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Abstract— Estudaram-se as curvas correspondentes aos processos de fusdo e de solidificacdo de amostras de zinco
e indio. Determinaram-se os pontos de fusdo, de solidificacdo e os valores de entalpia associados a ambos os
processos para uma taxa de aquecimento/arrefecimento de 1°C/minuto. Para a amostra de zinco obtiveram-se erros
de 0,56% (aquecimento) e 0,47% (arrefecimento) nas temperaturas face ao valor tedrico, com um desvio entre
entalpias de mudanca de estado de 0,0929 m/. Ja para o indio estudaram-se duas situagdes de modo a verificar a
mudanca nas curvas quando a referéncia e a amostra trocam de posi¢do. Obtiveram-se erros de 0,17% e 0,53% no
ponto de fusdo e 0,73% e 0,35% no ponto de solidificagdo, com desvios ha entalpia de 0,4242 mJ/ num primeiro run e
de 0,9532 mJ num segundo. Os resultados desta execugéo experimental permitem afirmar que o DSC representa uma
técnica muito precisa para determinar as curvas de transicdo de fase de materiais, bem como as suas propriedades

termodinamicas.

I.  INTRODUGCAO

A. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A técnica de anélise por DSC (Differential Scanning Calorimetry)
baseia-se na medicdo da energia necessaria para estabelecer uma
diferenga de temperatura nula entre uma amostra a analisar e uma
referéncia inerte (principio de balanco nulo), uma vez que ambos os
materiais sdo sujeitos a regimes de temperatura idénticos num
ambiente que é aquecido ou arrefecido sob uma taxa controlada.

Este principio é possivel pelo facto da amostra e da referéncia
possuirem fontes de calor individuais e iguais. Desta feita, a
temperatura do suporte da amostra € sempre igual a do suporte da
referéncia por ajustes continuos e automaticos da poténcia da fonte.
A energia requerida para realizar este processo é uma medida direta
da entalpia.

Fig. 1. referéncia,

Esquema da disposicdo da amostra e
respetivamente. Estas sdo aquecidas/arrefecidas individualmente. O
fluxo de calor fornecido a cada cadinho é ajustado de maneira a
manter a diferenca de temperatura perto de zero, uma vez que a
amostra ir4 aquecer mais lentamente que a referéncia. A diferenca do

fluxo é registado pelo DSC.

A propriedade principal medida pelo DSC é o fluxo de calor,
geralmente apresentado nas unidades de poténcia, mW (fluxo de
energia por unidade de tempo). As curvas obtidas permitem extrair
informacBes termodindmicas sobre os materiais analisados. Nesta
execucdo experimental, pretende-se recolher dados como a
temperatura de fusdo, a temperatura de solidificagéo e a entalpia que
é associada a estes processos.

B. Medi¢Bes

Existem duas convengfes possiveis para a apresentacdo das
curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura. Em geral,
quando se verifica um processo endotérmico (como o caso da fuséo
do material) a curva aparece dirigida para baixo, uma vez que este
tipo de transi¢des resultam num aumento da poténcia fornecida a
amostra a ser analisada. No entanto, a direcdo da reagéo endotérmica
(ou exotérmica) pode ser alterada, por troca de posicdes na
colocagdo da amostra e da referéncia.

Ao fazer o scan de uma amostra, é conveniente escolher uma
baseline. Esta baseline pode ser obtida de duas formas: fazendo uma
aproximacdo por intermédio dos pontos antes e apds a curva
associada ao processo endotérmico/exotérmico ou obtendo a curva
do DSC para uma amostra vazia ou inerte (isto €, um material de
igual comportamento face ao material de referéncia).

De notar que é necessario escolher uma taxa de aquecimento de
temperatura, que varia linearmente no tempo. A escolha desta taxa
provoca alteracdes na curva endotérmica/exotérmica, nomeadamente
no tamanho do pico. Em geral, a area da curva ndo sofre grandes
variagdes; no entanto, é possivel verificar que a amplitude do pico é
tanto maior quanto maior for a taxa de aquecimento escolhida, bem
como a sua defini¢do (torna-se mais fino).
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Fig. 2. Determinacdo do ponto de fus&do. A reacdo endotérmica
aponta para cima. Uma vez determinada a baseline, determina-se a
sua intersegcdo com o ajuste linear dos pontos do slope inicial da
variagao abrupta do fluxo. Ja a entalpia associada a esse processo
corresponde a area da curva.

II. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Escolhidos dois materiais (neste caso, zinco e indio), analisaram-
se 0S seus comportamentos num intervalo de temperaturas contendo
0 seu ponto de fusdo. As curvas foram obtidas tanto para o
aquecimento como para o arrefecimento do material, de modo a
comparar os resultados obtidos.

Uma vez que os processos a observar sdo diferentes (endotérmico
na subida da temperatura e exotérmico na descida), é expectavel que
as curvas para ambos os casos sejam diferentes. No entanto, espera-
se que os valores de entalpia sejam muito préximos, bem como os
pontos de fusdo e solidificacdo (ocorre histerese térmica nos
materiais, pelo que a diferenca entre valores é um ponto a
considerar).

Nesta execugdo experimental, a baseline é determinada a partir
dos pontos antes e apds a curva de processo endotérmico/exotérmico,
recorrendo ao programa Origin. Depois disso, 0 ponto de
fus@o/solidificagdo € determinado pela intersecdo da baseline com o
ajuste linear da curva, enquanto que a entalpia é obtida como sendo
a area contida entre a curva e a baseline.

lll. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A. Zinco

Para uma amostra de zinco, caracterizado por um ponto de fuséo
de 419,47°C, obtiveram-se as curvas correspondentes a subida e a
descida da temperatura, num intervalo de temperaturas de 3952C a
445°C. O rate de temperatura escolhido foi de 1°C/minuto. Os
graficos obtidos sdo apresentados nas figuras 3 e 4.

Para ambos os casos projetou-se a sua baseline, partindo dos
pontos iniciais e finais. Os valores correspondentes a entalpia dos
processos sdo de 20,7066 mJ e 20,7995 m/, respetivamente. O
desvio relativo entre estes valores é de 0,0929 m/.

Quanto ao ponto de fusdo obteve-se a temperatura de 421,80°C,
com um erro associado de 0,56%. Na descida da temperatura, por
sua vez, obteve-se um valor de 421,46°C, sendo o erro de 0,47%.
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Fig. 3. Comportamento da curva de poténcia em fung&o do aumento
da temperatura. Verifica-se a ocorréncia de um processo endotérmico
(fusé@o do material).
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Fig. 4. Comportamento da curva de poténcia em funcdo da descida
da temperatura. Ocorre um processo exotérmico (solidificagdo do
material).

De notar que, no gréfico correspondente & subida da temperatura,
verifica-se uma instabilidade nos primeiros pontos. Isto ocorre
devido ao facto de se fornecer & amostra muita energia num curto
espago de tempo, ndo representando nenhum processo fisico de
relevo.

B. indio

Para uma amostra de indio, analisou-se 0 comportamento da curva
num intervalo de 1482C a 1652C, em aquecimento e arrefecimento.
O rate de temperatura manteve-se nos 1°C/minuto. De notar que o
ponto de fusdo caracteristico deste material é obtido para uma
temperatura de 156,602C . As curvas obtidas correspondem as
figuras 5 e 6.

Uma vez efetuada a baseline da curva, obtiveram-se valores de
entalpia de 93,8674 mJ e 93,4432 mJ, respetivamente. O desvio
obtido é de 0,4242 m/.

No aquecimento o ponto de fusdo ocorreu para a temperatura
156,862C, correspondendo a um erro de 0,17% face ao valor
tedrico. Em arrefecimento, a temperatura para a solidificacdo do
material verificou-se como sendo de 155,462C, para um erro de
0,73%.
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Fig. 5. Comportamento da curva de poténcia em funcéo da subida da
temperatura. Ocorre um processo endotérmico (fusdo do material).
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Fig. 6. Comportamento da curva de poténcia em fungéo da descida
da temperatura. Ocorre um processo exotérmico (solidificacdo do
material).

De modo a verificar o comportamento da curva quando a amostra
e referéncia sdo trocadas de posi¢éo no DSC, também se realizou um
run para o aquecimento e arrefecimento do material. As curvas
obtidas encontram-se nas seguintes figuras.
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Fig. 7. Comportamento da curva de poténcia em fungéo da subida da
temperatura. Ocorre um processo endotérmico (fuséo do material).
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Fig. 8. Comportamento da curva de poténcia em funcdo da descida
da temperatura. Ocorre um processo exotérmico (solidificacao do
material).

Tal como era esperado, verifica-se uma inversdo as curvas
comparativamente aos casos anteriores. Nesta situacdo, 0 processo
endotérmico aponta para cima e 0 exotérmico para baixo.

A entalpia obtida nestes casos foi de 93,6290 m/ em aquecimento
e de 92,6758 mJ. O desvio entre estes valores é de 0,9532 mJ.
Comparativamente aos dados anteriores, denota-se que os valores
mantém-se praticamente iguais, sendo o maior desvio de 1,1916 m/.

O ponto de fusdo foi determinado para 157,40°C e o de
solidificacdo verificou-se para 156,052C. Os erros associados ao
valor tedrico sdo, respetivamente, 0,51% e 0,35%.

Como ¢é possivel verificar pelos resultados, a Unica diferenca face
a troca de posigdes entre a referéncia e a amostra resulta na alteragéo
da direcdo dos processos endotérmico e exotérmico, uma vez que 0s
resultados obtidos para a entalpia e as temperaturas se mantém
muito proximos.

IV. CONCLUSAO

Nesta execucdo experimental obtiveram-se as curvas
representativas do comportamento do zinco e do indio num intervalo
de valores contendo o seu ponto de fusdo, tanto em aquecimento
como em arrefecimento. Com estes resultados, determinaram-se 0s
pontos de fusdo e solidificacdo, bem como os valores de entalpia
associados ao processo correspondente.

Para a amostra de zinco, verificaram-se valores de entalpia de
20,7066 mJ (para subida da temperatura) e 20,7995 m/ (para
descida). J& o ponto de fusdo ocorreu para 421,80°C e o de
solifidicacdo para 421,46°C . Estes valores encontram-se muito
préximos do valor tedrico, o que é comprovado pelos erros obtidos:
0,56% e 0,47%.

J& para amostra de indio, num primeiro scan obtiveram-se 0s
seguintes valores: 93,8674 mJ e 156,862C no aquecimento;
93,4432 mJ e 155,46°C no arrefecimento. Os erros face ao valor
tedrico do ponto de fusdo séo de de 0,17% e 0,73%, respetivamente.

Num segundo scan para o indio, desta feita com as curvas
invertidas face aos casos anteriores, obtiveram-se as temperaturas
157,402C na fusdo, com um erro de 0,51% e 156,05°C na
solidificacdo, sendo o erro de 0,35%. J& para a entalpia, os valores
determinados foram 93,6290 mJ e 92,6758 m/J.
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Conhecido o calor latente, faria sentido determinar a massa das
amostras que sdo desconhecidas. Para tal, bastava realizar o
quociente entre esse valor e os valores de entalpia determinados. No
entanto, perante os valores obtidos, o valor da massa deveria rondar
a ordem dos quilogramas. Ora, tal ndo faz sentido, uma vez que as
amostras utilizadas deverdo ter uma massa na casa dos miligramas.
A razdo para esta discrepancia devera ser devido aos valores do
fluxo obtidos, dada a forma como os mesmos sdo apresentados nos
ficheiros do DSC, podendo existir um fator de divisdo que ndo foi
considerado.

Perante os resultados obtidos, é facil constantar que o DSC revela
ser uma técnica muito eficiente para o estudo das propriedades
cinéticas e termodindmicas de materiais, tendo em vista a sua
utilizagdo no mundo real.
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