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RESUMO: Muitos métodos podem ser utilizados para o estudo das propriedades térmicas de materiais através da técnica de
Analise Térmica Diferencial (ATD). O método experimental usual de obtengdo da curva de ATD exige a construcdo de porta-
amostras com geometria previamente planejada para facilitar o tratamento teérico da transmissdo do calor, o que muitas vezes
ndo é um problema simples. Neste trabalho, descrevemos a aplicabilidade do Método da Aproximacdo do Corpo Uniforme para
porta-amostras de dimensfes reduzidas, na ATD. Uma das vantagens deste método consiste em poder considerar o aqueci-
mento ou esfriamento do sistema, constituido pela amostra e porta-amostras, como um aquecimento ou esfriamento Newtoniano.

Isto simplifica o tratamento tedrico.

PALAVRAS-CHAVES: Andlise Térmica Diferencial; Transmissdo de Calor

1 - INTRODUCAO

Quando um campo térmico da origem a gradientes
de temperatura no interior de um material, sabe-se que
ocorre transferéncia de calor por conducdo. Se conside-
rarmos uma lamina de um certo material, com secc¢éo
reta de area A, espessura Dx e com as faces mantidas a
temperaturas diferentes, uma quantidade de calor DQ se
transmite perpendicularmente as faces durante o inter-
valo de tempo Dt. A experiéncia mostra que DQ ¢é dire-
tamente proporcionai a Dt e A, para uma dada diferenca
de temperatura DT; também mostra que, se DT e Dx fo-
rem pequenos, DG serd diretamente proporcional
a DT/DX para Dt e A constantes. Portanto,

( AT
ma) x A——

?h _XJ (1)

No limite, se a |&mina tiver espessura infinitesimal
dx, através da qual existe uma diferenca de temperatura
dT, temos a lei fundamental da conduc¢ado de caior

dc) . dr
dt Kok da 2)

Onde dQ/dt é a taxa de transferéncia de calor, atra-

vés da éarea A; dT/dx é o gradiente de temperatura e K é

uma constante de proporcionalidade chamada condutivi-
dade térmica, que é uma propriedade do material con-
dutor do calor.

O conhecimento da taxa dQ/dt de transferéncia de
calor é de fundamentai importancia em muitas técnicas
de analises dos materiais, como na Analise Térmica Di-
ferencial (ATD), de nosso interesse, neste artigo.

O método experimental usual de obtencdo da curva
ATD consiste no aquecimento (ou esfriamento) da
amostra e do material de referéncia em igualdade de
condi¢cbes, fazendo-se o registro simultdneo da tempe-
ratura da amostra e da diferenca de temperaturas entre a
amostra e o material de referéncia (BROWN, 1988). O
método usual é este porque utiliza um processo de
transmiss@o de calor a uma taxa constante no tempo, o
que simplifica a anélise teodrica.

Os equipamentos usuais que possibilitam a utiliza-
¢do do processo de transmissdo de calor numa taxa
constante tem porta-amostras do tipo mostrado na Fi-
gura 1, os quais, salvo ligeiras varia¢cdes, consistem de
um bloco cilindrico, geralmente de cobre ou aluminio,
com duas cavidades maiores S1 E S2, respectivamente
para a amostra e a material de referéncia (WENDLANDT,
1986). As cavidades S1 e S2 devem ser de tamanhos e
formas rigorosamente iguais. Termopares séo ligados de
maneira adequada em S1 e S2 para fornecer as tempe-
raturas da amostra e do material de referéncia. O trata-
mento do problema envolve, portanto, a propagacédo do
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calor, por conducéo; a simetria do problema é simplifica-
da porque a construgdo das cavidades é feita de modo a
tirar proveito da simetria cilindrica.

O equipamento de ATD montado no Laboratério
de Materiais e Instrumentacdo do Departamento de Fisi-
ca, cuja calibracdo foi trabalho de Monografia do Curso
de Especializagcdo em Fisica (STORI, 1990), opera com o
método do fluxo de calor constante. Contudo ndo s6 o
porta-amostras é diferente dos usuais, como também
é inovadora a técnica utilizada para se conseguir o aque-
cimento (ou esfriamento) da amostra com taxa constante.

Em r osso equipamento, conforme descrito adiante,
o fornecimento de calor a amostra ou a retirada de calor
da mesma é feito através do fluxo de ar, com o auxilio de
um compressor. O fluxo de ar é ajustavel por um rota-
metro. No aquecimento o ar passa por um resistor elétri-

co que o aquece; chega ao porta-amostras, aquecendo-o .

Suporte de Iscolanle

Tubos Condutores
para oOs
Termopares

Amostra

e, consequentemente, aquece a amostra, conforme a Fi-
gura 2. No aquecimento, a superficie cilindrica externa do
porta-amostras é a primeira a receber o fluxo de ar aque-
cido; assim, o calor se propaga de fora para dentro do
porta-amostras cilindrico, por conducado, aquecendo a
amostra, também cilindrica, que se encontra no seu inte-
rior. A medida que aumenta a temperatura na superficie
externa do porta-amostras, aumenta também a tempe-
ratura da amostra. No esfriamento a superficie cilindrica
externa do porta-amostras é a primeira a perder calor
para o fluxo de ar, mais frio; assim, o calor propaga-se do
interir da amostra para fora do porta-amostras cilindrico,
por conducdo, esfriando a amostra. Assim, num trata-
mento rigoroso do problema, deveriamos considerar
uma propagacdo de calor, por conducédo, no estado esta-
cionario, uma vez que ambas as temperaturas variam da
mesma maneira com o tempo. No que se segue, mos-
traremos como este tratamento pode ser simplificado.
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FIGURA 1 — Desenho esquemaético do porta-amostras utilizado nas nossas experiéncias
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FIGURA 2 — Desenho esquemdlico do sistema de cantroie de temperaturas, mostrando o respectivo fluxo de ar qus controla a transteréncia
de calor para o porta-amostras

2- APROXIMAGCAO DO CORPO UNIFORME

De acordo com S1SSOM & PITTS (1979), o trata-
mento para qualquer problema de transferéncia de calor
em regime transiente deveria comecar com a necessidade
de considerar o conhecimento dos gradientes de tempe-
raturas internos. Entretanto, segundo o mesmo autor,
para sistemas suficientemente pequenos, como é 0 caso
do sistema amostra mais porta-amostra do nosso equi-
pamento, o problema da conducdo de calor pode ser ra-
zoavelmente aproximado pela hipdtese da temperatura
uniforme, e a analise envolve o uso de uma capacidade
térmica ligada. Em nosso caso, significa que o sistema
amostra mais porta-amostra pode ser considerado como
um corpo uniforme imerso no fluxo de ar, onde tanto a
amostra quanto a superficie externa, que é 0 nosso ma-
terial de referéncia, sdo aquecidos simultaneamente, em
idénticas condicBes. Nosso sistema porta-amostras,
conforme veremos, foi construido com dimensdes redu-
zidas visando atender a aproximacdo do corpo uniforme.
O aquecimento ou esfriamento do mesmo comporta-se
como um aquecimento ou esfriamento Newtoniano. Por
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isso, antes de discutirmos a aproximacdo do corpo uni-
forme, analisaremos a lei de esfriamento de Newton.

A lei de esfriamento, de Newton, trata da taxa de
esfriamento de um corpo com temperatura T, quando o
mesmo é colocado num ambiente, normalmente o ar, em
equilibrio térmico em certa temperatura T, < T, sendo
que a diferenca (T-T,) ndo ultrapasse uma ou duas de-
zenas de graus Celsius. O corpo perde calor para o am-
biente numa taxa dG/dt. Segundo a lei do esfriamento,
de Newton:

T _ e AT -T)
dt
Onde C é denominada coeficiente de transferéncia
de calor e A é a area do corpo exposta ao ambiente. Visto
gue no esfriamento

(dt

Lembrando da primeira lei da termodindmica, ou
seja,

3)

el =

T, >0, entao C <0
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dU = dQ) — 8V
e que, neste caso dW = 0, pois nao h4 trabalho realizado

sobre © corpo, temas dt/ = d0. Entio dQ = m.CpdT ¢
podemos reescrever a expressio (3):

dT C.A (T - T,)
et 11.C

—KAT — Ta)

Admitindo que o ambiente praticamenlte nao varia
de temperatura com a presenga do corpo aguecido, a
temgperatura final deste é T¢ = T3, e a equagho {4) fica:

dT .
——~—(T — T ;o dt

Integrandoc desde o instante inicial, {tj = Q; Tj), até
um instante genérico {t;T}, e considerando K constante

com a temperatura, o que & vilido na faixa de trabaiho de
nosso equipamento, teremos.

.
I [T — 1|
.

(4)

{5}

= —K.t
T

ou ainda
In|T — Ty =1n|T; — Tr|.e=h-!

No esfriamento, temos T =T >0 e Ti=Tf >0, e
portanto,

T —T; =(Ti = Ty)e™ ™

No aquecimento, temos T — Tr<{0eTi—Tr<<0, ¢
portanto,

{6.a)

— K.t
N &

T T, = (T, — 1)

As solugdes de formas idénticas podern ser escritas,

se subtrairmos T de ambos os membros de cada uma
das equagdes:

{8.b)

T=T;+(T; - T.).(1 — (>‘K-.!) {7)

]
que & uma funcio T{t} para o esfriamento ou agueci-

mente Newtoniano, com compaortamentos mostrados na
Figura 3.
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FIGURA 3 — Registro da variacdo datemperatura em fung¢do do tempo do tipo Newtoniano. (a) Resfriamento, (b) Aquecimento.
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Voltando & Aproximacac de Corpo Uniforme, lem-
bremos que o sistema porta-amostras do nosso equipa-
mento constitui-se de uma casca cillndrica de cobre, de
dimensdes muito pequenas (L = 10mm e & = 3mm), com
bases superior e inferior de material isolante térmico. A
casca cilindrica & preenchida de amostra e o conjunto
permanece numa corrente de ar, com temperatura que
pode variar de maneira controlada.

Podemos denominar 7, a temperatura da corrente
de ar, visto que esta & uma fonte inesgotivel de calor.
Suponhamos que o cilindro esteja inicialmente aquecido,
tal que T, < T, sendo T, a temperatura do eixo inte-
rior do cilindro. Conforme ja descrito, no esfriamento da
amostra, o movimento do ar sobre o porta-amostras re-
sulta numa transferéncia de calor convectiva entre a su-
perflcie externa do cilindro porta-amostras e a corrente
de ar; tal transferéncia de calor pode ser expressa pela lei
de Newton, do esfriamento:

aw _ hoA AT — Tss) (8)
dt '

onde h & um coeficiente médio de transferéncia de calor,
e o subscrito {s) refere-se a superficie do cilindro. No es-
friamento esta energia deve conduzir-se da superficie
para a corrente e, na superficie, € igual & energia prove-
niente do interior da amostra, transferida por conducio,
ou seja, pela equacdo (2) da condugdo de calor:

aw _ —/\?.AH.Q\
dt dr \r: R

Assim, podemos igualar as equacdes (8) e (9) pois
elas representam quantidades iguais, que sdo a taxa de
calor que chega a superficie externa do porta-amostras,
por conducdo, e a taxa de salda de calor da superficie
externa do porta-amostras para a corrente de ar:

AT, - Ty = —K. %5
dr |,._g

Tc - T.s
s —}C.T {10}
A aproximacdo é tanto mais verdadeira quanto me-
nor for o raio R do cilindro. Reagrupando-se os termos,
vem:

| T, -1, — h'}? = nimero de Biot (11)
T, — T X
Vé-se que o nimero de Biot pode ser interpretado
como a razdo entre a resisténcia do fluxo de calor interno
e a resisténcia do fluxo de calor externo. Assim, a apro-
ximacdo da temperatura uniforme é tanto melhor quanto
menor for o nimero de Biot, pois isto indica que o corpo
possui resisténcia interna desprezivel ao fluxo de calor, e
podemos fazer uma analise considerando-se a capacida-
de térmica da ligacdo. Entdo, para sistemas com nimero

(9)
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de Biot suficientemente pequeno, o problema da condu-
¢do de calor pode ser razoavelmente aproximado pela hi-
potese de temperatura uniforme, e a analise tedrica en-
volve o uso de uma capacidade térmica ligada.

A aproximacdo da temperatura uniforme ao siste-
ma amostra mais porta-amostra do nosso aparelho é va-
lida visto que R é pequeno, a casca cilindrica é muito fina
e o material tem elevada condutividade térmica K. Cal-
culos aproximados indicam um médulo de Biot da ordem
de 10°% para o sistema porta-amostras do nosso arranjo
experimental. A primeira lei da Termodindmica aplicada
ao sistema conduz ao balango, em médulo:

Fluxo de calor =
durante dt

Variacdo da energia
térmica durante dt

Logo,

AT = Too).dt = CrdT 02

Onde Ct & uma capacidade térmica associada ao sistema.
No esfriamento temos (T—T_,/>>0 e JT<0 e
portanto:

hAs o dT
' At = T - T {13)

cuja solugdo exige o conhecimento da condigio inicial
T = Tjparat = 0, ficando:

T
T=T,

No esfriamento temos:

h.A, .
c,

In(T'— T} —In(T; —Ty) = ——=t
ou seja,

T-T, _has (15)
= 1t
Ti — Too
g a histdéria da temperatura corresponde a um decai-
mento exponencial andlogo ac decaimento da voltagem
num capacitor elétrico. Por analogia, podemos escrever:

T-Tw — ¢~ W& (16}

1

onde RCt & a constante de tempo térmica do sistema. Po-
demaos, ainda, reescrever, apds rearranjo:

T =T+ (Too — T;).{1 — e~ ") t7)

gue & idéntica & equacéo (7).
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FIGURA 4 — Curva experimental do processo de aquecimento, a fluxo de calor constante, das amostras utilizando o método de controle
por faixas de temperatura

A Figura 4 mostra a calibracdo do fluxo de calor,
com o uso da técnica de aquecimento por canais. O inte-
rior do porta-amostras foi totalmente preenchido com
limalhas de cobre compactadas. Tal material, pode ser
idéntico ao da casca cilindrica do porta-amostras onde
estd o termopar de referéncia, deve apresentar uma curva
de aquecimento uniforme com o tempo, ou seja, uma
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reta. O aquecimento faz-se de modo controlado, para se
conseguir em cada etapa, e no todo, um fluxo de calor
constante. Consegue-se 0 aquecimento com taxa cons-
tante, por faixas de temperaturas, ajustando-se, na cali-
bracdo, o tempo de funcionamento de cada canal. O in-
tervalo total de temperaturas (ou intervalo total de tem-
po) é dividido em pequenos intervalos de temperaturas



(ou de tempo), a fim de tomarmos em cada intervalo,
apenas o segmento da curva de Newton que se aproxima
de uma reta. O limite da curva, para esta reta, & obtido
expandindo-se em série a parte exponencial da equacgédo

)

et =1+ (—a.t) +

(—a.t)? (—ce.t)’
2! 3! t-

onde, desprezando-se os termos ndo lineares, tem-se;

T=T,+ (Tf — T3).a.t
(18)

que é a equacao de uma reta. Desta forma, cada canal
aguece a amostra linearmente.

3-CONCLUSAO

Discutimos a aplicabilidade da Aproximacdo do
Corpo Uniforme, para sistemas porta-amostras de di-
mensodes reduzidas, em Analise Térmica Diferencial, com
base no aquecimento ou esfriamento Newtoniano, con-
forme a equacdo (7). Esta aproximacdo foi testada em
varios experimentos (STORI, 1990; JURAITIS et al, 1989;
MELLO, 1988), mostrando-se valida. Possibilitou a utili-
zacdo de uma inovadora técnica de aquecimento ou es-
friamento por canais (faixas crescentes de temperaturas
quase-uniformes) idealizada por nosso grupo (STORI,
1990), a ser publicada.

O aquecimento ou esfriamento é feito em etapas
consecutivas, de modo controlado, para se conseguir em
cada etapa, e no todo, um fluxo de calor constante, o que,
por sua vez, é conseguido ajustando-se, na calibragao do
fluxo, otempo de aquecimento de cada canal.

Os resultados obtidos nos varios experimentos e a
boa precisdo da calibracdo mostrada na Figura 4 nos pos-
sibilitam concluir que a Aproximacédo de Corpo Uniforme
constitui um método possivel de ser usado em Analise
Térmica Diferencial, quando o porta-amostras tem di-
mensdes reduzidas.
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ABSTRACT:

Many methods can be used to study the thermal properties of materials by the Differential Thermal Analysis (DTA)

technique. The usual experimental method to get DTA curve demands the building of the sample holders with previously planned
geometry to make the theoretical approach to the heat transmission easier. The description of this approach can be complex. In
this article, the application of the Uniform Body Approximation Method, to reduced dimensioning sample holders in DTA, is
described. One of the advantages of this method consists of considering the heating or the cooling of the sample and sample
holders system as a Newtonian heating or cooling. This simplifies the theoretical approach.

KEY-WORDS: Differential Thermal Analysis; Heat Transfer

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BROWN, M.E. introduction to thermal analysis: techniques and
applcations. London: Chapman and Hall, 1988.

JURAITIS, K.R.; DOMICIANG, J.B.; SANO, W.; DOTTO, C.T.
Método de andlise térmica diferencial através da técnica de fluxo
de calor conhecido. Semina, Londrina, v. 10, n. 4, p. 267-271,
1989,

MELLO, C.B.M. de Andiise tdrmica e rassondncia paramagndtica
elelrdnica de cloretos de nfquet hidratados.  Dissertagdo
{(Meatrado) - Institute de Fisica, Universidade de SSo Paulo,
1988.

Semina, Ci. Exatas/Tecnal., v. 13, n. 4, p. 231-237, dez. 1992

SISSOM, L.E.; PITTS, D.R. Fenémenos de fransporic. Rio de
Janeiro: Guanabara, 1979.

STORL A. Calibragdo de um analisador térmico diferencial construfdo
no Laboratdrio de Maleriais e Instrumentacdo. Monografia
(Especializagio em Fisica) - Universidade Estadual de Londrina,
1980.

WENDLANDT, W.M.W. Thermal analysis. New York: John Wiley &
Sons, 1986.

Recebido para publicagcgo em 10/2/1993

237



