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RESuUMoO

A compreensdo e o conhecimento das propriedades termofisicas dos materiais, como
condutividade e difusividade térmica ou capacidade calorifica especifica (C, ), possibilitam a
determinacao da capacidade de um material para armazenar e transferir calor e, como tal, uma
escolha adequada dos mesmos para uma determinada funcao ou aplicacao pretendida. Assim, o
intuito desta dissertacao € desenvolver e implementar um método que permita a determinacéo da
condutividade e difusividade térmica de materiais (exemplo, Politetrafluoretileno e Nomex) através
de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) de compensacéo de poténcia.

Para a determinacdo da condutividade térmica, o indio, uma substancia pura com conhecida
temperatura de fusao, foi utilizado como referéncia interna e analisado por DSC sobre cada
amostra. A analise consistiu num programa de varrimento cujo intervalo de temperaturas incluia
a temperatura de fusdo do indio e para o qual foram utilizadas duas velocidades de varrimento: 5
e 10 °C/min. A condutividade térmica foi determinada através da medicdo da taxa do fluxo de
calor observada durante a transicdo solido-liquido do indio. Por outro lado, para o calculo da
difusividade térmica, foi desenvolvida uma metodologia para determinacdo dos valores de C,,
através do estudo de dois métodos de analise: 0 método convencional e o0 método StepScan.

As condicoes experimentais usadas possibilitaram a determinacdo, exata e com reduzidas
incertezas, dos valores de condutividade térmica para amostras de espessura superior a 0,5 mm.
Os resultados reprodutiveis, com menor erro relativo e incerteza associada foram obtidos utilizando
a velocidade de varrimento de 10 °C/min. Por analise dos resultados obtidos, concluiu-se que a
medicao da condutividade térmica pode ser realizada para qualquer sélido isolante, numa gama
de temperaturas em que este apresente estabilidade térmica. Além disso, concluiu-se que o
método de DSC SfepScan é uma alternativa viavel ao uso do método convencional, dado que os
resultados de C,, foram determinados com menores incertezas e maior exatidao. Com os valores

de C,, e condutividade térmica foi possivel aferir a difusividade termica dos materiais analisados.

PALAVRAS-CHAVE

Calorimetria diferencial de varrimento, condutividade térmica, difusividade térmica, capacidade

calorifica especifica, materiais poliméricos.






ABSTRACT

An understanding and knowledge of the material's thermophysical properties, such as thermal
conductivity and diffusivity or specific heat capacity (C}, ), enables the determination of a material's
ability to store and transfer heat. In that way, it provides a suitable choice of materials for a certain
function or intended application. The purpose of this dissertation is to develop and implement a
method that allows the determination of the thermal conductivity and thermal diffusivity of materials
using a power compensation differential scanning calorimetry (DSC).

In order to determine thermal conductivity, one pure substance with known melting temperature,
named Indium, was used as internal reference and analyzed by differential scanning calorimetry
on top of each sample (e.g. Polytetrafluoroethylene and AMomex). The analysis consisted on a
scanning program with a range of temperatures that included the melting temperature of indium
and for which were used two different scanning rates: 5 and 10 °C/min. The thermal conductivity
was determined by measuring the heat flow rate during the solid-liquid transition of Indium. On the
other hand, to calculate the thermal diffusivity a methodology was also developed to determine the
C, values. Therefore, two different methods were studied, the conventional and stepscan method.
In general, it was possible to conclude that the used experimental conditions allowed the
determination of thermal conductivity values with accuracy and low uncertainties, for samples with
more than 0.5 mm of thickness. However, the reproducible results, with lowest relative error and
uncertainty, were obtained using a scanning rate of 10 °C/min. From the results obtained it can
be concluded that the measurement of the thermal conductivity can be carried out for any solid
insulator, in a temperature range in which it presents thermal stability. Moreover, it was concluded
that the use of DSC method StepScan, is a reliable alternative in comparison to the use of the
conventional method because, the C,, values were determined with lower uncertainties and greater
accuracy. With the values of C,, and thermal conductivity it was possible to achieve the thermal

diffusivity values of the analysed materials.

Keywords

Differential scanning calorimetry, thermal conductivity, thermal diffusivity, specific heat capacity,

polymeric materials.
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Determinacao da condutividade e difusividade térmica de materiais por analise de DSC
Capitulo 1| Introdugéo

1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento

Nos ultimos anos, as necessidades praticas conduziram a uma crescente importancia das
propriedades termofisicas dos materiais. O conhecimento das propriedades térmicas e dos
processos fisicos é essencial, dado que estes determinam o aumento ou a restricdo do transporte
de energia térmica em materiais como ceramicas, polimeros, rochas ou outros. Atualmente é
extremamente importante a utilizacdo racional e econdmica da energia térmica, através da
utilizacao de materiais apropriados que possibilitem a transferéncia de calor eficiente ou a reducao
de perdas de calor. Cada material tem propriedades fisicas fundamentais que determinam o seu
desempenho energético e a compreensao dessas propriedades intrinsecas permite uma escolha
adequada dos mesmos [1].

O conhecimento detalhado de propriedades como condutividade térmica, difusividade térmica e
capacidade calorifica especifica torna-se crucial quando o calor é adicionado ou removido de um
material [1]. No entanto, hd um especial interesse cientifico e tecnolégico na determinacao da
condutividade térmica de materiais. Esta propriedade €, particularmente, importante para
materiais cujo isolamento, transferéncia ou armazenamento de calor sdo carateristicas de
interesse fundamental para a sua aplicacao [2].

Varios métodos tém sido utilizados para medir a condutividade ou a difusividade térmica de
materiais, uma vez que estas propriedades variam extensivamente dependendo da estrutura,
densidade, porosidade, condutividade elétrica e exibem, frequentemente, grande dependéncia da
temperatura e pressao. No entanto, a maioria destes métodos precisa de amostras de dimensoes
bastante grandes e trabalham, frequentemente, numa gama de temperatura limitada. Assim,
mantém-se a necessidade de encontrar técnicas rapidas e versateis para a obtencao rotineira de
valores de condutividade e difusividade térmica de materiais, para as quais a preparacdo de
amostras, o equilibrio de temperatura, as condicdes experimentais e a operacao do instrumento
sejam menos exigentes e restritivas [2].

Resumidamente, o principal objeto de estudo desta dissertacao é o desenvolvimento de uma

metodologia que permita determinar a condutividade e difusividade térmica de polimeros, téxteis
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e outros substratos rigidos ou flexiveis através de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) de
compensacdo de poténcia disponivel no Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos,

Funcionais e Inteligentes (CeNTI).

1.2 Empresa

O Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes (CeNTI) tem sede em
Portugal e tem por missao impulsionar o desenvolvimento de novos materiais, a fim de contribuir
para o produto e inovacao através de todos os estagios de desenvolvimento necessarios. O CeNTI
€ um centro europeu de pesquisa e desenvolvimento distinto, equipado com tecnologia de ponta
e que conduz pesquisas e desenvolvimentos de classe mundial. Este centro foi fundado pelo
CITEVE (Centro Tecnoldgico do Téxtil e Vestuario), pela Universidade do Minho, pela Universidade
do Porto, pela Universidade de Aveiro e pelo CTIC (Centro Tecnologico da Industria do Couro). O
servico do CeNTI é multidisciplinar e composto por uma equipa de investigacao altamente
qualificada que trabalha com parceiros em todo o mundo, no desenvolvimento de fibras com
multiplos componentes, materiais inteligentes e revestimentos multifuncionais. Assim, o papel do
CeNTl é ajudar a industria a trazer produtos e inovacdes para o mercado, oferecendo

especializacao unica no desenvolvimento de materiais.

1.3 Objetivo

A grande questdo desta dissertacao foi determinar qual seria 0 melhor e mais acessivel método
para a determinacdo de condutividade e difusividade térmica de materiais por DSC. Assim, os
principais objetivos desta dissertacdo foram definidos nos seguintes pontos:
1. Escolha de materiais com condutividade térmica conhecida para analise;
2. Estudo e definicao de metodologias para a determinacdo da condutividade e difusividade
térmica de materiais por DSC;
3. Desenvolvimento e otimizacdo de uma metodologia para a determinacao da condutividade
e difusividade térmica por DSC;
4. Desenvolvimento e otimizacao de metodologias documentadas para determinacdo da

capacidade calorifica especifica de varios materiais por DSC.
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1.4 Organizacao da dissertacao

Esta dissertacdo é constituida por 7 capitulos e 3 anexos, incluindo o capitulo atual relativo ao
enquadramento, apresentacdo da empresa e objetivo do estudo. No capitulo 2 sdo apresentados
os fundamentos teoricos relacionados com o tema, enquanto no capitulo 3 se apresenta o estado
da arte referente aos métodos descritos na literatura para a determinacdo da condutividade,
difusividade térmica e capacidade calorifica especifica, de varios materiais, por DSC. No capitulo
4 sao apresentados os materiais usados e os procedimentos adotados para a determinacao das
trés propriedades térmicas por DSC. No capitulo 5 apresentam-se os resultados para os métodos
de DSC descritos no capitulo anterior e a respetiva discussdo. No capitulo 6 sdo descritas as
conclusdes retiradas e as sugestdes de trabalho futuro. E por Gltimo, no capitulo 7 sao
apresentadas as referéncias bibliograficas que fundamentaram toda a dissertacdo. Nos anexos
sao apresentadas informacdes teoricas relevantes sobre a condutividade térmica, especificamente,
de polimeros e alguns métodos convencionais usados para a determinacao desta propriedade em
diversos materiais. Além disso, € apresentada a explicacao teorica para alguns testes matematicos

realizados ao longo do trabalho experimental.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas elucidam a resposta de um material a aplicacao de calor. A capacidade
de um material para armazenar e transferir calor & definida por propriedades térmicas como
condutividade térmica, difusividade térmica ou capacidade calorifica especifica. Estas
propriedades dos materiais sao, a titulo de exemplo, importantes para o desenho de dispositivos
de aquecimento ou arrefecimento. Neste sentido, a compreensao minuciosa destas propriedades
€ importante para qualquer processo ou material que seja sujeito a um gradiente de temperatura,

assim como para materiais que apresentem baixa resisténcia a alteracoes de temperatura.

2.1.1 Condutividade térmica

O calor e a temperatura sao dois conceitos distintos e que estao diretamente relacionados com a
energia térmica, ou seja, com as vibracées microscopicas das particulas. A temperatura é uma
propriedade fisica que quantifica as vibracdes térmicas microscopicas das particulas. Por outro
lado, o calor, diretamente relacionado com a condutividade térmica, ¢ definido como a
transferéncia de energia térmica de uma particula para as particulas adjacentes [3].

Na transferéncia de calor, a energia pode ser conduzida, entre a interface de contacto de dois
sélidos, através de conducdo entre pequenos pontos de contacto sélido-sélido, conveccdo ou
radiacao térmica [4]. Em geral, a conducao térmica é o principal modo de transferéncia de calor
em materiais solidos (especialmente condutores) e este fendmeno corresponde a transferéncia de
energia vibracional de particulas mais energgéticas para as particulas menos energéticas
adjacentes, através, principalmente, de colisbes e sem movimento de matéria [3].

Em materiais solidos o calor pode ser conduzido através de eletroes livres ou ondas de vibracao
na rede (meio elastico), fondes, e geralmente, em funcdo do material um ou outro mecanismo
predomina [5]. Assim, a propriedade que caracteriza a capacidade de um material para transferir
calor denomina-se de condutividade térmica (k), uma propriedade fisica caracteristica de cada
material soélido, liquido ou gasoso. A condutividade térmica é uma propriedade, sensivel a
microestrutura dos materiais, que se relaciona com a facilidade com que a temperatura é

transmitida através de um material, determinando os seus niveis de temperatura de trabalho.
5
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Portanto, ¢ um parametro importante em problemas que envolvam a transferéncia de calor no
estado estacionario [6].

A lei da conducao térmica, também conhecida como lei de Fourier, define que o calor que
atravessa unidireccionalmente um material sélido é proporcional a diferenca de temperatura entre
as faces medidas e a area perpendicular a direcao do fluxo de calor, sendo inversamente
proporcional & espessura da amostra [7]. Assim, a condutividade térmica (dada em W-m™-K* ou
W-m™-°C") relaciona o calor, Q, transferido através de um dado plano de area A (perpendicular &

direcao do fluxo), por unidade de tempo, t, quando existe um gradiente de temperatura através
do meio condutor, Z—i, como clarificado na Figura 2.1 e equacao (2.1) [6]:

dT 2.1)
= KA —
Q dx

O sinal negativo, nesta relacéo, ¢ indicativo do facto de o calor fluir de locais de alta temperatura
para baixa temperatura, ou seja, € necessario sempre que o gradiente seja negativo para que o
calor assuma um valor positivo. A condutividade térmica de um material é avaliada principalmente

pela lei de Fourier para conducao térmica em estado estacionario [5].

M
Fonte de calor -
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Figura 2.1 Esquema ilustrativo da transferéncia de calor (adaptado de [6]).

Por seu lado, uma propriedade diretamente relacionada com a condutividade térmica é a
resisténcia térmica de um material, que corresponde a resisténcia que um material oferece a
transmissao de calor. A resisténcia térmica, Ry, (em K/W ou °C/W), por conducdo, numa placa
plana é determinada pelo quociente entre a espessura do material, L, e a condutividade térmica,
k, multiplicada pela area da seccao transversal, A, através da qual flui o calor por conducdo, como

representado na equacao (2.2) [8]:

L (2.2)
KA
Esta propriedade ¢ uma medida da diferenca de temperatura entre a face quente e fria, AT, ou

Rth =

seja, 0 potencial térmico pelo qual um objeto ou um material resiste a um fluxo de calor. Assim, a
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quantidade de calor, Q, por unidade de tempo, transmitida em estado estacionario numa placa

plana, pode ser descrita pela relacdo exemplificada na equacao (2.3) [9]:

(2.3)
o Ak AT
L Ry,

Em suma, quanto menor for a condutividade térmica e maior a espessura do material, mais eficaz
sera o isolamento térmico. No anexo |, poderdo encontrar-se, com maior detalhe, alguns aspetos

sobre a condutividade térmica em materiais poliméricos [1,3,10].

2.1.2 Capacidade calorifica e capacidade calorifica especifica

A capacidade calorifica, C, (dada em J/K) é uma propriedade indicativa da capacidade de um
material para absorver o calor do ambiente externo [3]. De uma forma geral, representa a
quantidade de energia necessaria para produzir um aumento de uma unidade de temperatura.
Matematicamente, a capacidade calorifica representa-se como a energia necessaria, AQ, para
produzir uma variacao de temperatura, AT, no material, como indicado na equacao (2.4) [5]:
co AQ (2.4)
AT
Esta propriedade pode ser medida de duas maneiras, dependendo das condicbes que
acompanham a transferéncia de calor: a volume constante, C,, ou a pressao constante, C,,.
Por outro lado, a capacidade calorifica especifica, ¢, representa a capacidade calorifica por
unidade de massa [5]. Assim, a capacidade calorifica especifica ou calor especifico a pressdo
constante, C;,, € uma quantidade termodinamica que determina a quantidade de calor necessaria
para elevar um grau a temperatura numa massa unitaria de material e, portanto, esta associada
ao consumo de energia em processos de aquecimento. Resumidamente, o €, (dado em JK kgt
ou J-°C '-kg") é obtido através da capacidade calorifica normalizada para a massa da amostra, m,

como indicado na equacdo (2.5) [3]:

C:

C (2.5)
P m

Em suma, quanto menor é a capacidade calorifica especifica mais rapidas sao as mudancas de
temperatura no material [6]. Um resumo de alguns valores de C), e k, para alguns materiais, €

apresentado seguidamente na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 Propriedades térmicas de varios materiais (adaptado de [5])

Material C, (J-°C-g") k (W-m*-°C?)
Metais
Aluminio 0,90 247
Cobre 0,39 398
Ouro 0,13 315
Niquel 0,44 90
Ceramicas
Oxido de aluminio (Al,03) 0,78 39
Oxido de magnésio (MgO) 0,94 37,7
Dioxido de silicio (SiO2) 0,74 1,4
Polimeros
Polietileno (alta densidade) 1,85 0,46-0,50
Polipropileno 1,93 0,12
Poliestireno 1,17 0,13
Politetrafluoretileno (Teflon ™) 1,05 0,25
Poliamida (Nyfon 6,6) 1,67 0,24

2.1.3 Difusividade térmica

A difusividade térmica corresponde a velocidade de transferéncia de calor num material por
conducao, quando a temperatura muda com o tempo, ou seja, indica o quao rapido um material
transfere o calor de uma face para a outra [3]. Em outras palavras, representa a capacidade do
material para responder a mudancas no seu ambiente térmico, ou seja, quanto maior o valor de
difusividade térmica, mais rapido o material entra em equilibrio térmico com a sua vizinhanca [8].
No processo de difusdo térmica, a difusividade térmica esta associada a relacao entre tempo e
espaco, enquanto a condutividade térmica estd associada a relacdo entre fluxo de calor e
temperatura. No entanto, estas duas quantidades ndo sao independentes e estao interligadas entre
si. Em qualquer processo transitorio que envolva o fluxo de calor num sélido, a propriedade fisica
do material que rege a distribuicdo de temperatura dependente do tempo é a difusividade
térmica, @, (dada em m?s?), isto &, a razéo entre a condutividade térmica e o produto entre a
capacidade calorifica especifica, C,, e a densidade do material, p [11]:

k (2.6)
a=——

PC,

O produto pC,, conhecido como capacidade volumétrica de calor, representa a capacidade do
material para armazenar calor. Assim, quanto maior o valor de pC,, maior a capacidade de
armazenamento de calor do material. Portanto, o conhecimento da difusividade térmica permite

comparar a capacidade relativa do material para conduzir e armazenar calor [8].

8
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3. ESTADO DA ARTE

O conhecimento detalhado de propriedades térmicas, como a condutividade térmica, a
difusividade térmica e a capacidade calorifica especifica de um dado material, é crucial para
garantir uma troca de calor de forma adequada quando o material é usado para uma determinada
funcao definida. Como tal, é de extrema importancia a obtencdo de valores confiaveis para uma
correta selecdo de um material para uma determinada aplicacdo. Como consequéncia desta
necessidade, € efetuado um controlo da condutividade e difusividade térmica de varios materiais
[1]. Neste sentido, nas préximas seccoes serao discutidos alguns métodos convencionais para a
determinacdo da condutividade e difusividade térmica, assim como alguns métodos para a

determinacao de propriedades térmicas por DSC.

3.1 Meétodos convencionais para determinacao da condutividade térmica de
materiais
Atualmente, ha uma série de técnicas térmicas apropriadas para medir a condutividade e
difusividade térmica, no entanto, cada uma destas é apropriada apenas para uma gama limitada
de materiais, dependendo das propriedades térmicas e da temperatura do meio. As técnicas de
medicdo de condutividade térmica podem ser divididas em dois grupos, métodos de estado
estacionario e métodos transitorios [10]. No anexo Il estdo descritas, com maior detalhe, algumas
das metodologias disponiveis e utilizadas para a determinacdo da condutividade e difusividade
térmica de materiais, destacando-se, nos métodos de estado estacionario, 0 método da placa
quente protegida [12,13], o medidor de fluxo de calor [14] e 0 método do fluxo axial [10], enquanto
nos meétodos transitérios se destacam o método do fio quente [15,16], o método da placa plana
transiente [17-19] e 0 método do #lash /aser [20,21]. Em resumo, na Tabela 3.1 é apresentada
uma comparacao das varias técnicas em termos de vantagens, desvantagens, incertezas e outros

parametros relevantes.
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Tabela 3.1 Comparacéo entre diferentes métodos de medicdo de condutividade térmica (adaptado de [10,22])

Intervalo de Intervalo de Ensaio
Método temperatura condutividade Materiais Vantagens Desvantagens ,
o normalizado
(°C) (W-m*-°C+)
- Tempo de medicao
Placa Vldrrs;tpe?il;rizegzs ) _ é:r?(?;a\(/jaarizzzs ’;‘: - Tamant:(z)njz amostra ASTM C177
quente -190 a 520 <0,8 . g . ISO 8302
rotesida isolamento materiais grande EN 12667
protes - Grande precisao - Limitado para materiais
de baixa condutividade
3 Medidor de Vidro, polimeros, - Simples construcéo e - Incerteza de medicéo :\gn'\n/l 515513?)
Métodos de fluxo de 20 a 250 <10 material de isolamento P - ¢ L . ¢
estado calor e ceramica operacao - Medicédo relativa SO 8301
estacionario EN 12667
- Medidas simultaneas de
) L resisténcia elétrica - Controlo de perdas de
‘ Polimeros, ceramicas e _ .
Fluxo axial -180 a 1030 ) - Ampla faixa de calor radiais acima de ASTM E1225
metais
0,2-200 225 °C

temperatura
- Alta precisao

oue ap opejs3 | ¢ onyde)

95@ ap asijeue Jod sielsjew ap eoIWAg) SPEPIAISNYP 8 IPEPIARNPUOD Bp oBIeulwI}aq
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Intervalo de Intervalo de Incerteza Ensaio
Método temperatura condutividade (%) Materiais Vantagens Desvantagens normalizado
(c) (W-m-°C") ’
- Gama elevada de
temperatura
; ) - Dimenséo de amostra - Dispendiosa ASTM E1461
Vidros, polimeros, ) . -
Flash Laser 100 a 3000 >0,01 3-5 L ) reduzida - N&o aplicavel para ISO 22007-4
ceramicas e metais . o
- Rapidez materiais isolantes ISO 18755
- Exatiddo a temperaturas
altas
- Variedade de condicdes
de teste
. - Medicéo instantanea
. Materiais de o
Métodos Fonte plana isol 0. b4 - Aplicacdes abrangentes - Requer duas amostras
. isolamento, pos,
transitorios transitoria -253 2930 0,005-500 ) Ap ] - Precisao de teste e equipamentos ISO 22007-2
polimeros, ceramicas, o
o - Determinacao de avancados
metais e liquidos ) .
diferentes propriedades
térmicas
simultaneamente
o ) - Medicdo instantanea
Liquidos, vidros, . . .
o . - Grande intervalo de - Limitada a materiais de ISO 8894-1
. materiais refratarios, ) .
Fio quente —40 a 1600 0.001-20 1-10 o A temperaturas baixa condutividade ISO 8894-2
plasticos, granulos e . . .
-Rapidez - Fios frageis ASTM C1113

pos

ayie ap opels3 | ¢ ojnyde)
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Tendo em consideracdo os dados apresentados na Tabela 3.1, surgiu a necessidade de
desenvolver novas metodologias para a determinacao da condutividade e difusividade térmica de
materiais, que permitam a determinacdo, de forma rapida e com recurso a pequenas quantidades
de amostra, do valor de condutividade térmica de materiais e outros parametros térmicos a estes

associados (exemplo, capacidade calorifica e difusividade térmica).

3.2 Determinacao de propriedades térmicas por DSC

Nos ultimos anos, houve um aumento do interesse nas propriedades térmicas dos materiais por
parte da comunidade cientifica e engenharias, facilmente explicado pelas necessidades praticas.
O estudo das propriedades dos materiais a medida que estas mudam com a temperatura
compreende um ramo da ciéncia dos materiais designado como analise térmica. A analise térmica
¢ definida como “o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e sua temperatura,
quando a amostra é aquecida ou arrefecida de forma controlada”, segundo o /nfernational
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) [23].

As analises térmicas sdo usadas na determinacao de propriedades fisicas e quimicas de alimentos,
produtos farmacéuticos, materiais eletronicos, polimeros, ceramicas, compostos organicos e
inorganicos, até mesmo organismos biolégicos. Uma vez que ha uma crescente necessidade de
utilizacao de materiais em situacdes que, por vezes, desafiam os limites das suas propriedades
térmicas, os métodos que possibilitam a realizacdo de analise térmica tém sido extensamente
explorados em quimica analitica [24]. De entre as varias técnicas de analise térmica destacam-se
0 DSC, analise termogravimétrica (TGA), termogravimetria diferencial (DTG), e a analise dinamico-

mecanica (DMA).

3.2.1 Calorimetria diferencial de varrimento

Ao longo dos anos, o DSC tornou-se num instrumento de alta sensibilidade, fazendo deste uma
ferramenta muito relevante para investigar as propriedades termodinamicas de varios materiais.
0 DSC é uma técnica quantitativa e bem consolidada, desenvolvida pela primeira vez no inicio da
década de 1960, que permite determinar as propriedades termodindmicas de transicoes
termicamente induzidas. Este equipamento é usado, principalmente, para determinar a energia
associada a transicoes de fase e mudancas conformacionais, permitindo quantificar a sua
dependéncia em relacdo a temperatura [25].

12
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O principio deste método é baseado na caracterizacdo de eventos fisicos e quimicos pela medicdo
da diferenca no fluxo de calor entre uma amostra e uma referéncia (geralmente uma capsula de
DSC vazia), como funcdo direta do tempo ou da temperatura, em condicdes idénticas de
aquecimento ou arrefecimento, rigorosamente controladas. De uma forma mais especifica, 0 DSC
mede a diferenca de fornecimento de energia calorifica necessaria para aumentar as temperaturas
da amostra e referéncia, mantendo entre estas uma diferenca de temperaturas aproximadamente
nula [26].

Por fim, através das medicdes efetuadas é possivel medir quantitativamente as transicées que
ocorrem na amostra e a temperatura a que estas ocorrem, permitindo a caracterizacdo do material
testado em termos, por exemplo, de temperatura de fuséo (T5,) e cristalizacao (T), entalpia de
fusao (AHy) e de cristalizacao (AH,), transicéo vitrea (T,), Cy, € outros eventos [25]. Os eventos
térmicos detetaveis por DSC podem ser endotérmicos (por exemplo fusdo e desidratacao),
exotérmicos (por exemplo, cristalizacdo) ou podem envolver uma alteracdo na capacidade térmica

da amostra (por exemplo, fendmenos de transicao vitrea) (Figura 3.1) [24].

0-
Te

-2
—4
Degradagdo
i
=B

=10

Fluxo de calor (mW)

-12

Tm

-14 v - - T . T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)
Figura 3.1 Exemplo da caracterizacdo de um material por DSC (adaptado de [27]).
O desempenho do DSC depende de varios fatores como o tamanho da amostra, a velocidade de
varrimento, a atmosfera e o tipo de capsulas usado. No entanto, das inumeras vantagens
associadas a este equipamento, destaca-se a necessidade de apenas alguns miligramas de
material para executar a analise (cerca de 20 mg) e o facil encapsulamento das amostras, com
pouca ou nenhuma preparacao, que possibilita o fornecimento de dados quantitativos com relativa

rapidez e facilidade [28].
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Atualmente, ha dois tipos basicos de instrumentos DSC comercialmente disponiveis: de fluxo de
calor (as capsulas de amostra e referéncia estao localizadas no mesmo forno) e de compensacao
de poténcia (as capsulas de amostra e de referéncia estao localizadas em fornos separados).

A grande diferenca do DSC de compensacao de poténcia (Figura 3.2) € o seu principio operacional,
em que cada forno esta equipado individualmente com uma resisténcia de aquecimento e um
sensor de resisténcia que mede a temperatura. Ambos os fornos sao aquecidos a uma velocidade
de varrimento pré-definida e quando ocorre uma transicdo na amostra € adicionada energia
térmica a um dos fornos. O instrumento regista a diferenca de energia térmica que flui para o
forno de amostra e de referéncia em funcao da temperatura ou tempo. Naturalmente, este registo

fornece uma medida direta da energia associada a uma dada transicdo na amostra, uma vez que

amostra durante esse processo [25].

< Forno

Sensores de
temperatura

a quantidade de energia fornecida ¢ igual a quantidade de energia absorvida ou libertada pela

Referéncia
A
—
—
L]

[ —— / — —
I Resisténcias de |I

aquecimento

Figura 3.2 Diagrama de um DSC de compensacéo de poténcia (adaptado de [25]).
3.2.2 Determinaciao da condutividade térmica por DSC

Ao longo das ultimas décadas, tem havido um especial interesse cientifico e tecnolégico na
determinacao da condutividade térmica. A condutividade térmica assume um papel critico no
desempenho de materiais em aplicacbes de alta temperatura. Assim, baixos valores de
condutividade térmica sdo necessarios quando a finalidade ¢ minimizar as perdas de calor (por
exemplo, em revestimentos que sirvam como barreira térmica). No entanto, quando o objetivo é a
transferéncia de calor, devem ser escolhidos os materiais com condutividades térmicas mais
elevadas (por exemplo, a dissipacao do calor produzida de forma eficaz para que os dispositivos

eletronicos funcionem adequadamente).
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Portanto, a obtencao de valores confiaveis de condutividade térmica é essencial para os critérios
de selecdo de materiais, a fim de obter o melhor desempenho do material numa aplicacao
especifica [1]. De uma forma mais precisa, tanto a condutividade como a difusividade térmica sao
propriedades essenciais para a previsao das taxas de fluxo de calor e distribuicdo da temperatura
nos materiais [2]. Assim, tornou-se necessario o desenvolvimento de meétodos para medir,
facilmente, a condutividade e difusividade térmica com quantidades modestas de material [29].
Os métodos tradicionais para a medicao da condutividade térmica de materiais baseiam-se na
imposicao de um gradiente de temperatura sobre um material de geometria conhecida e posterior
medicdo do fluxo de calor através do material. De um modo geral, existem varias fontes de
incerteza que afetam estas medicdes. Um dos problemas relaciona-se com o facto de as
superficies de materiais solidos nunca serem totalmente planas, fazendo com que a area de
contacto real entre duas superficies seja menor. Logo, dependendo da topografia da superficie dos
materiais, o contacto ocorre apenas em certos pontos, o que resultara na existéncia de resisténcias
de contacto térmico, dado que os materiais solidos e os materiais de interface tém diferentes
condutividades térmicas, limitando o fluxo de calor através das superficies solidas. Apesar disto, a
existéncia de resisténcias de contacto € mais evidente para solidos como os metais, cuja
condutividade térmica é, geralmente, varias ordens de grandeza superior a das interfaces, ao
contrario dos materiais poliméricos para os quais ndo se verifica uma discrepancia tdo acentuada
de condutividade relativamente a das interfaces [4].

Por outro lado, e mais concretamente no caso de materiais como os polimeros, a natureza da
estrutura molecular torna as propriedades de tais materiais marcadamente dependentes da
temperatura, em particular para materiais semicristalinos [30]. Consequentemente, se as
amostras tiverem diferente microestrutura, ou seja, tiverem sido processadas de forma diferente
ou tiverem diferente espessura, podem conduzir a valores de condutividade térmica muito
dispersos [31].

Um grande numero de métodos tem sido usado para medir a condutividade térmica de materiais
e, como exposto anteriormente, existem varios métodos para a medicao desta propriedade
documentados na literatura, com instrumentos comerciais disponiveis e procedimentos descritos
com detalhe em variadissimas normas internacionais (Anexo Il) [10,22]. No entanto, mantém-se
a necessidade de encontrar técnicas rapidas e versateis para a obtencéao rotineira de valores de

condutividade térmica de materiais, para as quais a preparacdo de amostras, o equilibrio de
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temperatura e a operacdo do instrumento sejam menos exigentes. Alguns dos métodos disponiveis
comercialmente necessitam de placas de amostra de dimensdes bastante grandes e, geralmente,
trabalham numa gama de temperaturas limitada (-30 a 120 °C) que inviabiliza a utilizacdo de tais
métodos para alguns materiais [2].

A utilizacao do DSC e da calorimetria diferencial de varrimento de temperatura modulada (MTDSC),
uma extensao da técnica de DSC convencional, para a medicao da condutividade e difusividade
térmica de materiais pouco condutores, tém ganho especial interesse pela comunidade cientifica.
Além disso, a determinacdo de difusividade e condutividade térmica de materiais por MTDSC ¢é
reconhecida como método de teste padrao (ASTM 1952- 06) [32].

O crescente interesse na determinacao de propriedades térmicas por DSC, comparativamente
com os métodos convencionais, deve-se a necessidade de utilizacdo de uma quantidade muito
pequena de material (na ordem dos miligramas), analises rapidas e realizadas a temperaturas
relativamente elevadas dificilmente alcancadas por outras técnicas, e baixa complexidade na
preparacao de amostras [2]. Neste sentido, varios autores tém tentado encontrar o método ideal
para determinar a condutividade térmica de materiais sélidos por DSC [2,33-39].

Métodos baseados no uso de uma substancia padrao de ponto de fusao

A grande parte dos métodos encontrados na literatura usam uma técnica na qual uma substancia
metalica pura é colocada no topo da amostra, enquanto outros recorrem a adicdo de um
reservatorio térmico com sensores de temperatura. A principal limitacdo dos primeiros métodos
relaciona-se com o facto de a condutividade térmica ser medida a temperatura de fusdo da
substancia metalica pura, apesar disso sao os métodos mais documentados e usados devido a
sua simplicidade e rapidez [38].

Os métodos que utilizam uma substancia de ponto de fusdo padrdo (um material de ponto de
fusdo conhecido), colocada no topo da amostra teste, tm como principio a avaliacdo da
condutividade térmica através da medicao do fluxo de calor de um lado da amostra, em funcao
de uma diferenca de temperatura conhecida entre esse lado e o lado paralelo oposto.
Teoricamente, numa célula de DSC, tanto a temperatura como o fluxo de calor sdo medidos na
area de contacto entre a amostra e o sensor presente nessa célula. No entanto, uma vez que a
temperatura no lado oposto da amostra nao pode ser medida diretamente através de um sensor,
a aplicacao de um metal puro sobre a amostra permite conhecer a temperatura dessa regiao

durante a fusdo do metal.
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O procedimento consiste em aquecer o DSC a uma velocidade constante até uma temperatura
acima do ponto de fusdo do padrdo. A fusdo do padrdo observada através da amostra é
influenciada pela condutividade térmica da mesma. Consequentemente, é possivel através das
inclinacdes das curvas de fusao obtidas, para o padrao e para o padrao com a amostra, determinar
a condutividade térmica desta [33].

Um dos métodos apresentados na literatura, para a determinacéo da condutividade térmica por
DSC, utiliza como substancia de ponto de fusao padrao, o indio ou o Galio. Neste método, duas
amostras cilindricas idénticas s@o colocadas tanto na célula de amostra como na de referéncia.
Os melhores resultados foram obtidos quando o metal cobria totalmente a amostra e quando as
dimensdes da amostra ndo eram muito reduzidas (espessura de 3 mm e didametro de 2-4 mm).
Para além disso, os autores referem ainda que, em alguns casos, quando a condutividade térmica
da amostra é mais elevada, deve ser usada uma pasta de silicone para potenciar o contato térmico
entre o sensor do DSC e a amostra [33]. Na Figura 3.3 é apresentado um exemplo da
representacdo esquematica da montagem do indio sobre a amostra e da respetiva curva de DSC

resultante, com a representacdo da temperatura registada (t) e do sinal de DSC (A) em func¢éo

do tempo.
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Figura 3.3 Representacdo esquematica da montagem do indio sobre a amostra (a) e da curva de DSC resultante (b), com a
representacao da temperatura registada () (1) e do sinal de DSC (A)(ll) em funcéo do tempo (adaptado de [33]).

Num outro estudo, ao contrario do método anterior, uma capsula vazia é usada como referéncia
e uma amostra em forma de disco é colocada na célula de amostra do DSC. Num estudo
preliminar, os autores mostraram que a fusao do padrao, quando colocado sobre uma amostra, é
influenciada pela condutividade térmica dessa amostra. Quanto maior for a condutividade térmica
da amostra, maior sera a taxa de fusdo do padrao, ou seja, o declive do pico de fusdo do padrao

€ proporcional a condutividade térmica do material estudado (Figura 3.4) [34].
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Assim, o método descrito é especifico para substancias de baixa condutividade térmica e os
autores assumem que a inclinacdo da primeira metade do pico de fusdo da substancia padrao é
inversamente proporcional a condutividade térmica da amostra estudada. No entanto, utilizam
uma abordagem matematica especifica para derivar os valores de condutividade térmica, que
apresenta como desvantagem o facto de exigir a analise de materiais de referéncia com
condutividade térmica conhecida, cuja disponibilidade é extremamente limitada. Os resultados
obtidos encontravam-se dentro dos valores da literatura, no entanto a literatura, na época,

mostrava uma ampla variacao [34].

N Fibra de vidro

Fluxo de calor

Temperatura

Figura 3.4 Esquema representativo da variagio da curva de fusdo do indio em funcdo da condutividade térmica da amostra
estudada (adaptado de [34]).

Mais recentemente, num outro estudo documentado, os materiais analisados eram pequenas
amostras com diametro inferior a 8 mm, uma espessura inferior a 2 mm e baixa condutividade
térmica. O método utilizado requeria a analise de amostras do mesmo material, com diferentes
espessuras, com uma substancia de ponto de fusdo padrdo no topo (indio). O objetivo era medir
o potencial diferencial produzido durante a fusao da substancia padrao e posteriormente, através
da medicao da inclinacado da parte crescente da curva obtida (Figura 3.5a), realizar a determinacao
da soma das resisténcias térmicas (resisténcia térmica de contato entre a amostra e a substancia
de calibracao, resisténcia térmica de contato entre a amostra e o forno e resisténcia térmica da
amostra).

Assim, € assumido, pelos autores que para as amostras testadas, com diferentes espessuras, as
resisténcias de contato sd@o as mesmas, ou seja, apenas varia a resisténcia térmica da amostra.
Posteriormente, a condutividade térmica podia ser obtida através da regressao linear da

representacdo da resisténcia térmica total em funcdo da razdo entre a espessura e a area da
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seccao transversal da amostra (Figura 3.5b). A titulo de exemplo, a aplicacdo do método para
amostras de politetrafluoretileno (PTFE) resultou num erro relativo de 6% e uma diferenca entre o

valor de condutividade térmica medido e o tedrico de 27% [36].

a
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Figura 3.5 Curva de DSC obtida para a analise de uma amostra de quartzo fundido com um disco de indio sobreposto (a).
Resisténcia térmica total versus relacao espessura/area para granulos de PTFE comprimido (b) (adaptado de [36]).

No entanto, este método apresenta algumas falhas, reconhecidas pelo autor, uma vez que nédo
tém em conta a variabilidade da resisténcia de contacto entre as amostras do mesmo material
com diferente espessura. O autor assume que amostras de espessura diferente tenham a mesma
condutividade térmica e que esta propriedade ndo variou com a temperatura [36]. Estes
pressupostos nem sao sempre validos para peliculas de polimero, dado que a sua morfologia pode
mudar com a espessura, mesmo que a cristalizacao do material ocorra sob as mesmas condicoes.
Além disso, o modelo que utiliza € unidimensional e, como tal, ndo tem em consideracao os efeitos
consequentes das demais dimensoes. Assim como, nado esta correta a aplicacdo do método dos
minimos quadrados para determinar a condutividade térmica, uma vez que a regressao linear dos
dados ndo pode ser usada para determinar declives, se a variavel independente (neste caso a
espessura) nao estiver isenta de incerteza experimental. Por conseguinte, o método descrito “nao
¢ adequado para medir a condutividade das amostras policristalinas, cuja condutividade térmica
depende da espessura, morfologia do crescimento e tamanho do cristal” [2].

Ha poucos anos, Raimo [2] propds um método que consiste numa abordagem teorica e
experimental modificada e melhorada do método proposto, em 1988, por Flynn e Levine [35]. O
método proposto, inicialmente, baseava-se, mais uma vez, na utilizacdo do DSC para realizar a
medicao do fluxo de calor resultante da transicao de primeira ordem de um material de ponto de

fusao padrao, no sentido de obter a resisténcia térmica de um material colocado entre o material
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padrao e o forno do DSC. Possivelmente, existem varios fatores, que se nao forem controlados,
afetam a medicao reprodutivel da resisténcia térmica de uma amostra por esta técnica, como por
exemplo [35]:
1. Os materiais de ponto de fusdo padrao devem ter pontos de fusao que sejam reprodutiveis
apos reutilizacao;
2. A area de contato entre o material de ponto de fusdo conhecido e a amostra deve ser
conhecida e permanecer constante;
3. A variacdo das resisténcias térmicas em cada uma das interfaces sélido-sélido deve ser
minimizada e mantida o mais constante possivel.
Os autores comecaram por testar varios materiais de ponto de fusdo conhecido, principalmente
solidos em po. No entanto, tiveram a necessidade de encapsular o material padrdo numa capsula
de aluminio. Esta capsula era, posteriormente, colocada sobre uma amostra teste contida numa
capsula externa. Assim, foram admitidos pressupostos de que nao existia resisténcia térmica entre
a amostra de polimero e a capsula de aluminio e que a capsula extra apresentaria a mesma
temperatura que o material de calibracao durante a transicédo [35].
Neste método, a inclinacdo do pico de fusdo do material padrdo, na auséncia ou presenca da
amostra a testar, era igual a razao entre a velocidade de varrimento aplicada e a resisténcia térmica
entre o forno do DSC e o padrao ou a resisténcia térmica entre o forno de DSC e o padrao incluindo
a resisténcia térmica da amostra, respetivamente. Quando uma amostra era colocada entre o
padrao e o calorimetro, o calor fluia através de uma maior resisténcia e, consequentemente, a
inclinacao do pico de fusdo do indio resultante era menor (Figura 3.6). Consecutivamente, através
das duas resisténcias térmicas, determinadas usando as respetivas curvas de DSC, os autores
calculavam a condutividade térmica da amostra [35].
No entanto, os valores de condutividade térmica obtidos para os polimeros testados foram
menores que 0s encontrados na literatura. Os baixos valores de condutividade térmica sdo,
provavelmente, devidos ao uso de uma capsula adicional e a suposicao de resisténcias de contacto
insignificantes [2]. Além disso, os autores obtiveram uma elevada dispersao dos valores de
condutividade térmica para peliculas poliméricas com espessura de 0,246 a 1,60 mm. Esta
variacdo é resultante de alteracdes, com a espessura, da morfologia e cristalinidade dos filmes
poliméricos. De uma forma geral, amostras com grande espessura influenciam a medida da

condutividade térmica devido ao aumento da perda de calor lateral [35].
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Figura 3.6 Curvas de DSC relativas ao ponto de fusdo do indio: apenas para a analise do indio (a) e do indio sobre amostra (b)
(adaptado de [35]).

No método, apresentado por Raimo [2], que resultou da otimizacdo do estudo apresentado
anteriormente, o DSC é usado para estimar a velocidade de propagacao do calor, através de um
material isolante, observando a transicao sélido-liquido de um metal de alta pureza com ponto de
fusdo conhecido. O indio foi utilizado como padréo de ponto de fusdo, uma vez que o seu ponto
de fusao ¢ apropriado para a caracterizacao térmica de polimeros termicamente estaveis a uma
temperatura superior & temperatura ambiente. Especificamente, quando apenas o disco de indio
¢ colocado numa capsula de aluminio, o calor necessario para fundir o metal ¢ rapidamente
fornecido e o pico fusao ¢ nitido e estreito. A presenca de uma substancia isolante, situada entre
o indio e os termopares, tem como resultado um pico com uma inclinacdo mais baixa, largo e

plano, como mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 Curvas de DSC obtidas a uma velocidade de varrimento de 10 °C/min, com o pico de fusdo do indio na auséncia (a) e
na presenca (b) de PTFE com espessura de 0,5 mm (adaptado de [2]).

Assim, quando uma pelicula de polimero é sobreposta com um metal, a transicdo térmica pode
ser facilmente analisada, partindo do principio de que todas as resisténcias de contacto entre os
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diferentes materiais (isto &, polimero-capsula, metal-polimero) sdo desprezaveis em comparacao
com a resisténcia térmica do polimero. Este pressuposto € aceitavel, uma vez que os polimeros
tém resisténcias térmicas muito elevadas quando comparadas as resisténcias de contato e a alta
condutividade térmica das capsulas de aluminio. Para além disso, a resisténcia de contato entre
o indio e o polimero ¢ menosprezavel, visto que a fusdo do metal ocorre diretamente sobre o
polimero, assegurando um contacto intimo entre as duas fases [2].

0 autor utiliza a inclinacao inicial da reta tangente ao pico de fusao, obtida por DSC, para o indio
e para o indio na presenca da amostra, para obter os valores de resisténcia térmica da fonte do
instrumento e da resisténcia térmica da amostra, respetivamente. Posteriormente, os valores de
condutividade térmica da amostra, & temperatura de fusao do indio, foram obtidos através do valor
de resisténcia térmica e espessura da amostra e area do disco de indio.

Neste método, foram analisados polimeros com diferentes espessuras (1 e 0,5 mm), como o
PTFE, tendo sido adotado um programa de temperatura com diferentes velocidades de varrimento
(5, 10, 20 °C/min). De uma forma geral, foram obtidos resultados de condutividade térmica, para
o PTFE, com boa repetibilidade, baixo desvio padrdo e um erro maximo baixo. Os resultados para
as diferentes espessuras mostraram-se praticamente coincidentes. Segundo o autor, e com base
na comparacao de erros, as condicdes favoraveis seriam a utilizacdo de um disco de polimero de
espessura 0,5 mm e uma velocidade de varrimento de 10 °C/min [2].

Resumidamente, o método anteriormente descrito pode ser explorado para a determinacao da
condutividade térmica a qualquer temperatura, desde que esteja disponivel uma substancia
padrao que apresente uma transicdo de primeira ordem a temperatura desejada. E pode, segundo
o0 autor, ser usado com qualquer outro sélido isolante, com condutividade térmica inferior a do
indio, desde que o material apresente estabilidade térmica no intervalo de temperaturas testado.
Os candidatos ideais sdo polimeros, cujos valores de condutividade térmica estejam na gama de
0,1a0,5W-m'°C"[2].

Posteriormente, foi publicado um método idéntico ao proposto, anteriormente, por Raimo [2].
Neste estudo, a condutividade térmica efetiva de sais hidratados é medida através de DSC e, mais
uma vez € necessario colocar um metal puro, tal como o indio, sobre a amostra e determinar a
inclinacdo do pico durante a fusdo do metal. Um esquema das condicdes experimentais usadas
para determinar a condutividade térmica de materiais (idénticas as usadas para o método anterior)

¢ apresentado na Figura 3.8. Este esquema estd acompanhado da descricdo experimental da
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medicdo, com esquematizacdo das montagens da capsula de aluminio para a referéncia (R) e
para a amostra (A) e as correspondentes curvas de fusao. Para além disso, € mostrado o esquema
da montagem nos fornos de aquecimento e respetivo modelo fisico de medicdo no DSC [37].

Os autores assumiram as suposicoes de que o lado inferior da amostra na fonte de calor segue a
modulacao de temperatura aplicada, ou seja, nao existe resisténcia térmica entre a amostra e o
forno, que teria um efeito significativo sobre a capacidade calorifica da amostra, e
consequentemente sobre a condutividade térmica da mesma. Mais uma vez, os materiais foram
testados a diferentes velocidades de varrimento (1, 5 e 10 °C/min), sendo que selecionaram
aquela para a qual a fusdo do material em estudo era evitada. Os autores obtiveram resultados
mais consistentes para a velocidade de varrimento de 10 °C/min [37].
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Figura 3.8 Montagem experimental utilizada para a determinacao da condutividade térmica de materiais, com a representacéo das
correspondentes curvas de fusao (a) e modelo fisico de medicao no DSC (b) (adaptado de [37]).

Segundos os mesmos autores, algumas fontes de incerteza possiveis, neste método, podem ser
resultado de:

[.  Mau contato térmico ou contacto insuficiente com o fundo da capsula;

II.  As amostras nao terem uma espessura suficientemente fina;

Ill.  Nenhuma tampa ser usada para cobrir a amostra durante os ensaios.
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Para a validacdo do método, a condutividade térmica de esferas de vidro foi determinada e
comparada com os valores da literatura e com dados do fornecedor. Os resultados obtidos
estavam na faixa dos valores da literatura com incerteza relativa inferior a 10%. De uma forma
geral, os autores concluiram que o DSC é um instrumento util para medir a condutividade térmica,
apesar de ser necessario alguma atencao as perdas de calor € ao bom contato térmico [37].
Métodos baseados no uso de DSC modulado

0O MDSC (DSC modulado) é uma técnica patenteada pela 74 /nstruments, que entre outras coisas,
permite realizar, de forma direta, a medicdo da capacidade calorifica da amostra. Para obtencéo
de resultados de capacidade calorifica satisfatérios € necessario selecionar condicdes
experimentais ideais, de modo a obter, em toda a amostra teste, 0 maximo de uniformidade de
temperatura. Assim, os melhores resultados sdo obtidos para amostras pequenas, com pouca
espessura, encapsuladas em capsulas de aluminio e utilizando periodos de oscilacao longos.
Num dos estudos documentados, esta descrito um método que possibilita a medicdo da
condutividade térmica de materiais isolantes (na faixa de 0,1 a 1,5 W-m™-°C") como polimeros,
ceramicas e vidro. O método ¢ baseado na utilizacdo de MDSC e ndo inclui modificacdes ou
adicdes ao proprio aparelho. Quando sdo usadas amostras teste de maior espessura, em capsulas
abertas, a aplicacédo da oscilacdo de temperatura ocorre apenas de um lado da amostra e devido
a condutividade térmica do material, o valor medido de capacidade calorifica diminui (capacidade
calorifica aparente).

Assim, através de tal pressuposto e de um tratamento matematico adequado, os autores obtiveram
a condutividade térmica utilizando os valores de capacidade calorifica especifica da amostra fina
(0,5 mm) e encapsulada e de capacidade calorifica aparente da mesma amostra com maior
espessura (3 mm) e ndo encapsulada. Também foi realizado um passo de calibracdo adicional,
através da utilizacao de um material de calibracao de condutividade térmica baixa e conhecida,
uma vez que sob as condicoes de fluxo de gas inerte adotadas e necessarias, nao seria correto
admitir que nao ha perda de fluxo de calor através das zonas laterais da amostra. Para a obtencao
do valor de condutividade térmica por este método a amostra deve ser um cilindro circular plano
e deve ser admitido que a face da amostra na fonte de calor segue a modulacado de temperatura
aplicada [29].

Uma metodologia idéntica &, também, descrita com detalhe na norma internacional ASTM 1952-

06 [32]. Assim, como esta documentado um método idéntico para a determinacao da
24



Determinacao da condutividade e difusividade térmica de materiais por analise de DSC
Capitulo 3| Estado de arte

condutividade térmica de amostras com matriz de poli-éter-éter-cetona (PEEK) e adicao
nanoparticulas de prata, no sentido de averiguar a influéncia destas nanoparticulas nas
propriedades térmicas da matriz. O estudo obteve, para o PEEK, resultados de Cp e condutividade
térmica coerentes com os valores da literatura [39].

Outros métodos

Para além dos métodos que recorrem ao uso de substancias de ponto de fusdo padrdo, outros
métodos tém vindo a ser propostos como, por exemplo, um meétodo no qual é descrito um
acessorio muito simples concebido para medir a condutividade térmica de polimeros através de
DSC. Este acessorio foi projetado para servir como adaptacao do instrumento de DSC, sem recurso
a sensores de temperatura ou qualquer modificacdo do instrumento. Os seus principais
componentes sdo uma haste de contato e um dissipador de calor de cobre, uma bainha isoladora
de PTFE e um flange de aluminio (usado para fixar o dispositivo a célula do DSC). Este método
permite medicdes muito rapidas (cerca de alguns minutos), sendo particularmente adequado para
amostras pequenas [38].

Um cilindro de amostra revestido, com massa lubrificante de silicone condutora de calor, é
montado entre a haste de contacto e a plataforma de amostra do instrumento de DSC. A
temperatura na extremidade inferior da amostra é medida e registada pelo analisador térmico do
DSC, enquanto a temperatura na extremidade superior da amostra ¢ mantida constante através
do dissipador de calor. Assim, usando os sinais de fluxo térmico e das temperaturas registados,
em ambas as extremidades da amostra, é possivel obter a resisténcia térmica total.

A resisténcia térmica total ¢ a soma das resisténcias de térmicas de contacto (assumidas como
sendo iguais para todas as amostras) e a resisténcia térmica da amostra. Portanto, para os autores
a resisténcia térmica total era proporcional a razao entre a espessura e a area da seccao
transversal da amostra. Logo, através da obtencéo da resisténcia térmica total para amostras do
mesmo material, mas com diferentes espessuras, e da representacao das respetivas resisténcias
térmicas em funcao da razao entre a espessura € a area da seccao transversal, era possivel obter
o valor de condutividade térmica da amostra. Um exemplo dos resultados obtidos pelos autores é

exposto na Figura 3.9 [38].
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Figura 3.9 Curva de DSC (a) e representacéo da resisténcia térmica total versus relacao espessura/area (b) para o PMMA (adaptado
de [38]).

Os resultados para amostras como o polimetilmetacrilato (PMMA), PTFE e polietileno de alta
densidade (PEAD) mostraram concordancia com os valores da literatura. Para além disso,
demonstraram que o método desenvolvido pode minimizar o efeito da resisténcia térmica de
contato durante a medicdo. No entanto, segundo os autores, uma das limitacdes do método € ser
usado um modelo unidimensional para simplificar o problema tridimensional. Além disso, é
assumido que a resisténcia térmica de contacto € a mesma para todas as amostras, apesar de,
na realmente, esta mudar ligeiramente com diferentes faixas de temperatura e também de

amostra para amostra [38].

3.2.3 Determinaciao da capacidade calorifica especifica por DSC

Uma carateristica importante do instrumento DSC ¢ a sua capacidade para determinar o C, de
forma precisa e exata, uma vez que a resposta a temperatura de um material € uma importante
caracteristica termodinamica e fisica. Na pratica, os métodos de teste padrao apresentados, por
exemplo na I1SO 11357-4 [40] ou na norma ASTM 1269 [41], fornecem métodos relativamente
rapidos para a determinacao do C, . Alguns dos fabricantes de instrumentos de DSC fornecem
software especificamente concebido para a aplicacao dos métodos de forma mais acessivel e
direta [25].

De forma genérica, poderao descrever-se duas metodologias para determinacao de C, de
materiais por recurso ao DSC: determinacdo por recurso a programas de temperatura
convencionais (DSC convencional) ou metodologias com recurso a modulacdo de temperatura

[DSC de temperatura modulada (MTDSC)].
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Determinacéo de C,, por DSC convencional
Quando um material & submetido a um programa de temperatura linear no DSC, o fluxo de calor
na amostra € proporcional ao seu C, instantaneo. Uma vez que o fluxo de calor medido por um
DSC é dado pela seguinte equacao (3.1):
dH_dT dH o
dt  dt  dT
Onde, C;—I: ¢ o fluxo de calor medido, % ¢ a velocidade de varrimento e Z—;’ ¢ a capacidade calorifica.
No caso da ISO 11357- 4 [40], para determinacao da capacidade calorifica especifica de materiais,
sao comparados os sinais de fluxo de calor, obtidos por DSC, para a amostra e para um padrao
de calibracao de capacidade calorifica especifica conhecida, geralmente a safira. Ambas as curvas
sao corrigidas através de uma linha de base, ou seja, o sinal de fluxo de calor obtido por DSC,
para condicdes experimentais idénticas, mas com a colocacao de capsulas vazias tanto no forno
de amostra como no de referéncia, como ilustrado na Figura 3.10. Para tal, em cada uma das
trés analises, o programa de aquecimento consiste num periodo isotérmico, seguido de uma
rampa de aquecimento e novamente um periodo isotérmico [25].
Resumidamente, cada medicdo consiste em trés analises a mesma velocidade de varrimento:
I.  umensaio em branco (capsula de amostra e referéncia vazias para determinacéo de linha
de base);
II.  analise de calibracao (capsula com material de calibracdo no forno de amostra e capsula
vazia no forno de referéncia);
[ll.  analise da amostra (capsula de amostra com a amostra em estudo e capsula vazia no

forno de referéncia).

300
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Figura 3.10 Desenho esquematico das curvas tipicas DSC (calibragdo, amostra e branco) para medicao da capacidade calorifica
especifica, apos o ajuste da linha de base (adaptado de [25]).
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Em suma, quando usado um método de varrimento continuo para obtencdo do valor de C,,, a
diferenca de amplitude entre o fluxo de calor obtido para a curva da amostra e o fluxo de calor
obtido para recipiente vazio é dividida pela velocidade de varrimento e pela massa da amostra,
tendo como referéncia o padrao de calibracao de safira. Assim, o C, da substancia pode ser

calculado da seguinte forma [40]:

C _ mpadfﬁo % qpamostra(T) — @ (T) % 5.2

p,amostra p, padréo
mamostra gopadréo (T) —® (T)

Onde, Cp amostra © Cppaarao representam a capacidade calorifica especifica da amostra e do

padrao; Mamostra © Mpadrio representam a massa da amostra e do padrao; @amostras
Ppadrao © Po representam o sinal obtido por DSC para a taxa de fluxo de calor da amostra, do

padréo e da linha de base, respetivamente.

Determinacéo de C,, por DSC de temperatura modulada (MTDSC)
O fluxo de calor total (dQ /dt) é o unico fluxo de calor que pode ser medido pelo DSC convencional

e € composto por dois componentes, como mostra a equacao (3.3):

dQ dT (3.3)
—~=C, —+f(T,t
dt P dt (T.1)

Um € o componente de fluxo de calor reversivel composto pelo C,, da amostra e a velocidade de
varrimento (dT /dt), e o outro é o componente cinético do fluxo de calor que ¢ funcdo do tempo
a uma temperatura absoluta.

Neste sentido, foi desenvolvida a calorimetria diferencial de varrimento de temperatura modulada
(MTDSC), introduzida por Reading pelo nome de DSC modulado (MDSC) [42]. Esta técnica € uma
extensao da técnica de DSC convencional, que combina uma rampa de aquecimento ou
arrefecimento linear com uma modulacdo de onda sinusoidal, para produzir uma variacao
continua e nao linear da temperatura da amostra. Assim, a taxa de aquecimento linear fornece as
mesmas informacdes, em relacdo ao fluxo de calor total, que o DSC convencional, enquanto a
taxa de aquecimento modulada permite a medicao tanto do fluxo de calor que responde a
velocidade de aquecimento (sinal reversivel) como do fluxo de calor que responde a temperatura
absoluta/tempo (sinal nao-reversivel) [25].

Através de tratamento matematico de Fourier, esta técnica permite que o sinal de fluxo de calor

reversivel, associado a componente termodindmica (capacidade de calor), medido durante um
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curto periodo de tempo, seja separado do fluxo de calor irreversivel, associado a componente
cinética, cujas transicdes sao mais lentas e ocorrem durante um periodo de tempo mais longo.
Por tudo isto, as principais vantagens da aplicacdo de MTDSC passam pela obtencao de separacéo
de transicdes sobrepostas, maior sensibilidade na detecao de transicdes fracas, clarificacdo de
transicGes complexas, maior resolucao e medicao direta e continua do G, [25,43].

Nas ultimas décadas, foram surgindo varias técnicas de MTDSC, como por exemplo, o MDSC
(7hermal Analysis Instruments), DSC alternado (Metftler-Toledo) ou recentemente o StepScan DSC
(Perkin- Elmer Instruments). Tanto o MDSC como o SfepScan DSC usam programas de
temperatura que possibilitam a separacao do fluxo de calor em processos rapidos (reversiveis) e
lentos (cineticamente controlados). No entanto, e apesar de os resultados obtidos por estes
métodos serem semelhantes, a base de funcionamento difere substancialmente.

O StepScan DSC ¢ um método direto e nao baseado numa modulacao periodica da taxa de
aquecimento, como o MDSC. Este software facilita a recolha de dados precisos de C, através da
medicao repetida do fluxo de calor, para uma quantidade conhecida de amostra, a uma velocidade
de varrimento constante em comparacao com o fluxo de calor no passo isotérmico adjacente. Esta
técnica usa uma série de intervalos curtos de aquecimento seguidos de etapas isotérmicas, dentro
da faixa de temperaturas de interesse. Apds cada passo de aquecimento o fluxo de calor ¢ deixado
equilibrar durante um passo isotérmico até que o critério de equilibrio pré-especificado seja
satisfeito [44,45].

Como resultado, sdo obtidos dois sinais: o sinal termodinadmico (reversivel) que representa os
aspetos termodinamicos do material, como a capacidade calorifica da amostra ou a transicao
vitrea, e o sinal cinético (nao-reversivel) que reflete a natureza cinética da amostra durante o
aquecimento, como relaxamento estrutural, a cristalizacao ou a cura [44].

A componente reversivel sé € observada na parte de aquecimento do ciclo, enquanto a
componente nao reversivel se reflete na alteracao do fluxo de calor durante o equilibrio e apos
cada passo de aquecimento (parte isotérmica), como representado na Figura 3.11. Assim, o
método utiliza a abordagem tradicional para medir o C,, ou seja, é calculado a partir da
quantidade de calor necessaria para elevar a temperatura da amostra uma determinada
quantidade. Tal pode ser alcancado utilizando a amplitude do fluxo de calor, como no método

classico de DSC, ou a area sob a curva do fluxo de calor [25].
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Figura 3.11 Diagrama do perfil de temperatura, usado no método StepScan DSC, e sinal de fluxo de calor resultante (adaptado de
[25]).

Por fim, a abordagem StepScan DSC requer tempos de resposta rapidos, sendo apenas viavel
com o DSC de compensacdo de poténcia, que permite um rapido aquecimento e equilibrio
termico. Assim, as principais vantagens relatadas incluem a medicao de C,, de forma fiavel e direta
para amostras, de baixa massa, num periodo mais curto do que o das experiéncias realizadas
com outros métodos de MTDSC. Para além de que nenhuma operacao matematica especial, como

a transformada de Fourier, é necessaria para a obtencdo dos resultados [44].

Em suma, o intuito desta tese é desenvolver e implementar um método que permita determinar
propriedades térmicas de materiais, como a condutividade e difusividade térmica, por recurso ao
equipamento de DSC de compensacao de poténcia, da Perkin Eimer, disponivel no CeNTI. E ainda,

através do mesmo equipamento, implementar e definir um método para a determinacao do C,,.
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4. NMATERIAIS E METODOS

O objetivo desta dissertacdo consiste no desenvolvimento de uma metodologia de ensaio para
determinacdo da condutividade e difusividade térmica de materiais por DSC. Para isso, foi efetuada
pesquisa de métodos de ensaio descritos na literatura e também de materiais com propriedades
térmicas conhecidas (condutividade térmica e capacidade calorifica) para analise e validacdo da
metodologia de ensaio desenvolvida. De seguida, descrevem-se os materiais selecionados e

também as diferentes metodologias de ensaio utilizadas.

4.1 Materiais

Para avaliar a aplicabilidade do método e das condicdes experimentais definidas para a
determinacdo da condutividade e difusividade térmica por DSC, foram selecionados varios
materiais com condutividade térmica e capacidade calorifica conhecidas. De forma mais precisa,
foram selecionados varios materiais de baixa condutividade térmica, especificamente poliméricos,
uma vez que estes sdao os materiais referidos na maioria dos métodos descritos na literatura
[2,36,38]. Para além disso, para cada material foram selecionadas diferentes espessuras, no
sentido de avaliar a existéncia de eventuais limitacoes do método desenvolvido.

Assim, para o desenvolvimento do método apropriado para a determinacao da condutividade
térmica por DSC foram selecionados os seguintes materiais:

a. Copolimero de Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) de espessura igual a 1,5 mm (Elix
Polimers);

b. Politetrafluoretileno (PTFE) com espessura de 1 e 0,5 mm (GoodFellow);

c. Materiais da familia do papel isolador Nomex® 410 com espessura de 0,3 e 0,76 mm
(DuPont ™);

d. Poliamida (PA) e poliamida aditivada, com um material de reduzida condutividade térmica,
com espessuras entre 1 e 1,5 mm (por questoes de confidencialidade o aditivo ndo &
identificado).

Por ultimo, e com o objetivo de avaliar se 0 método experimental desenvolvido era adequado para

amostras em forma de pd, foram igualmente ensaiadas amostras de microesferas de vidro (3M ™)
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e outros dois tipos de amostras com valores de condutividade térmica conhecidos e inferiores a
0,1 W-m™.°C", que por questdes de confidencialidade nio sao identificados.
Por outro lado, e tendo em consideracado que, para a determinacao da difusividade térmica de
materiais, & necessario conhecer a sua condutividade térmica, densidade e capacidade calorifica
especifica [como demonstrado na equacao (2.6)], foi desenvolvida uma metodologia de ensaio
para a determinacao da capacidade calorifica especifica, de varios materiais, por DSC. Para isso,
foram selecionados materiais como o ABS, o PTFE e o polipropileno (PP, Exxtrai™), cujos valores
de C, sdo teoricamente conhecidos ou foram determinados atraves do equipamento Hot Disk, em
laboratdrio externo, para posterior comparacao de valores. Para além destes polimeros, foram
analisados trés padroes de calibracéo de safira, com diferentes dimensodes, comercializados pelo
fabricante do equipamento de DSC (Perkin-£imen:

i. Diametro 3,0 + 0,1 mm e espessura 0,2 £ 0,1 mm;

ii.  Diametro 6,0 £ 0,1 mm e espessura 0,2 + 0,1 mm;

iii. Diametro 6,0 + 0,1 mm e espessura 1,0 £ 0,1 mm.
Os valores de C,, para os trés padroes de calibracao, séo teoricamente conhecidos numa gama
de temperaturas entre -133 e 926 °C (valores tabelados pelo fornecedor).
Assim, na Tabela 4.1 é apresentado um resumo de algumas propriedades dos materiais

selecionados e referidos acima.

Tabela 4.1 Propriedades dos materiais selecionados para analise

Espessura Densidade Condutividade térmica (4
Polimero Fornecedor o .
(mm) (g-cm?) (W-m.°C") (J-°C*-g?)
ABS Elix Polimers 1,5 1,03 0,178a23 °C* 1,4~
PA - 1,4 - 0,24-0,28 a 23 °C [46] -
pp Eutral™ 1,7-1,9; 1,68
Xxtra [46,47]
0,25a23°C *
GoodFellow
PTFE 0,51 2,2 1,0
[46] 0,31-0,34 a 156,6°C
[2,38,48]
Microesferas
3M™ - 0,22 0,076 a21 °C** -

de vidro
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Espessura Densidade Condutividade térmica ¢,
Polimero Fornecedor . .
(mm) (g-cm?) (W-m*-°C?) (J-°C.g?)
0,3 1,0 1,39-1,49 a 150 °C ** -
DuPont ™
Nomex® 410
[49]
0,76 1,1 1,75a 150 °C ** -

* Valor determinado em laboratério externo segundo o método de analise Hot Disk;
** Valor fornecido na ficha técnica do material.

4.2 Métodos
Os ensaios de calorimetria diferencial de varrimento foram realizados com recurso ao equipamento
Diamond DSC de compensacado de poténcia (Perkin Elmer), com um controlador de temperatura

(ILP), em atmosfera de azoto com fluxo de 20 mL/min (Figura 4.1).

Figura 4.1 Diamond DSC de compensacao de poténcia da Perkin Elmer.

O equipamento foi devidamente calibrado, tendo por base o protocolo de procedimentos do
fornecedor do equipamento, com os seguintes materiais de referéncia:
e (alibracao da temperatura para uma velocidade de varrimento de 10 °C/min:
o 6,2 mg de indio; temperatura inicio do pico de fusdo igual a 156 °C;
o 2,9 mg de zinco; temperatura de inicio de fusao igual a 420 °C;
e (alibracdo do fluxo de calor: 33,2 mg de safira, de -95 a 350 °C, a 10 °C/min.
Para todos os estudos, a determinacdo da massa das amostras foi realizada com recurso a uma

balanca analitica com incerteza de 0,01 mg (Mettler-Toledo XS205 Dual Range).

33



Determinacao da condutividade e difusividade térmica de materiais por analise de DSC
Capitulo 4| Materiais e Métodos

4.2.1 Determinacao da condutividade térmica por DSC

O método selecionado e testado para avaliar a condutividade térmica de varios materiais baseou-
se nos trabalhos apresentados pelos autores Raimo [2], em 2011, e Fopah Lele ef a/. [37], em
2015. Neste caso, o DSC foi usado para a medicao do fluxo de calor resultante da transicdo de
primeira ordem de um material padrdo de ponto de fusdo conhecido, mais precisamente, o indio.
Esta medicao deve ser realizada para o material padrao e para o material padrao colocado sobre
a amostra a analisar, com o sentido de se obter a resisténcia térmica da amostra colocada entre
0 material padrao e o forno do DSC (Figura 4.2). Posteriormente, através do valor de resisténcia
térmica e espessura da amostra e area de contato entre o disco de indio e a amostra, sdo
calculados os valores de condutividade térmica para o material testado, a temperatura de fusao

do indio.

Disco de indio

—— > Amostra

Figura 4.2 Representacao esquematica da capsula de amostra com o disco de indio (esquerda) e com a amostra sobreposta com
o disco de indio (direita).

Procedimento experimental

O material padrao de ponto de fusado conhecido, utilizado no trabalho realizado no ambito desta
dissertacao, foi um pequeno disco de indio (Perkin Elmer, pureza de 99,999%), com um didmetro
variavel entre 4,5 e 5,0 mm e espessura entre 0,7 e 0,9 mm, ou seja, area de superficie variavel
entre 15,9 e 19,6 mm? (Figura 4.3a). As suas dimensdes foram sucessivamente averiguadas ao
longo dos ensaios com um paquimetro, com incerteza de + 0,1 mm (AS700/s®). O ponto de fusdo
do indio, 156,6 °C, é apropriado para a caracterizacdo térmica de amostras, como polimeros,
termicamente estaveis acima da temperatura ambiente e cuja fusao nao ocorra antes ou na
mesma gama de temperaturas que a do préprio padrao. Devido a limitacdes técnicas nao foi
possivel a utilizacdo de um disco de indio que permitisse total cobertura da amostra, mas apenas
uma cobertura parcial de aproximadamente 2/3 da area de superficie.

Inicialmente, todas as amostras foram cortadas em forma de disco plano de maneira a
preencherem o fundo circular das capsulas de aluminio, de 40 uL, utilizadas como recipiente de
amostra e referéncia no DSC (Figura 4.3b). A massa dos materiais a testar e do indio foi

determinada antes da realizacao de cada ensaio.
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Figura 4.3 Disco de indio (a) e capsulas de aluminio usados no DSC (b).

Assim, o primeiro passo experimental, no DSC, consistiu na realizacdo de uma linha de base com
os fornos para a amostra e referéncia vazios. Seguidamente, uma capsula com o indio foi colocada
no forno de amostragem e uma capsula vazia foi colocada no forno de referéncia, procedendo-se
a analise do indio e determinacdo da inclinacdo da reta tangente ao pico de fusdo obtido. No
segundo passo, foi disposto, no forno de amostragem, o indio sobre a amostra numa capsula de
aluminio, como demonstrado na Figura 4.4. E mais uma vez, procedeu-se a analise, por DSC,
com 0 mesmo programa de varrimento usado para a analise individual do indio e obtencdo da
linha de base. Posteriormente, foi determinada a inclinacdo da reta tangente ao pico de fusao

resultante, com ajuda do soffware do equipamento.

Figura 4.4 Fornos de aquecimento do DSC vazios antes da realizacdo da linha de base (esquerda) e apos colocacdo de uma
capsula com a amostra e disco de Indio e uma capsula vazia no forno de amostra e referéncia, respetivamente (direita).

De uma forma geral, o programa de varrimento adotado foi baseado no método apresentado por
Raimo [2] e consistiu em seis passos:
1. Isotérmica a temperatura inicial, durante 1 minuto;
Agquecimento a uma velocidade de varrimento de 5 ou 10 °C/minuto;
Isotérmica a temperatura final, durante 1 minuto;
Arrefecimento a uma velocidade de varrimento de 40 °C/minuto;

Isotérmica a temperatura inicial, durante 5 minutos;

o ok~ w D

Aquecimento a uma velocidade de varrimento de 5 ou 10 °C/minuto.
O primeiro aquecimento serviu para eliminar a histdria térmica do material, bem como para tornar

mais eficiente a transferéncia de calor ao longo da amostra. Apos uma segunda fusdo do indio, o
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material encontra-se mais compactado e o contacto entre o indio e o material a analisar é
melhorado. Para além disso, foram testadas duas velocidades de varrimento, 5 e 10 °C/min, para
aferir qual das velocidades possibilitava a obtencdo de melhores resultados. Por ultimo, para cada
material foram analisadas trés réplicas.

Assim, 0s ensaios para a determinacao da condutividade térmica dos materiais selecionados foram
divididos em quatro etapas, com o objetivo de otimizar o método selecionado e obter as condicdes
experimentais ideais para a aquisicao dos melhores resultados, por recurso ao DSC disponivel nas
instalacdes do CeNTI.

Na primeira fase (I), o indio foi analisado individualmente, em triplicado, no inicio do estudo e
todos os ensaios no DSC foram realizados numa gama de temperatura de analise que variou entre
29 °C e 180 °C. Um exemplo, do programa de varrimento utilizado, em funcdo do tempo de

ensaio, € exposto na Figura 4.5.

180 4

100 -

Temperatura (°C)

Tempo (min)

Figura 4.5 Representacao grafica do programa de varrimento utilizado em funcdo do tempo, entre 29 °C e 180 °C, a uma
velocidade de varrimento de 10 °C/min.

Na fase seguinte (Il), o programa de varrimento adotado foi igual ao da etapa anterior, no entanto,
nos passos de aquecimento foi, apenas, estudada a velocidade de varrimento de 10 °C/min. Além
disso, a andlise, em triplicado, do indio foi realizada semanalmente, ou seja, em todas as semanas
para as quais foram executadas analises. Para além disso, nesta etapa foram analisadas, por
amostra, seis réplicas.

Por sua vez, na terceira fase (lll), o programa de varrimento adotado foi igual ao das etapas
anteriores, apesar de nos passos de aquecimento, apenas, ter sido testada a velocidade de
varrimento de 10 °C/min. No entanto, ao contrario da fase 1 e 2, a analise do pico de fusao do
indio foi realizada, em triplicado, sempre que se iniciava um novo conjunto de ensaios (ou seja,

diariamente).

36



Determinacao da condutividade e difusividade térmica de materiais por analise de DSC
Capitulo 4| Materiais e Métodos

Na ultima fase (IV), a analise, em triplicado, do indio foi realizada sempre que se iniciava um novo
conjunto de ensaios e para todos os ensaios 0 programa de varrimento adotado (explicado

anteriormente) variou numa gama de temperaturas de 100 °C a 180 °C.

4.2.2 Determinacao da capacidade calorifica especifica por DSC convencional

A determinacéo do C, foi efetuada segundo a metodologia normalizada 1SO 11357 - 4- Part 4:
Determination of specific heat capacity [40]. Nesta metodologia sdo comparados os sinais de fluxo
de calor, determinados por DSC, para a amostra e para um padrao de calibracao de C, conhecido,
geralmente a safira. Ambas as curvas sdo corrigidas através de uma linha de base determinada
para condicdes experimentais idénticas, mas com a colocacao de capsulas vazias tanto no forno
de amostra, como no de referéncia.
Procedimento experimental
Para a calibracéo do C,, o padréo de calibracao utilizado foi a safira com massa de 30,98 + 0,01
mg, diametro de 6,0 £ 0,1 mm e espessura de 1,0 + 0,1 mm. Em termos experimentais, como
recipientes de amostra foram usadas capsulas de aluminio com uma capacidade de 40 uL (Perkin
Elmer). Assim, o primeiro passo experimental consistiu na realizacdo de uma linha de base, nas
mesmas condicdes experimentais que a analise das amostras, através da colocacao de capsulas
de aluminio vazias no forno de amostra e de referéncia.
Todas as amostras testadas, PTFE, ABS e PP, tinham uma forma circular plana, que preenchia
totalmente o fundo das capsulas de amostra, e assegurava um contacto étimo entre a amostra e
o fundo da capsula, usada como recipiente de amostra no DSC. Para cada amostra foram
realizadas trés réplicas e para cada réplica, foi previamente feita a determinacao da respetiva
massa. Apos cada pesagem e ja interior de uma capsula de aluminio, a amostra foi colocada no
forno de amostragem do DSC e submetida ao seguinte programa de varrimento continuo:

1. Isotérmica a -20 °C, durante 2 minutos;

2. Aquecimento entre -20 °C e 100 °C, a uma velocidade de varrimento de 10 °C/min;

3. Isotérmica a 100 °C, durante 2 minutos.
Posteriormente, através do software da Perkin Elmer os valores de Cp foram, diretamente,

determinados para cada temperatura entre -20 e 100 °C.
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4.2.3 Determinacao da capacidade calorifica especifica por StepScan DSC

O estudo StepScan DSC, para determinacao de C,, foi realizado utilizando o Diarmond DSC de
compensacao de poténcia (Perkin Elmer) e o soffware especifico deste equipamento para um
varrimento por passos. Inicialmente, o procedimento consistiu na determinacao da massa das
amostras e das capsulas de aluminio usadas como recipiente de amostra e referéncia.
Seguidamente, com as capsulas vazias colocadas nos fornos de amostragem e referéncia,
procedeu-se a determinacao da linha de base, uma analise por DSC, para condicdes experimentais
idénticas as usadas para a analise das amostras.

Por fim, cada amostra foi sujeita a um programa de varrimento que compreendeu varios passos
de aquecimento de 15 °C, uma velocidade de varrimento de 5 °C/min e passos isotérmicos
intermédios com duracao de 0,8 minutos (Figura 4.6). De uma forma resumida, o programa de
varrimento utlizado consistiu em 8 repeticoes entre -20 e 100 °C (passos isotérmicos e de
agquecimento), com o primeiro passo de aquecimento realizado entre -20 e -5 °C, a uma velocidade
de varrimento de 5 °C/min.
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Figura 4.6 Programa de varrimento para o método StepScan, com varios passos de aquecimento e etapas isotérmicas.
Para cada amostra, foram analisadas trés réplicas e as respetivas curvas de DSC foram corrigidas
através da linha de base determinada previamente. Por ultimo, através do software da Perkin
Elmer foram determinados os valores de C,, a partir da altura do pico, para cada temperatura

entre -20 e 100 °C.
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5. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Determinacio da condutividade térmica por DSC

O objetivo deste estudo consistiu na implementacao de um método que permitisse determinar a
condutividade térmica de diversos materiais, especialmente poliméricos, através da utilizacdo do
equipamento DSC. Neste sentido, foi inicialmente recriado um procedimento com condicoes
experimentais idénticas, em termos de condicdes de ensaio no DSC, as dos métodos descritos na
literatura [1,2]. Como tal, todos os valores de condutividade térmica apresentados nas seccoes
seguintes foram determinados através de um tratamento de resultados baseado nos pressupostos
descritos nas referéncias indicadas e explicado seguidamente.

Um calorimetro de temperatura controlada pode ser representado como uma plataforma
isotérmica conectada, através de uma resisténcia R, e um amperimetro térmico, a uma fonte de
temperatura. Neste caso, R, é a resisténcia de contacto entre a cépsula da amostra e o
calorimetro, ou seja, a resisténcia térmica entre o calorimetro e o material padrao, e pode ser
designada como a resisténcia de fonte do instrumento.

Para que seja possivel a aplicacdo do método, foi necessario assumir que todas as restantes
resisténcias de contacto entre os materiais (exemplo, entre a capsula e a amostra ou entre o indio
e a amostra) eram desprezaveis quando comparadas com a resisténcia térmica da amostra
sobreposta com um metal puro, R,,.

Assim, € sabido que quando se alcanca a fusdo do indio no DSC, por ser um processo de equilibrio,
a temperatura deste metal permanece constante. Como resultado, surge uma interface solido-
liquido na superficie do metal em contacto com a amostra, apesar da temperatura da superficie
inferior desta aumentar de acordo com o programa de temperaturas aplicado. Durante o
aquecimento, e como a amostra apresenta baixa condutividade térmica, assumindo que a
temperatura aumenta linearmente a partir da sua superficie, e que o gradiente de temperatura é
constante ao longo das suas secc¢des transversais, o fluxo de calor, W, medido pelo calorimetro
durante a fusdo do metal é dado por:

CAK(T-T,) (5.1)
B L

W
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Onde A ¢ a area do forno do DSC, k e L sdo a condutividade térmica e a espessura da amostra,
respetivamente, T € a temperatura do forno do DSC e T;,, € a temperatura de transicao de primeira
ordem do Indio.

Como tal, quando apenas o indio foi analisado e, consequentemente, nao haviam resisténcias
adicionais, a resisténcia térmica R, foi calculada através da relacao entre o fluxo de calor, W, e

a diferenca de temperatura entre a fonte de calor do DSC, T),, e o material padrao durante a fusao,

T
T -T, (5.2)
W, = P, m
RO
Mais especificamente, através da respetiva derivada em funcao do tempo:
dw, 1 dT, 53
dt R, dt

A partir da equacao (5.3), sabendo o valor da velocidade de varrimento, dTp/dt e o valor da
derivada da poténcia térmica, dW, /dt, obtido através da inclinacao inicial da reta tangente ao
pico de fusao do indio, foi possivel obter um valor para Ry.

Por outro lado, na presenca de um material isolador, uma resisténcia térmica adicional tera que
ser assumida, R,, designada como a resisténcia térmica da amostra testada. Assim, esta
resisténcia é dada pela diferenca entre a resisténcia térmica total, R, (quando presente a amostra

e 0 material padrao no DSC) e R, obtida no passo anterior (Figura 5.1):

R, =R-R, (5.4
Fluxo
de calor P Ro
RN e[ e (a)
. I
- Fluxo
de calor
., (b)

Figura 5.1 Esquema das resisténcias térmicas existentes na analise, por DSC, da capsula apenas com um disco de indio (a) e da
capsula com um disco de indio e uma amostra (b) (adaptado de [37]).

Por conseguinte, com a obtencao do declive inicial da reta tangente ao pico de fusdo do indio
quando colocado sobre a amostra, dW /dt, foi possivel obter a resisténcia térmica da mesma a

partir da seguinte equacao:
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dT, (5.5)
dW gt
dt R, +R,

Por fim, a condutividade térmica da amostra, k, foi calculada a partir da espessura da amostra a
testar (L), area de contato entre a amostra e o material padrao (A4), e a respetiva resisténcia

térmica da amostra determinada:

L (5.6)

TRA

Deste modo, nas préximas seccdes serdo apresentados os resultados de condutividade térmica
determinados para os diversos polimeros testados através de DSC, nas diferentes fases do estudo
(I, 1, NI, V), explicadas detalhadamente na seccao anterior de materiais e métodos desta
dissertacao. Todos os resultados médios de condutividade térmica serao apresentados com os
respetivos valores de incerteza e avaliados em termos de erro relativo e/ou teste de hipdtese (teste

t), como esclarecido no Anexo Il [50].

5.1.1 Faselell

Numa primeira fase, varias amostras de condutividade térmica conhecida (Vomex, PTFE e ABS)
foram estudadas utilizando o equipamento DSC. Mais concretamente, foi usado um programa de
varrimento com dois periodos de aquecimento, entre 29 °C e 180 °C, e uma etapa intermédia
de arrefecimento (Figura 4.5). As etapas de aquecimento foram realizadas a duas velocidades de
varrimento diferentes, 5 e 10 °C/min, com o intuito de aferir qual originaria melhores resultados
em termos de condutividade térmica.

A titulo de exemplo, nas Figuras 5.2 e 5.3, sdo exibidas as curvas de DSC referentes aos picos de

fusao do indio determinados & velocidade de varrimento de 5 e 10 °C/min, respetivamente. Os

41



Determinacao da condutividade e efusividade térmica de materiais por analise de DSC
Capitulo 5| Analise e discussao dos resultados

referidos picos foram obtidos através das analises por DSC de um disco de indio e de um disco

de indio colocado sobre uma amostra de PTFE, de 1 mm de espessura.
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Figura 5.2 Pico de fuso do indio obtido pela analise de um disco de indio (linha continua) e de uma amostra de PTFE, com 1 mm
de espessura, colocada entre a fundo da capsula de aluminio e o disco de indio (linha tracejada), a uma velocidade de varrimento
igual a 5 °C/min.
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Figura 5.3 Pico de fuso do indio obtido pela analise de um disco de indio (linha continua) e de uma amostra de PTFE, com 1 mm
de espessura, colocada entre a fundo da capsula de aluminio e o disco de indio (linha tracejada), a uma velocidade de varrimento
igual a 10 °C/min.

Para ambas as velocidades de varrimento estudadas, o pico de fusdo do indio ocorreu por volta
dos 157 °C, como seria esperado visto que teoricamente a fusdo deste metal deve ocorrer por
volta dos 156,6 °C [46]. Por sua vez, para uma velocidade de varrimento de 5 °C/min, o pico de
fusao do indio na presenca da amostra de PTFE surgiu entre 158 e 159 °C, enquanto para a
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analise a uma velocidade de varrimento superior, de 10 °C/min, surgiu entre 160 e 161 °C. O
desvio na temperatura de fusdo do indio foi igualmente observado para as restantes amostras
estudadas.

Pelas analises é notorio que o pico de fusdo do indio € mais estreito e com uma inclinacao mais
elevada do que o seu pico de fusdo na presenca da amostra situada entre este e os termopares.
Esta particularidade, e o aumento observado na temperatura de fusao do disco do indio, sdo
facilmente explicados pela presenca da amostra de mais baixa condutividade térmica entre a fonte
de aquecimento do DSC e o disco de indio. A amostra isolante, naturalmente, oferece uma maior
resisténcia a passagem de calor e um aumento do tempo necessario para que ocorra a fusdo da
substancia padrdo, comparativamente com a experiéncia em que apenas o disco de indio é
colocado em contacto com a fonte de aquecimento. Adicionalmente, verifica-se uma diminuicao
da inclinacdo do pico de fusdo do indio, na auséncia e presenca da amostra, com a diminuicéo
da velocidade de varrimento empregada nas analises.

Por conseguinte, através dos declives das curvas relativas a fusao do indio e do indio na presenca
de cada amostra testada, foi possivel aferir a condutividade térmica das mesmas recorrendo as
equacdes apresentadas anteriormente.

Por sua vez, a segunda fase estudo foi realizada para averiguar se as condicdes experimentais
usadas na fase anterior eram as ideais para obter resultados de condutividade térmica coerentes
e reprodutiveis. Deste modo, foram reproduzidas as mesmas condicdes experimentais, incluindo
0 mesmo programa de varrimento, e novamente analisadas as amostras de Nomex e PTFE com
diferentes espessuras. Contudo, com o intuito de reduzir possiveis erros associados aos
resultados, o estudo do pico de fusdo do indio foi realizado através de DSC, em triplicado, sempre
que o instrumento foi reiniciado, ou seja, semanalmente. O pretendido com esta alteracao era que
os valores de resisténcia da fonte do instrumento fossem determinados em condicoes
experimentais idénticas as determinacdes das resisténcias térmicas para as respetivas amostras
estudadas.

Através das analises por DSC e da posterior determinacdo dos valores do declive da zona
ascendente do pico de fusdo do indio, foram determinados os valores médios de resisténcia
térmica da fonte do instrumento, Ry, de 0,031 + 0,004 °C/mW e 0,028 + 0,003 °C/mW, para a
primeira e segunda semana de estudo, respetivamente. Estes resultados sao préximos, mas nao

coincidentes, o que comprova a importancia da realizacdo da andlise semanal do indio, dado que
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se verifica variacao nos valores de declive determinados para as diversas analises individuais do
metal.

Os valores médios de condutividade térmica determinados na fase | (3 réplicas por amostra) e na
fase Il (6 réplicas por amostra), para as velocidades de varrimento de 5 e 10 °C/min, estdo
apresentados na Figura 5.4. Nesta representacao grafica, também se encontra apresentado o
valor de condutividade térmica descrito na literatura ou ficha técnica para cada material utilizado

(Momex de espessura 0,30 e 0,76 mm e PTFE de espessura 0,5 e 1 mm).
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Figura 5.4 Valores médios de condutividade térmica determinados por DSC para as amostras de Nomex de espessura 0,3 mm (a)
e 0,76 mm (c) e PTFE de espessura 0,5 mm (b) e 1 mm (d). Valores de incerteza calculados para uma distribuicdo t de student
para (N-1=2 ou 5) graus de liberdade, com um nivel de confianca de 0,05.

Na Tabela 5.1 sao apresentados os respetivos valores de erro relativo calculados para a primeira
fase do estudo, tendo em conta os valores de condutividade térmica determinados para cada

amostra estudada e os respetivos valores descritos na literatura.
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Tabela 5.1 Valores de erro relativo determinados para as amostras estudadas na fase |, para uma velocidade de varrimento de
10 °C/min

Espessura (mm) Erro relativo (%)
0,76 0.2
Nomex '
0,3 32
1,0 0,2
PTFE
0,50 25

Em relacdo aos resultados da primeira fase, verifica-se que o valor médio de condutividade térmica
experimental determinado para as amostras MNomex, de maior espessura, nao apresentou
diferencas significativas em relacao ao valor de condutividade térmica fornecido na ficha técnica
do material (0,175 W-m™.°C?) [49].

Por outro lado, a mesma conclusao foi retirada para o valor médio de condutividade térmica
determinado para as amostras de PTFE, de espessura 1 mm, quando comparado ao valor
determinado por outros autores, de aproximadamente 0,31 W-m™-°C", & mesma temperatura de
157 °C [1,5,6]. No caso deste material, o valor de condutividade térmica determinado, a
temperatura de fusdo do indio, foi maior do que o valor apresentado na ficha técnica, para a
temperatura ambiente, de 0,25 W-m™-°C™ [46]. No entanto, este facto seria de esperar devido ao
aumento da condutividade térmica com a temperatura.

Assim, os valores médios determinados, para as amostras acima referidas, apresentaram uma
reduzida incerteza, o que denota que houve pouca disparidade de resultados entre réplicas do
mesmo material. Tal como apresentaram valores de erro relativo inferiores a 5% (valor indicado
como, possivelmente, satisfatorio segundo o Guia Relacre 13 [50]), o que indica que o método
utilizado permitiu obter resultados exatos, ou seja, concordantes com os valores de condutividade
térmica teoricos, descritos na literatura.

Apesar de tais conclusdes, quando usada a mesma tipologia experimental para amostras dos
mesmos materiais, mas com menor espessura, os resultados de condutividade térmica foram
significativamente diferentes dos valores apresentados na literatura. Como consequéncia, tanto
para a amostra Nomex, de espessura 0,3 mm, como para a amostra de PTFE, de espessura
0,5 mm, foram obtidos valores superiores de erro relativo (Tabela 5.1). Tais resultados podem
ser consequéncia de uma limitacdo do préprio equipamento de DSC que, possivelmente, ndo

permite obter resultados satisfatorios para espessuras inferiores a 0,5 mm. Porém, no caso das
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amostras de PTFE com duas espessuras diferentes seria esperada a obtencdo de valores de
condutividade térmica semelhantes, pois as folhas deste material com diferentes espessuras tém
a mesma morfologia e cristalinidade [2].

Por outro lado, para o estudo de outro tipo de amostra polimérica conhecida como ABS, o valor
médio de condutividade térmica determinado foi de 0,31 + 0,05 W-m™.°C", & temperatura de
aproximadamente 157 °C. Deste modo, ndo € possivel concluir que o valor determinado foi
idéntico ou estava em concordancia com o valor da condutividade térmica conhecido para o
mesmo material, pois como seria esperado este valor difere um pouco do valor determinado, pela
técnica Hot Disk, & temperatura ambiente (0,178 W-m™.°C"). No entanto, a incerteza associada
ao valor médio ¢ reduzida, o que indica que houve pouca discrepancia nos resultados obtidos
entre réplicas.

Comparacao entre fase l e Il

Contrariamente a primeira fase, na fase seguinte do estudo foi possivel verificar que os valores de
condutividade térmica determinados, para o Momex e o PTFE (ambas as espessuras), foram
significativamente diferentes em relacdo aos valores descritos na literatura para cada uma das
amostras testadas (Figura 5.4). Como tal, os resultados determinados para as amostras referidas
foram obtidos com valores superiores de erro relativo, especialmente para as amostras de menor

espessura, como apresentado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Valores de erro relativo determinados para as amostras estudadas na fase |l, para uma velocidade de varrimento de
10 °C/min

Espessura (mm) Erro relativo (%)
0,76 7
Nomex
0,3 36
1,0 6
PTFE
0,50 39

Comparacao de resultados com o uso de diferentes velocidades de varrimento

Em alternativa, as analises comparativas efetuadas para as amostras de Nomex e PTFE, a uma
velocidade de varrimento menor de 5 °C/min, demonstraram que, sobretudo no caso do PTFE,
os resultados foram obtidos com maior discrepancia entre réplicas e também menor exatidao. Tal
conclusado pode ser verificada pelos elevados valores de erro relativo calculados, que se encontram

apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 Valores de erro relativo determinados para as amostras estudadas na fase |, para uma velocidade de varrimento de
5 °C/min

Espessura (mm) Erro relativo (%)
Nomex 0,76 1
1,0 18
PTFE
0,50 24

Os valores médios de condutividade térmica determinados para as amostras de PTFE
apresentaram um afastamento significativo em relacdo ao valor de condutividade térmica descrito
na literatura, e como tal um erro relativo superior. Porém, para as amostras de Nomex, de
espessura superior, o valor médio de condutividade térmica obtido estava em significativa
concordancia com o valor de condutividade térmica teorico. Assim, o erro relativo determinado foi
bastante baixo, apesar da incerteza associada aos resultados se confirmar superior.

Sintese de resultados

Para materiais de espessuras mais reduzidas (<0,5 mm), o equipamento de DSC usado nao
permitiu obter resultados confiaveis. A maior exatidao e menor incerteza associada aos resultados
foi alcancada quando a fusao do indio foi analisada a uma velocidade de varrimento de 10 °C/min.
Contudo, nao houve reprodutibilidade entre os resultados obtidos nos diferentes tempos de estudo
(fase I e I1).

Desta forma, o propdsito da fase seguinte do estudo foi encontrar as condicdées experimentais
ideais para a obtencdo de resultados reprodutiveis, tendo sido implementadas algumas diferencas

experimentais em relacao aos estudos anteriormente detalhados.

5.1.2 Fasellle IV

Na terceira fase, a andlise individual do indio por DSC, passou a ser realizada, em triplicado, a
cada nova andlise de amostras (diariamente). Esta diferenca foi implementada na tentativa de
diminuir a influéncia, na determinacao da condutividade térmica, da variabilidade observada na
determinacao dos valores de declive relativos a zona ascendente do pico de fusao do indio, com
o decorrer das diversas analises do metal. Tal variacao pode ser resultado da variabilidade do
proprio aparelho ou de pequenas mudancas nas condicdes experimentais as quais as amostras

estavam sujeitas durante os ensaios no DSC, por exemplo, diferencas de humidade do forno.
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Posto isto, na Figura 5.5 estdo apresentadas as curvas de DSC e os respetivos picos de fusdo do

indio na auséncia e na presenca das amostras de Nomex ou PTFE, com diferentes espessuras.

(a) (b)
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Figura 5.5 Curva de DSC com os picos de fusdo do indio (linha continua) e do indio no topo da amostra (linha tracejada): Nomex
(L=0,30 mm) (a), PTFE (L= 0,5 mm) (b), Nomex (L=0,76 mm) (c) e PTFE (L=1 mm) (d).

A realizacdo, em trés dias diferentes, das analises do disco de indio por DSC, e a consequente
determinacao dos declives da zona ascendente dos picos de fusao revelou-se promissora, pois 0s
resultados apresentavam-se préximos entre si. Através das reduzidas incertezas e variacdes dos
valores médios da resisténcia da fonte do instrumento, determinados usando os valores de declive
do pico de fusdo do indio, foi possivel comprovar que a variacio de tais valores de declive foi
reduzida entre as diferentes réplicas analisadas para cada dia (Tabela 5.4). Consequentemente,

os valores de condutividade térmica deverao ter sido menos afetados por este tipo de incerteza.
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Tabela 5.4 Valores médios de resisténcia da fonte do instrumento obtidos para cada dia de estudo e apresentados com valores de
incerteza calculados para uma distribuicéo t de student de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de confianca de
0,05.

Resisténcia da fonte do instrumento, R, (°C/mW)

1 0,029 + 0,006
2 0,027 + 0,006
3 0,028 + 0,008

Ainda a partir da Figura 5.5, observa-se que ha uma maior variacao ou discrepancia entre os
resultados obtidos para o declive do pico de fusdo do indio na presenca de amostras com menor
espessura, como € o caso do PTFE de espessura 0,5 mm e do Nomex de espessura 0,3 mm.
Para as amostras do mesmo material, mas maior espessura, 0s resultados mostraram-se
satisfatorios devido a reduzida variacdo dos valores de declive entre réplicas.

Deste modo, o objetivo da fase seguinte foi tornar o método experimental desenvolvido na fase lll,
num método mais rapido e rotineiro. Portanto, na ultima fase deste estudo (IV) foram usadas as
mesmas condicdes experimentais da fase anterior, mas foi implementada uma reducao do
intervalo de temperaturas usado nas fases de aquecimento e arrefecimento estipuladas para o
programa de varrimento. Dadas as modificacdes realizadas e com o intuito de avaliar a possivel
aplicabilidade do método, foram testadas novamente as duas velocidades de varrimento
anteriormente estudadas, 5 e 10 °C/min.

Seguidamente, sado apresentados os resultados de condutividade térmica determinados por DSC
para as duas ultimas fases do estudo acima referidas. Na Figura 5.6 encontram-se os resultados
de condutividade térmica determinados por DSC, através das duas diferentes velocidades de

varrimento, para as amostras Nomex e PTFE, ao longo das duas ultimas fases de estudo.
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Figura 5.6 Valores médios de condutividade térmica determinados por DSC para as amostras de Nomex de espessura 0,3 mm (a)
e 0,76 mm (c), e PTFE de espessura 0,5 mm (b) e 1 mm (d). Valores de incerteza calculados para uma distribuicao t de student
de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de confianca de 0,05.

Como seria esperado, na terceira fase apenas as amostras de PTFE e Momex, de maior espessura,
apresentaram resultados que nao diferiram significativamente dos valores de condutividade
térmica descritos na literatura. Esta conclusao &, também, apoiada pelos reduzidos erros relativos

determinados para as amostras de maior espessura que, contrariamente as amostras de menor

espessura, apresentaram resultados satisfatorios em termos de exatidao (Tabela 5.5).

Tabela 5.5 Valores de erro relativo determinados para as amostras estudadas na fase lll, para uma velocidade de varrimento de
10 °C/min

Espessura (mm) Erro relativo (%)
0,76 2
Nomex
03 41
1,0 1
PTFE
0,50 51
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Assim, foi possivel comprovar que o equipamento DSC, o programa de temperaturas usado e a
velocidade de varrimento de 10 °C/min sao adequados para a determinacéo da condutividade
térmica de amostras com espessuras acima de 0,5 mm.

Apesar de tudo isto, seria esperado obter para materiais com espessuras menores resultados com
maior exatidao, que para materiais com maiores espessuras, dado que com o aumento da
espessura podera haver uma maior perda de calor lateral e consequentemente resultados de
condutividade térmica afetados e afastados dos reais. As perdas de calor lateral afetam os
resultados, pois 0 método aplicado mede o fluxo de calor através de termopares situados apenas
abaixo da amostra testada.

Tendo em conta os resultados anteriores, na ultima fase do estudo foram testadas apenas as
amostras de maior espessura para a velocidade de varrimento de 10 °C/min e estudada a
possibilidade de obtencao de bons resultados de condutividade térmica para as amostras de
menor e maior espessura através da velocidade de varrimento de 5 °C/min. Na Tabela 5.6 sao
apresentados os valores de erro relativo calculados para os resultados determinados para as
amostras de Momex e PTFE de maior espessura, através da utilizacao de velocidades de

varrimento de 5 e 10 °C/min.

Tabela 5.6 Valores de erro relativo determinados para as amostras estudadas na fase IV, para as velocidades de varrimento de 5
e 10 °C/min

Erro relativo (%)
Espessura (mm)

5 °C/min 10 °C/min
0,76 3 3
Nomex
0,30 37 _
1,0 6 0,2
PTFE
0,50 27 -

Para a velocidade de varrimento de 10 °C/min, os valores de condutividade térmica experimentais
mostraram-se adequados e proximos dos valores descritos na literatura para o Momexe o PTFE,
com erros relativos satisfatorios e reduzidos. Para além disso, os resultados apresentaram

reduzidas incertezas associadas aos valores médios calculados (Figura 5.6).
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No caso da amostra de ABS, na Figura 5.7 sao apresentados os valores de condutividade térmica
determinados para este material, na primeira e Ultima fase do estudo, a uma velocidade de
varrimento de 10 °C/min. E como se pode observar, os valores de condutividade térmica estao
proximos entre si € com uma reduzida incerteza associada aos respetivos valores médios

determinados.

0.5

o™

-1

1

Condutividade térmica (W. m

%

Figura 5.7 Valores médios de condutividade térmica determinados para a amostra de ABS, a uma velocidade de 10 °C/min. Valores
de incerteza calculados para uma distribuicdo t de studentde 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de confianca de
0,05.

Comparacao de resultados com o uso de diferentes velocidades de varrimento

Por outro lado, quando reduzida a velocidade de varrimento para 5 °C/min, os valores de
condutividade térmica determinados foram razoaveis, apenas, para as amostras de maior
espessura, Nomex de espessura 0,76 mm e PTFE de espessura 1 mm. Ao contrario do verificado
na fase | deste estudo, os valores de condutividade térmica determinados para estas amostras
nao se apresentaram significativamente afastados dos valores descritos na literatura para as
mesmas. Como tal, os resultados foram exatos, conclusao apoiada pelo reduzido erro relativo
determinado para as amostras de Momex e PTFE (Tabela 5.6). Globalmente, os resultados
determinados usando esta velocidade de varrimento apresentaram maiores incertezas associadas
e menor exatiddo que os resultados obtidos usando a velocidade de varrimento superior (Figura
5.6).

Reprodutibilidade do método

Na tentativa de avaliar a reprodutibilidade do método usado para a velocidade de varrimento
10 °C/min, seis réplicas das amostras NMomex e PTFE foram analisadas em tempos diferentes
(dias diferentes). Os resultados médios de condutividade térmica determinados para cada amostra

estdo apresentados na Figura 5.8 e, como se pode aferir, os mesmos foram similares entre si.
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Para estes resultados foi determinado, como apresentado no Anexo Ill [50], um reduzido valor de
desvio padrdo de precisdo intermédia relativo, de 5% para as amostras de Momexe de 3% para as
amostras de PTFE. Para além disso, verificou-se uma proximidade significativa entre os resultados
obtidos e os valores descritos na literatura. Como tal, foi possivel comprovar a reprodutibilidade

da determinacéo de condutividade térmica pelo método aplicado.
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Figura 5.8 Valores médios de condutividade térmica determinados por DSC para a amostra Momex de espessura 0,76 mm (a) e
PTFE de espessura 1mm (b). Valores de incerteza calculados para uma distribuicao t de student de 4,3 para (N-1=2) graus de
liberdade, com um nivel de confianca de 0,05.

Sintese de resultados

Resumidamente, os resultados com menor erro relativo e incerteza associada foram obtidos para
a velocidade de varrimento 10 °C/min e o intervalo de temperaturas reduzido permitiu,
igualmente, a obtencdo de valores de condutividade térmica adequados para as amostras
testadas. Assim, este método pode ser usado no futuro para a determinacao rotineira de
condutividade térmica de amostras isolantes, por DSC.

No entanto, apesar dos resultados satisfatorios, varios fatores, de dificil controlo, podem ter
conduzido a variabilidade nos resultados ou ter influenciado negativamente os mesmos. Assim,
pode destacar-se: i) o facto de o método usado ser um modelo unidimensional em que os
resultados sao determinados numa sé direcdao e sem ter em consideracao os efeitos resultantes
das demais dimensdes, i) pequenas mudancas na area de contacto entre o indio e a amostra
durante a experiéncia, iii) variacdes de temperatura nas superficies de contacto, iv) a existéncia de
algum calor perdido pelas amostras por conveccao e radiacdo, v) a temperatura da superficie

sobre a qual a amostra é colocada nao ser necessariamente a mesma em cada ponto, vi) contacto
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insuficiente das superficies da amostra com o fundo da capsula e com o indio (dado que as
superficies inferior e superior das amostras poderiam nao ser, perfeitamente, planas e o disco de
indio ndo cobria inteiramente a superficie superior das amostras), ou ainda resultado da

variabilidade ou instabilidade associada ao proprio equipamento de DSC [10,5].

5.1.3 Determinacao da condutividade térmica de materiais poliméricos aditivados

Com o intuito de avaliar a capacidade do método usado na fase IV para a determinacédo da
diferenca de condutividade térmica associada a diferentes amostras, foram analisadas por DSC
amostras de poliamida e amostras de poliamida aditivadas com materiais conhecidos pela sua
baixa condutividade térmica (por questdes de confidencialidade os materiais referidos ndo podem
ser identificados). Como teoricamente ambos os aditivos apresentavam baixa condutividade
térmica (<0,1 W-m™.°C?), seria de esperar que as amostras de poliamida aditivadas
apresentassem menor condutividade térmica que as amostras de poliamida controlo, sem aditivos.
Assim, na Tabela 5.7 sdo apresentados os valores de condutividade térmica determinados para

as amostras de poliamida estudadas por DSC, com uma velocidade de varrimento de 10 °C/min.

Tabela 5.7 Valores médios de condutividade térmica obtidos para as amostras de poliamida e poliamida aditivada, através da fusao
do indio, a aproximadamente 157°C, para uma velocidade de varrimento de 10 °C/min

Condutividade térmica
Espessura (mm)

(W-m?-°C") *
Poliamida 1,5 0,40 + 0,03
Poliamida aditivada 1 1,2 0,28 + 0,06
Poliamida aditivada 2 1,0 0,33 +0,03

* Valores de incerteza calculados para uma distribuicdo t de student de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de

confianca de 0,05.

Como se pode verificar, houve uma diminuicdo da condutividade térmica determinada para as
amostras de poliamida aditivadas, em comparacao com a condutividade térmica determinada para
a amostra de poliamida controlo, tal como seria de esperar. Para além disso, o valor de
condutividade térmica determinado, a 157 °C, para a amostra de poliamida foi superior ao valor
descrito na literatura, para 23 °C (0,24 e 0,28 W-m™.°C" [46]), o que seria igualmente esperado.
Estes fatores demonstram a capacidade do método para distinguir materiais com condutividades

térmicas reduzidas, mas distintas.
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5.1.4 Determinacao da condutividade térmica de materiais na forma de pé

O método usado para a determinacao da condutividade térmica por DSC, foi aplicado, numa fase
inicial, apenas a amostras poliméricas na forma de disco plano. Com o intuito de aferir a
aplicabilidade do método para a determinacdo de condutividade térmica de amostras em forma
de po, foram testadas amostras de microesferas de vidro e também outras amostras em pé
(amostra 1 e 2) com condutividades térmicas conhecidas e reduzidas (por questdes de
confidencialidade nao podem ser identificadas). Como tal, na Tabela 5.8 sao apresentados os
resultados de condutividade térmica determinados, para as amostras acima referidas, a uma

velocidade de varrimento de 10 °C/min.

Tabela 5.8 Valores médios de condutividade térmica obtidos para amostras de microesferas de vidro e poés com condutividade
térmica conhecida, através da fusao do indio, a aproximadamente 157°C, para uma velocidade de varrimento de 10 °C/min

Condutividade térmica (W-m*.°C*) *

Microesferas de vidro 0,66 + 0,09
Amostra 1 0,51+0,14
Amostra 2 -

* Valores de incerteza calculados para uma distribuicao t de student de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de

confianca de 0,05.

No caso das microesferas de vidro e da amostra 1 os valores de condutividade térmica foram
significativamente mais elevados que os respetivos valores de condutividade térmica teoricos
(<0,1 W-m™.°C?). Para a amostra 2 de pd analisada, o valor médio de condutividade térmica nao
¢ apresentado, pois os valores determinados para cada réplica exibiram grande variabilidade, nao
permitindo obter nenhum valor concreto. Pelos resultados obtidos verificou-se que o método
experimental, usado para a determinacao da condutividade térmica por DSC, néo foi apropriado

para a determinacao desta propriedade em amostras em forma de po.

5.2 Determinacao da capacidade calorifica especifica por DSC convencional

Neste segundo estudo, o objetivo foi avaliar a aplicabilidade do método descrito na norma I1SO
11357- 4 [40] para a determinacao de C,, de varias amostras, como por exemplo polimeros. Os
ensaios de determinacao de C,, atraves de DSC, sdo muito influenciados pelo contacto entre a
amostra e o fundo da capsula de amostra, como tal todas as amostras analisadas, ABS, PTFE e

PP, estavam na forma de disco plano.
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Todos os resultados medios de C,, serdo apresentados com os respetivos valores de incerteza e
avaliados em termos de erro relativo €/ou teste de hipotese (teste t), como esclarecido no Anexo
[11 [50]. Assim, na Figura 5.9 encontram-se representados os resultados referentes a variacdo do

Cp, em funcao da temperatura, para as trés amostras analisadas.
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Figura 5.9 Representacao grafica dos valores de C,, , obtidos por DSC, em funcédo da temperatura para trés amostras de ABS (a),
PTFE (b) e PP (c).

A representacéo grafica dos valores de (), determinados para cada tipo de polimero, tornou
evidente uma proximidade e coeréncia entre os resultados obtidos para as diferentes réplicas.
De forma mais detalhada, nas Tabelas 5.9 e 5.10 sdo apresentados os resultados de C,

determinados para as amostras de ABS e PP, a temperatura de 25 °C e 50 °C.

Tabela 5.9 Valores de C,, determinados por DSC para trés amostras de ABS

C, (3-°Crg)

Amostra
25°C 50 °C
1 1,42 1,56
2 1,44 1,59
3 1,39 1,53
Valor médio * 1,42 + 0,06 1,56 + 0,07
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* Valores de incerteza calculados para uma distribuicdo t de sfudent de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de
confianca de 0,05.

Tabela 5.10 Valores de C,, determinados por DSC para trés amostras de PP

Cp (J'oc-l'gl)

Amostra
25°C 50 °C
1 1,62 1,81
2 1,65 1,85
3 1,66 1,85
Valor médio * 1,64 + 0,05 1,84 £ 0,06

* Valores de incerteza calculados para uma distribuicao t de student de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de
confianca de 0,05.

No caso do ABS confirma-se uma proximidade significativa entre os valores de C,, obtidos
experimentalmente e os descritos na literatura [51] ou adquiridos através de outros equipamentos
como o Hot Disk, para o mesmo material, & temperatura ambiente (1,4 J-°C*.g").

Por sua vez, o valor €, médio determinado para o PP nao foi significativamente diferente do valor
de C,, descrito na literatura para este polimero, ou seja, houve uma proximidade entre os valores
de C, obtidos experimentalmente e o valor de C, tedrico situado entre 1,7 a 1,9 J-°oct.gt[46].
Como se pode verificar, os resultados de C,, para as amostras de ABS e PP, foram exatos e

apresentaram baixas incertezas associadas.

Por ultimo, na Tabela 5.11 sao apresentados os respetivos valores de C,, determinados para as

amostras de PTFE, a temperatura de 25 °C e 50 °C.

Tabela 5.11 Valores de C,, determinados por DSC para trés amostras de PTFE

C, (°Cog?)

Amostra
25°C 50°C
1 2,01 0,98
2 1,97 1,03
3 1,90 1,08
Valor médio * 1,96 + 0,13 1,03 +£0,12

* Valores de incerteza calculados para uma distribuicdo t de student de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de
confianca de 0,05.

O valor de médio de C,, determinado experimentalmente para as amostras de PTFE apresentava-
se significativamente afastado do valor de C,, descrito na ficha técnica do material para a
temperatura ambiente (1 J-°C*-g?) [46]. Apesar de tudo isto, para temperaturas proximas ou
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acima dos 36 °C, os resultados séo satisfatorios e os valores de C, foram idénticos ao valor de
C, conhecido para a mesma amostra. Assim, uma possivel justificacao para nao ter sido possivel
a obtencdo de um valor de C, idéntico ao valor de C,, conhecido para o PTFE, a temperatura
ambiente, podera ser, provavelmente, a variabilidade inerente ao préprio equipamento de DSC.

De uma forma geral, a determinacao do €, pelo metodo de DSC convencional permitiu a obtencéo
de resultados de C,, idénticos entre replicas e em relacao aos valores de C,, teoricos ou tabelados
para os trés tipos de materiais testados. No entanto, foi fundamental ter sido assegurado um bom
contacto entre as amostras e o fundo das capsulas de amostra, para a obtencdo de resultados

confiaveis.

5.3 Determinacao da capacidade calorifica especifica pelo método StepScan

DSC e comparacao com o método DSC convencional

De forma a entender qual o meétodo de DSC mais adequado para a determinacao do C, de diversos
materiais, trés padroes de calibracdo de safira e varios polimeros, como o ABS, o PTFE e o PP,
foram analisados através de StepScan DSC, um método alternativo disponivel no Diamond DSC
de compensacao de poténcia, da Perkin Elmer. Os valores de C, determinados foram comparados
com os valores de (), determinados pelo método convencional e todas as amostras usadas tinham
a forma de disco plano, de forma a garantir um bom contacto com o fundo da cépsula de amostra.
Primeiramente, foi realizado um estudo para determinacéo dos valores de C,, de amostras de
safira (padrdo de calibracdo) com diferentes dimensoes, através dos métodos de DSC
convencional e StepScan DSC. Por uma questdo de simplificacdo as amostras de safira serdo

denominadas como apresentado na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 Carateristicas das amostras padrao de safira

Amostra Massa (+ 0,01 mg) Espessura (+ 0,1mm) Diametro (+ 0,1mm)
A 8,97 0,2 3
B 30,98 0,2 6
C 128,20 1 6

Na Figura 5.10 esta representada a variacao dos valores médios de C,, determinados, em funcao

da temperatura, para os trés padrdes de calibracao de safira quando estes foram analisados, em
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triplicado, pelos dois métodos de DSC testados. Adicionalmente, esta representada a variacdo dos
valores de C,, conhecidos, em funcao da temperatura, para o padréo de calibracéo (tabelados pelo
fornecedor do material).
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Figura 5.10 Representacéo grafica dos valores médios de C), obtidos, em funcao da temperatura, por DSC para trés réplicas de
safira com diferentes massas e dimensoes: amostra A (a), amostra B (b) e amostra C (c). As amostras foram analisadas pelo
método convencional (linha continua) e pelo método StepScan DSC (linha tracejada), e os resultados comparados com os valores
de C,, tedricos (*).

De uma forma geral, pelas analises é possivel verificar que os resultados determinados para as
diferentes amostras de safira foram satisfatorios para ambos os métodos usados. Nos resultados
determinados para a amostra A, € notério um maior afastamento dos valores de C,, experimentais
em relacao aos valores C,, tabelados, principalmente, nos resultados determinados pelo metodo
StepScan DSC.

No entanto, ao contrario da amostra A, o didametro da amostra B cobria totalmente o fundo da
capsula de amostra. Como tal, verifica-se que os valores de (), determinados por ambos os

métodos, apresentaram maior proximidade em relacao aos valores de C,, teoricos. Ainda assim,

no caso da amostra C, que apresentava uma espessura superior, verifica-se uma significativa
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proximidade entre os valores de C, obtidos pelo metodo StepScan DSC e os valores tabelados.
Todavia, para 0 método convencional o afastamento entre valores de C,, foi superior.

De forma mais detalhada, estéo apresentados na Figura 5.11 os valores de €, determinados para
as trés amostras, a trés diferentes temperaturas.
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Figura 5.11 Valores médios de C,, resultantes da analise, em triplicado, por DSC da amostra A (b), amostra B (b) e amostra C (c).
Valores de incerteza calculados para uma distribuicdo t de student de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de
confianca de 0,05.

Na Tabela 5.13 encontram-se apresentados os valores de erro relativo calculados para os
resultados acima apresentados, quando comparados aos valores de C, tabelados para as
amostras de safira.

Tabela 5.13 Valores de erro relativo calculados para os resultados de Cp, determinados pelo método convencional e StepScan,
para as diferentes amostras de safira

Erro relativo (%)

Método convencional Método StepScan
Amostra A 9 15
Amostra B 3 5
Amostra C 10 0,7
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Os resultados obtidos, por ambos os métodos, especificamente, para a amostra A apresentaram
maiores valores de erro relativo, 0 que, aparentemente, indica que para esta amostra os métodos
nao permitiram obter valores de C,, proximos dos valores de C, tabelados.

Para a amostra B, como seria esperado pelo observado na Figura 5.11, os valores de erro relativo
determinados para os resultados de C,,, obtidos pelos dois métodos em estudo, foram reduzidos.
Estes resultados demonstram que houve uma maior exatidao nos valores C, determinados para
esta amostra. No entanto, os resultados determinados pelo método StepScan apresentaram uma
menor incerteza associada que os obtidos pelo método convencional.

Para a amostra C, os resultados determinados pelo método StepScan DSC foram bastante
satisfatorios, com um erro relativo abaixo de 1%. No entanto, para o método convencional foi
determinado um valor de erro relativo superior, o que indica que os resultados de C, se
apresentaram com um maior afastamento em relacao aos valores de C, tedricos, como seria de
esperar pelo observado na Figura 5.11.

Posteriormente, foi realizado um estudo para avaliar a determinacao dos valores de C,, para
amostras de PTFE, ABS e PP, através dos métodos de DSC convencional e StepScanDSC. A Figura
5.12 apresenta a variacéo dos valores de (), determinada, em funcao da temperatura, para as

amostras de PTFE, pelos dois métodos testados.

1 1
C, (oCg’)

0.0

-20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 5.12 Representacdo grafica dos valores de C,, em funcdo da temperatura, determinados para o PTFE, pelo método
convencional (linha continua) e pelo método StepScan DSC (linha tracejada).

Através da representacao grafica € possivel observar que os resultados de €, determinados pelo

método convencional, a baixas temperaturas, aumentam em funcdo do aumento da temperatura.
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No entanto, por volta dos 19 °C, um pico endotérmico aparenta sobrepor-se aos resultados de
Cp- O pico apresenta dois maximos, aos 25 °C e aos 33 °C, o que indica que, possivelmente,
duas transicdes sobrepostas ocorrem nesta gama de temperaturas. Estes picos a volta da
temperatura ambiente podem corresponder as transformacdes alotropicas dos cristais de PTFE
existentes nesta gama de temperaturas [48]. Por outro lado, os resultados determinados pelo
método StepScan DSC nao apresentaram nenhum pico acentuado, o que seria de esperar dado
que este método permite uma melhor clarificacdo e resolucdo dos resultados pela separacao dos
efeitos cinéticos ou irreversiveis dos resultados termodinamicos, como € o caso do C,,.

De uma forma mais clara, na Figura 5.13 sao apresentados os valores de C,, determinados pelos
dois métodos estudados, a 25 °C e 50 °C, para trés réplicas da amostra de PTFE, assim como é

apresentado o valor C,, teorico ou tabelado para a mesma amostra.

2.5
B valor tedrico ou tabelado

2.0+ 1 Método convencional
— Método StepScan DSC
> 1.5
9
3 N T
= 1.0 \ %

| N N

f]f) %Q

Temperatura (°C)

Figura 5.13 Valores médios de C,, determinados por DSC para trés réplicas de PTFE. Valores de incerteza calculados para uma
distribuicdo t de studentde 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de confianca de 0,05.

Pela comparacao dos valores obtidos a temperatura ambiente, através dos dois métodos, com o
valor de C, tabelado para o PTFE de 1 J.-°C*.g'[46], foi possivel concluir que o método StepScan
permitiu obter resultados com maior exatidao. Como tal, os resultados determinados pelo método
StepScan apresentaram um valor de erro relativo menor que os resultados determinados pelo

método convencional, como se pode verificar pela Tabela 5.14, onde estdo apresentados os
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resultados em termos de erro relativo. Para além disso, verificou-se uma menor incerteza

associada aos valores meédios de C, determinados pelo metodo StepScan.

Tabela 5.14 Valores de erro relativo calculados para os resultados de Cp,, determinados pelo método convencional e StepScan,
para as amostras de PTFE

Erro relativo (%)

Método convencional Método StepScan

98 18

Por sua vez, na Figura 5.14 esta representada a variacao dos valores de C,, em funcao da

temperatura, determinada pelos dois métodos testados para trés réplicas da amostra de ABS.
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Figura 5.14 Representacao grafica dos valores de Cp, em fungéo da temperatura, obtidos por DSC para trés réplicas de ABS. As
amostras foram analisadas pelo método convencional (linha continua) e pelo método StepScan DSC (linha tracejada).

Assim, confirma-se que tanto pelo método StepScan como pelo método convencional, ndo ha uma
diferenca acentuada entre os valores de (), determinados (diferenca observada entre
aproximadamente 0,01 a 0,2 J.-°C'.g").

De forma concreta, na Figura 5.15 sao apresentados os valores de C;, obtidos, a 25 °Ce b0 °C,

pelos dois métodos testados para as amostras de ABS e PP.
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Figura 5.15 Valores médios de C,, determinados pelo DSC para trés réplicas de ABS (a) e PP (b). Valores de incerteza calculados
para uma distribuicdo t de studentde 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de confianca de 0,05.

Para ambos os métodos usados, os valores C,, determinados para o ABS, a temperatura ambiente,
nao se apresentaram significativamente afastados do valor de C,, determinado pela técnica Hot
Disk, para a mesma amostra (1,4 J-°C'.g'). Claramente, ambos os métodos permitiram a
obtencao de resultados de C, exatos, com reduzidos valores de erro relativo. Tal situacao pode
ser verificada na Tabela 5.15, onde sdo apresentados os valores de erro relativo calculados para

os resultados de C, obtidos para as amostras de ABS e PP.

Tabela 5.15 Valores de erro relativo calculados para os resultados de Cp,, determinados pelo método convencional e StepScan,
para as amostras de ABS e PP

Erro relativo (%)

Método convencional Método StepScan
ABS 1 4
PP 3 0,5

No caso do PP, ambos os métodos permitiram determinar valores de (), exatos e com reduzidas
incertezas, sendo plausivel admitir que tais valores de C,, determinados, a temperatura ambiente,
nao apresentaram significativas diferencas em relacéo ao valor de C,, tedrico. Como o valor de
C, do PP varia teoricamente entre 1,7 e 1,9 J.°C'.g'[46], os valores de erro relativo calculados

foram bastante reduzidos, especialmente para os resultados determinados pelo método StepScan.
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Sintese de resultados

De uma maneira geral, conclui-se que os valores de C, determinados, pelos metodos de DSC
convencional e SfepScan DSC, foram idénticos aos valores teoricos associados as diferentes
amostras estudadas, nao apresentando significativas diferencas em relacao a estes.

No caso do estudo do padrao de calibracéo de safira, também se conclui, que o0 método StepScan
DSC, quando comparado com o método convencional, permitiu determinar valores de €, com
menores incertezas associadas e maior exatiddao. No entanto, apesar de nos resultados
determinados para os polimeros de ABS, PTFE e PP nao ser visivel uma notoria diferenca entre os
dois métodos estudados, verificou-se igualmente que o método StepScan DSC possibilitou a
obtencao de valores C,, com reduzida incerteza e erros relativos inferiores, ou seja, maior exatidao.
Assim, o0 método StepScan DSC é uma alternativa viavel e vantajosa em relacao ao uso do método
de DSC convencional, possivelmente, porque apresenta como importante vantagem, a
minimizacao de gradientes de temperatura na amostra antes da realizacdo da medicao, dado que

esta atinge o equilibrio térmico a cada nova temperatura.

5.4 Determinacao da difusividade térmica dos materiais

Por ultimo, tendo em conta que o segundo grande objetivo desta dissertacdo era determinar a
difusividade térmica dos materiais poliméricos testados, foram usados os valores de condutividade
termica (k) e C,, determinados e apresentados anteriormente, para os materiais Normex, PTFE e
ABS, e também os respetivos valores de densidade (p) indicados pelos fornecedores dos materiais.
Como tal, os valores de difusividade térmica foram calculados, para a temperatura de 157 °C,

como indicado na seguinte equacao:
_k (5.7)
£Co

Os valores de difusividade térmica resultantes sdo apresentados na Tabela 5.16.

a
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Tabela 5.16 Valores médios de algumas propriedades térmicas e respetivos erros relativos determinados para amostras Nomex,
PTFE e ABS

Espessura Condutividade térmica Difusividade térmica
Cp (J°C-g?) *
(mm) (W-m*-°C?) (mmzs?) *
0,1695 + 0,0004 0,09616 + 0,00004
Nomex 0,76 1,74 + 0,08
0,1840 + 0,0001 0,0885 + 0,0002
0,32 +0,03 0,12+ 0,01
PTFE 1,0 1,18 + 0,01
0,31 +0,03 0,12+ 0,01
ABS 1,5 2,05+0,03 0,35 +0,07 0,17 £ 0,03

* Valores de incerteza calculados para uma distribuicdo t de sfudent de 4,3 para (N-1=2) graus de liberdade, com um nivel de
confianca de 0,05.

Os materiais estudados apresentaram baixa condutividade térmica, assim como baixa difusividade
térmica, como se pode verificar pelos resultados. Assim, estes materiais t€m uma maior
capacidade para armazenamento de calor do que para conducdo de calor, dado que o produto

pC, representa a capacidade do material para armazenar calor.
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6. SINTESE E CONCLUSOES

6.1 Sintese e conclusdes

A aquisicao de valores confiaveis de condutividade e difusividade térmica ou capacidade calorifica
especifica € essencial para uma correta selecao de materiais para, posterior, utilizacao com melhor
desempenho numa determinada aplicacdo especifica. No sentido de responder ao principal
objetivo desta dissertacao, varios materiais com baixa condutividade térmica, principalmente
poliméricos, foram analisados por DSC. O programa de varrimento adotado baseou-se em estudos
anteriores e consistiu, inicialmente, num programa alargado de temperaturas, com dois
aquecimentos entre 29 °C e 180 °C e um arrefecimento intermédio, para o qual foram estudadas
duas velocidades de varrimento diferentes, 5 e 10 °C/min.

Numa fase inicial do estudo, perante os resultados determinados, foi possivel entender que o
método adotado nao permitiu determinar valores de condutividade térmica exatos para materiais
de espessuras inferiores a 0,5 mm. No entanto, para amostras com espessuras superiores
(aproximadamente 1 mm), os valores de condutividade térmica determinados foram idénticos aos
valores descritos na literatura e apresentaram reduzidas incertezas entre réplicas. De uma forma
geral, para o programa com temperaturas alargado foram obtidos resultados com maior exatidao
e menores incertezas associadas, quando a fusdo do indio foi analisada a uma velocidade de
varrimento de 10 °C/min. No entanto, concluiu-se que, quando repetidas as analises com as
mesmas condicdes experimentais, nao houve uma constancia ou reprodutibilidade entre os
resultados obtidos em diferentes tempos (fase | e Il).

Nas fases seguintes, com o intuito de diminuir a influéncia, na determinacao dos valores de
resisténcia da fonte do instrumento, da variabilidade observada na determinacéo dos valores de
declive para pico de fusdo do indio, a analise deste metal passou a ser realizada a cada nova
analise de amostras. Mais uma vez, apenas as amostras com maior espessura apresentaram
resultados com reduzidas incertezas e em concordancia com os valores de condutividade térmica
descritos na literatura ou ficha técnica. Tal facto permitiu concluir que tanto o equipamento DSC
disponivel, como o programa de temperaturas alargado e a velocidade de varrimento de 10
°C/min sdo apropriados para a determinacdo de condutividade térmica de amostras, com

espessuras de aproximadamente 1 mm.
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Para além disso, também se conclui que o uso de um programa de temperaturas reduzido para a
realizacdo de ensaios de forma rotineira, por exemplo com temperaturas entre 100 °C e 180 °C,
¢ adequado para a determinacdo de valores de condutividade térmica de amostras com
espessuras superiores a 0,5 mm. Para tal programa de temperaturas, os resultados reprodutiveis,
com menor erro relativo e incerteza associada, foram obtidos com a velocidade de varrimento
10 °C/min. Assim, foi possivel concluir que o programa e a velocidade de varrimento descritos
podem ser usados no futuro para a determinacao rotineira da condutividade térmica de amostras
isolantes, pelo equipamento de DSC.

Por sua vez, conclui-se que o método desenvolvido é indicado para a distincdao, em termos de
condutividade térmica, de materiais com capacidade para conduzir calor de forma préxima, mas
distinta. No entanto, este método nao é indicado para a determinacao da condutividade térmica
de materiais na forma de po, tendo apenas sido comprovada a aplicacao para materiais na forma
de pequenos discos planos.

Resumidamente, a medicdo da condutividade térmica pode ser realizada para qualquer soélido
isolante, numa gama de temperaturas em que o material apresente estabilidade térmica, desde
que este tenha a forma de disco plano, com espessura por volta de 1 mm, mas sempre superior
a 0,5 mm. As condicdes ideais para a determinacao da condutividade térmica por DSC passam
pela utilizacdo de um programa de varrimento, com dois aquecimentos a uma velocidade de
varrimento de 10 °C/min e um arrefecimento intermédio, cujo intervalo de temperaturas inclua a
temperatura de fusdo do indio. A determinacdo do pico de fusdo do indio, quando analisado
sozinho, deve ser realizada a cada novo dia de ensaios para garantir que as mesmas condicdes
experimentais estdo a influenciar os valores de resisténcia da fonte do instrumento e de
condutividade térmica calculados para cada ensaio.

Por outro lado, para a determinacao da difusividade térmica dos materiais, &€ necessario conhecer
os valores de Cp, como tal para responder a essa necessidade foram estudados dois métodos
para a sua determinacdo por DSC. A determinacao do Cp pelo método convencional permitiu obter
resultados satisfatorios, idénticos entre réplicas e em relacao aos valores de C,, tedricos para os
trés tipos de materiais testados (ABS, PTFE e PP).

No entanto, 0 método StepScan DSC é uma alternativa ao uso do método de DSC convencional,

dado que permitiu determinar valores de C, com menores incertezas associadas e maior
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concordancia em relacdo aos valores tedricos ou tabelados. Tal pode resultar do facto de a
metodologia StepScan apresentar vantagens como uma melhor clarificacdo e resolucdo dos
resultados pela separacdo dos efeitos cinéticos ou irreversiveis dos resultados reversiveis ou
termodinamicos, como € o caso do C,, € a minimizacao de gradientes de temperatura na amostra

antes da realizacdo da medicéo, ao atingir o equilibrio térmico a cada nova temperatura aplicada.

6.2 Sugestao de trabalhos futuros

Apesar dos bons resultados obtidos com o emprego da metodologia definida para a determinacao
da condutividade térmica de amostras isolantes por DSC, existem ainda alguns aspetos que
deveriam ser estudados no futuro. Assim, devera ser estudada a possibilidade de o método
desenvolvido ter a sua aplicacao alargada para outros tipos de materiais, como os téxteis. Tal
como devera ser estudada uma outra forma para a determinacdo da condutividade térmica de
materiais cujo ponto de fusdo é préximo ou coincidente com o ponto de fusdo do indio, fator que
torna inviavel a obtencao dos valores de condutividade térmica por este método. Uma das
sugestoes futuras seria estudar a possibilidade de utilizacdo, no método desenvolvido, de outros
materiais metalicos com diferentes pontos de fusdo. Em principio, podera ser usada para
medicdes de condutividade térmica qualquer substancia pura e altamente condutora, que
apresente uma transicao de primeira ordem numa temperatura na gama de estabilidade térmica
dos materiais a estudar. Como tal, um dos possiveis materiais podera ser o galio, um material

metalico com ponto de fusdo na ordem de 28,76 °C.
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ANEXO |. CONDUTIVIDADE TERMICA DE MATERIAIS POLIMERICOS

Nos polimeros a transferéncia de energia térmica é realizada pela vibracdo e rotacdo das
moléculas da cadeia. A condutividade térmica de polimeros pode depender da distribuicdo do peso
molecular, orientacao dos graos do cristal, grau de cristalinidade, tamanho da macromolécula,
historia termomecanica e outras caracteristicas estruturais [1].

Neste sentido, a estrutura da cadeia polimérica, incluindo a composicdo molecular e conformacao,
€ uma das carateristicas que influéncia a condutividade térmica dos varios polimeros [10]. No
entanto, a magnitude da condutividade térmica, também, pode depender do grau de cristalinidade
e forma do cristal, dado que os polimeros cristalinos tém geralmente condutividade térmica mais
elevada do que os polimeros amorfos. Nos polimeros amorfos, o percurso da conducao térmica,
¢ essencialmente aleatdrio e o calor ndo se propagara numa onda, como numa estrutura cristalina.
Assim, o calor difunde-se mais lentamente, causando vibracdes e rotacdées desordenadas dos
atomos, dispersos em cadeias adjacentes, em torno de sua posicdo de equilibrio. Enquanto em
polimeros com uma estrutura altamente cristalina e ordenada a vibracao coordenada das cadeias
moleculares é mais eficaz e, provavelmente, responsavel pela maior condutividade térmica destes,
comparativamente ao material amorfo equivalente. Além da cristalinidade do material, é
importante considerar a dureza do material, a energia de ligacao e a rigidez da estrutura resultante
da liberdade de vibracao dos atomos [3].

Por ultimo, existe o efeito da orientacdo, dado que o calor é transferido mais facilmente ao longo
das cadeias poliméricas do que na direcao transversal. Por conseguinte, a condutividade térmica
pode ser significativamente mais elevada na direcdo em que as cadeias de polimero estao,
maioritariamente, orientadas.

Por tudo isto, os polimeros sédo frequentemente utilizados como isoladores térmicos devido as
suas baixas condutividades térmicas [10]. Em suma, geralmente os metais tém maior
condutividade térmica do que os materiais ceramicos e poliméricos. Os valores de condutividade
térmica dos metais comuns variam entre 20 e 400 W-m™-°C, enquanto para materiais ceramicos

ou poliméricos os valores variam entre 2 a 50 e 0,3 W-m™-°C", respetivamente [5].
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ANEXO0 1. METODOS CONVENCIONAIS PARA A DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE

TERMICA

Métodos de estado estacionario

Os meétodos de estado estacionario sdo tradicionalmente utilizados, uma vez que sdo
matematicamente mais simples. Estes métodos sdo aplicados quando o sistema atinge a
estabilidade, ou seja, no momento em que a temperatura em cada ponto da amostra é constante
€ a nao se altera com o tempo [10]. De forma mais clara, os métodos de estado estacionario sao
aqueles em que a temperatura varia na amostra, mas é independente do tempo. Neste caso, a
determinacao da condutividade térmica baseia-se na medicao do fluxo de calor e um gradiente de
temperatura. A principal desvantagem destes métodos é geralmente necessitarem de muito tempo
para atingir o equilibrio necessario [22].

I. Método da placa quente protegida

O método da placa quente protegida (GHP) é usado para testar materiais com baixa condutividade
térmica, em forma de placas planas. E uma das técnicas mais precisas, mas necessita de
amostras de grandes dimensdes e as medicoes sdo demoradas. De uma forma geral, este
dispositivo consiste na utilizacdo de uma ou duas placas frias € uma placa quente. A amostra é
colocada entre o conjunto de superficie frio e quente, sendo que o conjunto de superficie quente
consiste na placa quente central rodeada por uma placa de aquecimento externa, que funciona
como sistema de aquecimento de protecao e isolamento térmico [12].

A resisténcia de aquecimento da placa quente tem como funcao distribuir uniformemente o calor
em toda a area de medicao, ou seja, produz o fluxo de calor necessario para manter um gradiente
de temperatura desejado através da area de medicao da amostra. Enquanto a resisténcia de
aguecimento da placa de protecao mantém uma temperatura proxima a da area de medicao para
reduzir o fluxo de calor radial, garantindo um fluxo de calor unidirecional e perpendicular as faces
da amostra [13].

O principio da técnica baseia-se em formar um gradiente de temperatura aplicando um fluxo de
calor conhecido num lado da amostra. O fluxo de calor ¢ transferido da amostra para a placa fria

no seu lado oposto e, quando o sistema atinge o equilibrio, as temperaturas em cada lado da

76



Determinacao da condutividade e difusividade térmica de materiais por analise de DSC
Anexos

amostra sdo medidas [10]. Assim, a condutividade térmica é obtida pela equacdo de Fourier
unidimensional que simula 0 modo de transferéncia de calor por condugéo [13].
Il. Medidor de fluxo de calor

Os medidores de fluxo de calor sao aparelhos precisos e rapidos, em que a conducao
unidimensional & o Unico modo de transferéncia de calor, € que funcionam bem para medir a
condutividade térmica de materiais de baixa condutividade (geralmente <0,3 W-m™-°C") [14]. A
amostra a testar é colocada entre duas placas mantidas a diferentes temperaturas, quente e fria.
No entanto, ao contrario do método GHP, a placa de aquecimento central ¢ substituida por um
sensor de fluxo de calor, ou seja, uma resisténcia térmica com uma série de termopares. Assim,
a amostra é submetida a um fluxo de calor, gerado por uma resisténcia aquecedora e apds o
equilibrio, o sensor de calor mede o fluxo de calor que o atravessa, que € 0 mesmo que atravessa
a amostra, numa situacao ideal, sem fugas de calor lateral. Por fim, através da Lei de Fourier e
sabendo a area e a espessura da amostra, o fluxo de calor que atravessa a amostra e as

temperaturas das faces desta é possivel determinar a condutividade térmica da amostra [10].

Ill. Meétodo do fluxo axial

O método de fluxo axial € o método mais utilizado para medicdes de condutividade térmica a
baixas temperaturas. Neste método, uma amostra teste & colocada entre duas amostras de
referéncia de condutividade térmica conhecida, formando a coluna de amostra. Através da
colocacdo de uma fonte de aquecimento numa das extremidades da coluna da amostra e um
dissipador de calor na outra extremidade é criado e, posteriormente, medido um gradiente de
temperatura através da amostra. Nesse sentido, o principio de medicao consiste na passagem de
um fluxo de calor através das amostras de condutividade térmica conhecida e nao conhecida e na
comparacao dos respetivos gradientes térmicos, que serao inversamente proporcionais as suas

condutividades térmicas [10].

Métodos transitorios

Os métodos transitdrios registam as medidas de propriedades térmicas durante o processo de
aquecimento ou arrefecimento de um material, ou seja, nao € necessario que o sistema atinja o
equilibrio [10]. Os métodos transitorios baseiam-se na transferéncia de calor de uma fonte
controlada para um material e na medicao das alteracoes de temperatura causadas pela
dissipacdo de calor, permitindo a determinacao das propriedades térmicas em funcao do tempo.
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A grande vantagem destes métodos é a obtencdo de resultados de forma mais rapida que os
métodos de estado estacionario. Contudo, os métodos transitérios tém menor precisao e requerem

uma analise mais complexa [22].

I. Meétodo do fio quente
0O método do fio quente € uma boa técnica para determinar a condutividade térmica de materiais,
tais como liquidos, que se adaptam bem em torno do fio fino, que funciona como fonte de calor e
como sensor de temperatura. De um modo geral, esta técnica consiste na utilizacao de uma fonte
de calor linear, fio quente (geralmente platina) de diametro infinitesimal, embutido na amostra
teste. Uma corrente elétrica de intensidade constante é gerada no fio e a condutividade térmica é
determinada a partir da inclinacado do perfil de temperatura linear obtido em funcdo do tempo de
medicdo [15,16].
As principais vantagens desta técnica resumem-se a grande simplicidade, capacidade de medir
material fino, a curta exposicao da amostra a temperaturas elevadas e boa precisao das medicoes
[22].

Il. Método da Fonte Plana Transiente ou disco quente
0 método da fonte plana transiente (TPS), disponivel comercialmente geralmente como Hot Disk;
€ uma técnica amplamente utilizada para a medicao das propriedades térmicas de uma vasta
gama de materiais e foi desenvolvida por Gustaffson [17]. E um método transitorio que permite
medir a condutividade e difusividade térmica, em fluidos e solidos, para intervalos de condutividade
térmica e temperatura alargados (0,005 a 500 W m™ °C*e -243 a 930 °C, respetivamente).
O método é baseado no uso de uma fonte plana de calor que se comporta como uma fonte de
calor transiente e simultaneamente como sensor de temperatura. Este elemento fino e plano
consiste num padrao condutor elétrico, geralmente de folhas finas de niquel, em forma de dupla
espiral, intercalada entre duas camadas finas de material isolante elétrico, como por exemplo, 0
Kapton (poliimida), para temperaturas de -243 a 180 °C. Este elemento de aquecimento é
colocado entre duas amostras teste do mesmo material, como ilustrado na Figura 1 [18].
Uma energia elétrica constante é conduzida através da espiral do elemento de aquecimento. O
calor gerado dissipa-se através das amostras, enquanto a resisténcia € monitorizada, isto €, o
aumento de temperatura da dupla espiral de niquel, em funcdo do tempo. A velocidade deste

aumento de temperatura depende da rapidez com que o calor desenvolvido na espiral € conduzido
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através do material teste circundante. Assim, com o conhecimento da variacdo da resisténcia com

o tempo é possivel calcular a condutividade térmica [10,19].

Amostra

Amostra

Figura 1. Configuracao esquematica da experiéncia (esquerda) e forma do sensor (direita) (adaptado de [18]).

Ill. Método do flash laser

O método do flash laser foi introduzido pela primeira vez por Parker ef al. (1961) [20]. Este é um
método direto, mais popular e eficaz na determinacao da difusividade térmica devido a sua
simplicidade e possibilidade de aplicacdo numa vasta gama de condicdes experimentais e para
uma vasta gama de materiais. Neste método, a amostra, em forma de disco fino, é primeiro
colocada num forno de vacuo e aquecida isotermicamente a uma temperatura uniforme. Apds
este passo de estabilizacdo, a face frontal da amostra ¢ irradiada, de forma uniforme, com um
pulso de energia radiante de curta duracao. O aumento da temperatura resultante na face oposta
¢ registado em funcéo do tempo, através de um termopar ou detetor infravermelho.

Por fim, é possivel o calculo do valor de difusividade térmica do material através da espessura da
amostra e do termograma (representa a temperatura medida em funcdo do tempo), mais
precisamente, do tempo que demora a atingir metade do aumento da temperatura maxima [21].
Conclusao

O uso dos diferentes métodos varia com a técnica, o tipo de material, o tamanho da amostra, o
tempo de medicao e a capacidade e metodologia de medicéo. De um modo geral, os métodos de
estado estacionario forneceram os resultados mais consistentes e precisos relatados na literatura.
Concretamente, o método da placa quente protegida (GHP) ¢ o método mais versatil e mais
utilizado para a medicdo da condutividade térmica [22]. No entanto, para os métodos de estado
estacionario, os gradientes de temperatura ao longo da amostra e os tempos de teste podem ser
longos (devido a necessidade de equilibrio térmico). Por sua vez, para os métodos transitdrios o

tempo de teste &, comparativamente, curto e podem ser testadas amostras mais pequenas [31].
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ANEXO lIl. TRATAMENTO MATEMATICO DE RESULTADOS

Todos os resultados médios de condutividade e difusividade térmica, assim como C,, foram
representados nesta dissertacao com os respetivos valores de incerteza (intervalo de confianca) e
avaliados em termos de erro relativo e/ou teste de hipotese (teste t). Para além disso, a
reprodutividade do método empregado e estudado foi avaliada através do desvio padrao de
precisao intermedia relativo.
Como tal, seguidamente esta descrito com detalhe a avaliacdo efetuada para a obtencao de cada
um dos parametros referidos acima. Naturalmente estes estudos sdo baseados nos pressupostos
tedricos apresentados em [50].

i. Intervalo de confianca
O intervalo de confianca ¢ uma amplitude de valores na qual, com probabilidade conhecida, é
razoavel assumir que esta contido o valor verdadeiro. Os extremos desse intervalo sdo conhecidos
por limites de confianca, e sdo definidos para um certo grau de confianca ().
O intervalo de confianca para a média populacional, u, é definido, com base em pequenas

amostras, por:

(1)

JN

Onde i é o valor médio da amostra calculado, N é o nimero de ensaios, t & o parametro t de
student que se encontra tabelado (teste bilateral) em funcdo do numero de graus de liberdade
(N — 1) e da probabilidade e S é o desvio padrao associado a média dos valores.

ii. Exatidao
O parametro relacionado com a exatidao pode ser avaliado através de alguns processos como o
teste de hipotese ou o calculo dos valores de erro relativo.
Teste de hipodtese (teste t)
Através de um teste de hipotese € possivel averiguar a existéncia de erros sistematicos associados
a metodologia empregada. Este teste consiste em comparar o valor médio de uma série de
determinacdes, X, com o valor padrao ou teorico, p. Para tal é averiguada a hipdtese nula de que

X nao difere significativamente de p, através de:
(= (-x)IN ?
S
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Em seguida, o valor t (em modulo) deve ser comparado com o valor critico t;,;, (tabelado para
um determinado grau de confianca e N-1 graus de liberdade, teste bilateral). O critério de
aceitacao consiste em:

a. Se |t| < tyqp, a hipotese nula é aceite, para uma dada probabilidade, ou seja, X nédo
difere significativamente de u e as diferencas verificadas podem ser atribuidas apenas a
erros aleatorios;

b. Se|t| > t:qp a hipotese nula é rejeitada, para uma dada probabilidade, ou seja, x difere
significativamente de u e as diferencas verificadas podem ser atribuidas a erros
sistematicos.

Erro Relativo
Uma outra forma de avaliar a exatidao de um método de ensaio é através do calculo do erro

relativo, que se expressa em percentagem (%). Este parametro é calculado pela expressao:

=X @)

Errorelativo = % x100

\Y

Onde, X;4p € 0 valor médio obtido experimentalmente e X,, é o valor aceite como verdadeiro.

iii. Precisao intermédia
A precisao intermédia avalia a influéncia de variacdes dentro do mesmo laboratério: diferentes
dias, diferentes analistas ou diferentes equipamentos. Assim, refere-se a precisao avaliada, sobre
a mesma amostra, amostras idénticas ou padrdes, utilizando o0 mesmo meétodo, no mesmo
laboratorio ou em laboratorios diferentes, mas definindo exatamente quais as condicdes a variar.
Existem varios métodos para determinacdo e controlo desse parametro de qualidade,

nomeadamente através de:

l t n (4)

Si() = t(n_l)ZZ(yj'k - yj)z

=1 k=1

Onde, Si() é o desvio padrédo de precisao intermédia, t & o nimero de amostras ensaiadas, n € o
numero ensaios efetuados por amostra, j é o nimero da amostra, k é o nidmero do resultado
obtido para a amostra j (que vai de 1 a n), y;; € o resultado individual (k) para a amostra j de 1 a

te y, representa a media aritmética dos resultados da amostrajde 1 at.
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