diafragma de
maquina fotografica que regula o tempo de exposicao do filme as radiagoes da tocha
de plasma que pode ser variado de 1/30 a 1/500 s. Em frente ao foto-registrador foi
posicionado o aparelho 6tico rotativo constituido de uma caixa de madeira, mdvel
para girar, de 11 x 13 x 21 cm e presa a um suporte também de madeira. Entre o
foto-registrador e o aparelho ético rotativo foi colocada uma lente convergente com
a funcao de focalizar, sobre a pelicula registradora, a imagem da tocha de plasma
para a obtencao de uma fotografia mais nitida e mais detalhada, o que ira facilitar
a interpretacao e a andlise dos resultados. No aparelho 6tico rotativo foram colados
trés espelhos planos, um na parte superior da caixa e, os outros dois, dispostos
na entrada e na saida da mesma formando, entre si, um angulo de 120°, conforme
mostra o esquema da figura 3. Sua fungdo é girar a imagem da tocha de plasma
para ser captada pelo foto-registrador no angulo desejado.
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Figura 3: Esquema do experimento: 1 - tocha de plasma de ICP-AES, 2 - aparelho
Otico rotativo, 3 - lente convergente, 4 - foto-registrador.

Para o experimento em questao, a caixa do aparelho 6tico rotativo é girada de
45° permitindo que a imagem da tocha de plasma gire num angulo de 90° e seja
registrada no filme do foto-registrador numa posi¢ao horizontal o que possibilita a
visualizagdo das pulsagoes espaciais, se houverem, e de intensidade luminosa. A
Figura 4 mostra um registrograma da imagem da tocha de plasma do ICP-AES



Processos no plasma ICP-AES nao estaciondrio 227

obtida, num dos experimentos realizados, no filme do foto-registrador.

Figura 4: Registrograma da tocha de plasma do ICP-AES num dos experimentos
realizados.

No registrograma mostrado na Figura 4, se comparado com o registrograma
mostrado na Figura 2b, percebe-se a auséncia quase total de pulsagoes transversais
espaciais. Sabe-se, no entanto, em fun¢ao da frequéncia de 27 MHz, que no plasma
ICP-AES existem pulsagoes temporais, semelhantes as mostradas na Figura 2a.

3. Plasma Estacionario

A temperatura da tocha do plasma oticamente fino em equilibrio térmico local
(ETL) com a simetria cilindrica pode ser determinada pelo método da intensidade
absoluta da raia espectral e com o auxilio das relagoes:

1 m _Em
€y = EA?g—nae " hv, (3.1)
v d
L) =2 [0 R (3.2)
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Vr? — x2
T

onde ¢, é a intensidade local da raia, I, (x) é a intensidade lateral, A™ é a pro-
babilidade de transi¢do do nivel m para o nivel n, g,, é o fator de degerescéncia
do nivel m, Z é a fungao parti¢ao, n, é a concentragao de dtomos no plasma, F,,
é a energia do nivel m, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, h é a
constante de Planck, v é a frequéncia e R é o raio da tocha. I, (z) é determinada
experimentalmente e €, (1) é determinada através da integral de Abel

R

e (3.

T

As integrais nas equagoes (3.3) ou (3.2) podem ser resolvidas por métodos nu-
méricos. Colocando os valores das intensidades radiais €, (r) na férmula (3.1),
determina-se a distribuicao radial da temperatura do plasma. Na mesma equagao
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(3.1) ng e Z dependem da temperatura. Para o plasma onde existem somente
atomos de Argbnio uma vez ionizados, n, é dada pela equagao

na (T) = k% +28 (T)—Q\/52 (T) fS(T)k:LT, (3.4)

onde
X

7
S(T) =4,83.102 ZLe™wr.
Z.
Aqui S(T) é a constante de ionizagao, p é a pressio, k é a constante de Boltzmann,
X € a energia da ionizagao, e Z, e Z, sao as fungoes de partigao para fons e atomos,
respectivamente. Para o célculo das fungoes de partigdo Z(T') utilizamos a relagao

oo

_E;

Z = E gie  FT,
i=1

Os valores do fator de degerescéncia e a energia de excitagao para os célculos
foram retirados de [9]. Os calculos foram feitos para pressdao p = 10° Pa, no intervalo
de temperaturas 8000 K - 26000 K.

Para os cédlculos da intensidade local da raia espectral em fungao da temperatura
foi escolhida a raia espectral Ar I com o comprimento de onda A = 415,8 mm que
frequentemente é utilizada na determinacdo da temperatura. Os resultados dos
célculos estao apresentados na Figura 5 (curva 1).

4. Plasma Nao-Estacionario. Pulsacoes da Tem-
peratura

Dada a tocha de plasma com simetria cilindrica, conhecida sua distribui¢ao lateral
da intensidade e, ainda, admitindo que cada ponto da tocha tem flutuagoes de
temperatura que distribuem-se de acordo com a densidade de probabilidade de

Gauss, temos
FT =Ty = e 585 (1)
— = e 202 s .
" oV 2w
onde o é o desvio padrao da temperatura e T;, é a temperatura média. Vamos cal-
cular como influem estas pulsagoes na intensidade local ¢, (T'). Com a consideracao
de (4.1) Z pode ser determinada como sendo

2, (Th) = /jo e, (T) f (T = Ty) dT. (4.2)

A integracao de (4.2) pode ser feita em pequeno intervalo de temperaturas, pois
f(T — T,,) diminui rapidamente com o aumento de (T' — T},,). Na Figura 5 sdo
apresentados os resultados de cdlculos de g, (T),,) para o = 1000 K (2) e o = 3000
K (3).
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Figura 5: Intensidade relativa da raia ArI415,8 nm em fun¢ao da temperatura na
auséncia (1) e na presenca de pulsagoes (2) o = 1000 K e (3) o = 3000 K.

A curva (1), neste gréfico, corresponde a relagao ¢, (T') (eq.(3.1)) na auséncia
de pulsacgoes. Nele pode-se ver que os valores reais ¢ diferem dos valores observados
g. Esta diferenca depende das intensidades das pulsagoes (o) e do intervalo de
temperatura. Para raia de Argonio Arl435,8 nm a diferenca entre g, (T),,) e €, (1)
é maior nas regioes de temperaturas de 8000 K e 16000 K e o = 3000 K.

5. O Calculo da Temperatura Radial

Para determinar a distribuigao radial da temperatura escolhemos a distribuigao
lateral da intensidade I, (x), observada pelo espectrometro, na seguinte forma:

I, (z) = T, (0)e™>*", (5.1)

onde I (0) é a intensidade no eixo da tocha, a é um coeficiente. Colocando (5.1)
na equacao (3.3) obtemos a intensidade radial ¢, (1) e, utilizando os resultados do
célculo de ¢, (T') (Fig.5), foram determinados os valores relativos de €/, (r) referentes
a auséncia e & presenca de pulsagoes no plasma. Os valores de €/, (r) foram calculados
para a temperatura no eixo da tocha de 8000 K, 12000 K e 16000 K. Os resultados
dos célculos para a temperatura no eixo de 12000 K sao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1:

r/R | I, (x) e, (r) el (r) el (r),0 =1000K | €/, (r),o = 3000K

0 1 1,784 0,187 0,233 0,346
0,05 0,975 1,740 0,182 0,229 0,343
0,1 | 0,905 1,614 0,169 0,215 0,335
0,15 0,798 1,425 0,149 0,195 0,322
0.2 | 0,670 1,196 0,125 0,171 0,305
0.25 | 0,535 0,955 0,100 0,143 0,284
0.3 | 0,406 0,725 0,076 0,114 0,261
035 | 0,204 0,524 0,055 0,001 0,235
04 | 0,202 0,360 0,038 0,072 0,211
0,45 0,132 0,235 0,025 0,053 0,186
05 | 0,082 0,146 | 0,0153 0,033 0,162
0.55 | 0,048 0,086 0,009 0,022 0,139
06 | 0,027 0,049 0,005 0,013 0,119
0,65 | 0,015 0,026 0,003 0,009 0,100
07 | 0,007 0,013 | 1,40E-03 0,005 0,084
0,75 | 3,61E-03 | 6,41E-03 | 6,71E-04 3,29E-03 6,97E-02
0.8 | 1,66E-03 | 2,93E-03 | 3,07E-04 1,81E-03 5.99E-02
0,85 | 7,28E-04 | 1,28E-03 | 1,34E-04 1,11E-03 5,53E-02
0,9 | 3,04E-04 | 5,14E-04 | 5,38E-05 7,85E-04 5,31E-02
0,95 | 1,20B-04 | 1,80E-04 | 1,89E-05 6,436-04 5,225-02

Nesta tabela, ¢/, (r) é igual a ¢, (r)/k, onde k = ¢, (r)/ &, (T) para o eixo do
plasma (r =0 e T = 12000 K).

As distribuicoes radiais da temperatura foram obtidas comparando os valores
das colunas 4, 5 e 6 da tabela com a curva 1 da Fig.5. Os cédlculos foram feitos para
a temperatura no eixo da tocha de 8000K, 12000 K e 15000 K, I (0) = 1,0 e « = 5,0
e 10,0, 0 = 1000 K e 3000 K. Os resultados, para o« = 10,0, sao apresentados na
Figura 6 (6a, 6b, 6¢).
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Figura 6: Distribuigdo radial de temperatura em auséncia de pulsagoes (1) e em
presenca delas (2, 3) para o = 1000 (2) e 3000 (3).

Nesta figura, a curva 1 corresponde a temperatura radial real da tocha do plasma.
As curvas (2) e (3) sdo distribuigées da temperatura quando o = 1000 K e 3000 K,
respectivamente.

6. Analise dos Resultados e Conclusoes

Os resultados obtidos experimentalmente mostraram que na tocha de plasma ICP-
AES as pulsacoes espaciais estdo praticamente ausentes. O plasma é bastante
estavel no espago mas existem pulsagoes de intensidade da radiacdo em razao de
sua alta freqiiéncia, de 10 a 30 MHz.

Os resultados experimentais mostraram, também, que a tocha de plasma ICP-
AES pode ser considerada estaciondria no espago tendo, apenas, pulsacoes de tem-
peratura. Para este modelo de plasma foram calculadas as distribuigoes radiais da
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temperatura supondo que as pulsagoes sigam a distribui¢ao de Gauss.

Na Fig. 6 deste trabalho pode-se observar que as pulsagoes de temperatura podem
influir significativamente nos resultados experimentais das medidas das tempera-
turas radiais. Observa-se que as curvas de temperatura em presenca de pulsagoes
(curvas pontilhadas) diminuem mais lentamente que a curva estabelecida com a
auséncia de pulsagoes (curva cheia). Para as temperaturas no eixo da tocha de 8000
K e 12000 K (6a e 6b) as curvas de temperaturas radiais sdo mais altas em todo
o intervalo de temperaturas do que as curvas reais. A diferenca entre os resulta-
dos observados e verdadeiros dependem do desvio-padrao o. Com o aumento do
o aumenta também esta diferenca. O erro na determinacao da temperatura radial
pelos métodos espectrométricos pode atingir 4000 K ( Fig. 6a, o = 3000 K). Para
a temperatura no eixo de tocha de 15000 K as curvas, em presencga de pulsagoes,
diminuem mais lentamente mas, na regiao acima de 13200 K, é inferior que as tem-
peraturas reais e somente abaixo desta temperatura elas sao superiores.
Comparando as curvas nas Figuras 6 e 5 pode-se ver que a forma das distribuigoes
radiais observadas depende da temperatura no eixo da tocha. No intervalo de tem-
peraturas menores que 13200 K as distribuigoes radiais observadas sao superiores
que as reais e, para maiores que 13200 K, sao menores.

Portanto, as pulsagoes dentro do plasma podem interferir nos resultados experimen-
tais e ser a causa da diferenga entre os valores obtidos pelos célculos tedricos e os
valores obtidos experimentalmente.
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