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Introducéo

1.1.
Contextualizacao

O uso racional e a economia de energia térmica, especialmente nos setores
industriais, sdo demandas de extrema relevancia nos dias atuais. Desta forma, a
transferéncia de calor com a méaxima eficiéncia possivel é tdo importante quanto a
minimizacdo da perda de calor por meio de geometrias e materiais adequados.
Consequentemente, a propriedade fisica que descreve a habilidade do material de
conduzir calor, denominada condutividade térmica, é essencial nas aplica¢Ges de
engenharia em que o processo de transferéncia de calor tem papel fundamental. O
conhecimento da condutividade térmica permite estimar a quantidade de energia
envolvida em um processo e, consequentemente, a selecdo e o dimensionamento
adequado dos materiais.

Os materiais que possuem valores mais altos de condutividade térmica sao
bons condutores de calor; j& os que possuem valores mais baixos sdo maus
condutores de calor (isolantes). Em geral, os solidos possuem condutividades
térmicas maiores do que a dos liquidos, que por sua vez sdo maiores do que a dos
gases. Isso ocorre porque quanto menor é o espacamento intermolecular e menos
aleatorio € o movimento das moléculas, mais eficaz é a transferéncia de calor.

A condutividade térmica de um material depende de varios fatores, entre
eles, o teor de agua. A &gua possui condutividade térmica maior do que a do ar e
de vérios gases e liquidos. Sendo assim, quanto mais umido for um material,
maior serd sua condutividade térmica.

Os métodos de medicdo de condutividade térmica sdo geralmente divididos
em duas categorias: permanentes e transientes. A principal diferenca entre esses
dois métodos esta no tempo requerido para as medi¢des. Métodos que se baseiam
no regime permanente requerem um tempo maior do que aqueles que se baseiam

no regime transiente.
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Métodos em regime permanente, em geral, utilizam a lei de Fourier e
baseiam-se na medicdo do fluxo de calor e do gradiente de temperatura, que
consiste em uma diferenca de temperatura entre as superficies opostas da amostra.
Em regime permanente, tanto a temperatura como as demais propriedades da
amostra sdo constantes, isto €, ndo variam com o tempo. Os métodos placa quente
protegida (guarded hot-plate), cilindros concéntricos (concentric cylinders) e
esferas concéntricas (concentric spheres) sdo exemplos de métodos que operam
no regime permanente.

No caso dos métodos transientes, a diferenca de temperatura entre as
superficies opostas da amostra é substituida por medicdes de temperatura em uma
Unica posicdo ao longo do tempo. Este método permite ainda que a difusividade
térmica e o calor especifico da amostra sejam obtidos dentro da mesma medicao.
Os métodos laser-flash, fio quente (hot-wire) e fita quente (hot-strip) sdo exemplos
de métodos que operam no regime transiente.

Entretanto, a medicdo da condutividade térmica de liquidos e gases é mais
dificil do que a dos solidos. Quando um gradiente de temperatura € imposto em
um fluido, trés formas de transferéncia de calor podem ocorrer, séo elas:
conducdo, conveccao e radiacdo. Porém, para se medir condutividade térmica, a
presenca da contribuicdo pela radiacdo e a formacdo da conveccdo natural devem
ser evitadas, embora a eliminacdo completa dos efeitos da convec¢do em um
fluido ndo seja uma tarefa simples.

No caso dos liquidos, ha varios anos pesquisadores vém trabalhando em
equacdes tedricas para estimar a condutividade térmica por meio da sua correlacéo
com outra grandeza fisica, geralmente com a temperatura, ou pela derivacédo de
um modelo a partir de outros existentes. Diversos experimentos sobre técnicas de
medic¢do de condutividade térmica de liquidos, baseadas nos métodos permanente
e transiente, também vém sendo desenvolvidos.

O método geralmente utilizado para medir a condutividade térmica de
liquidos baseia-se na técnica do fio quente. O conceito e 0s experimentos iniciais
com fios aquecidos comegaram em torno de 1780, sendo o primeiro instrumento
proposto por Stalhane and Pyk em 1931 para medir a condutividade térmica de
solidos, pds e alguns liquidos. Desde entdo, o0 método tem sido amplamente

estudado e aperfeicoado por varios pesquisadores (Assael et al., 2010).
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Quanto a normalizacdo, no &mbito da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) e da International Organization for Standardization (ISO) nao
h& nenhuma norma que defina o0 método adequado de medi¢do de condutividade
térmica de liquidos. Ja a American Society for Testing and Materials (ASTM)
estabelece um método de ensaio padrdo para a determinagdo da condutividade
térmica de liquidos ndo metalicos que sejam: (i) quimicamente compativeis com
vidro borossilicato e platina; (ii) moderadamente transparentes ou absorventes de
radiacdo infravermelha; e (iii) que tenham pressdo de vapor menor do que 26,7
kPa na temperatura de ensaio (ASTM, 2009).

A opcdo pelo etanol se deu por este ser um biocombustivel estratégico para
0 pais. Esta substancia, assim como as soluc@es aquosas de etanol, € comumente
utilizada como matéria prima em diversos segmentos industriais (farmacéutico,
alimenticio, higiene etc.). O Brasil, desde o Programa Nacional do Alcool (Pré-
Alcool) implementado pelo governo federal em 1975, tem desenvolvido uma forte
tradicdo no uso do etanol como combustivel e como carburante a ser misturado a
gasolina. Com isso, um enorme parque de destilarias se desenvolveu no pais nas
Gltimas décadas, o que o torna um dos grandes produtores mundiais de etanol.
Desta forma, pesquisas com etanol sdo de extrema relevancia para a inddstria
automobilistica e para o cenario quimico nacional, em especial aquelas ligadas a
processos de medicdo que seguem as boas praticas metrolégicas.

Grayson (1952) prop6s um método de medi¢do de condutividade térmica
baseado em uma fonte esférica de calor utilizando um termopar aquecido. Chato
(1968) substituiu o termopar por um termistor, de modo a medir a condutividade e
a difusividade térmica de materiais biologicos. Nos anos seguintes, novos estudos
foram feitos sobre o método por pesquisadores da area biomédica e de algumas
outras &reas. Neste método, o dispositivo esférico gera calor e simultaneamente
monitora a resposta de temperatura com o tempo. As propriedades térmicas da
substancia podem ser estimadas a partir dos regimes transiente e permanente,
utilizando-se solucGes das equagbes do balanco de energia. As fontes esféricas de
calor sdo livres de efeitos térmicos laterais e conduzem ao regime permanente em
longos tempos. Entre as vantagens do método, pode-se destacar a possibilidade de
efetuar medicdes em pequenas amostras, de modo relativamente rapido e em uma

extensa faixa de temperatura.
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O método da esfera quente, em principio, € um método absoluto de medicéo
de condutividade térmica, o que significa que o equipamento pode fornecer um
resultado sem ser calibrado contra um padrdo ou material de referéncia. Contudo,
alguns parametros do modelo precisam ser determinados isoladamente ou obtidos
por meio de calibragéo.

Devido a necessidade de medicdes confidveis, a importancia da metrologia
no Brasil e no mundo cresceu significativamente nas ultimas décadas. Com isso,
atualmente é inconcebivel tratar de medicdo sem abordar aspectos metrologicos.

Segundo o Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM), metrologia € a
ciéncia da medicdo e suas aplicacdes. A metrologia engloba todos os aspectos
tedricos e praticos da medicdo, qualquer que seja a incerteza de medicdo e o
campo de aplicacdo (Inmetro, 2012a). Diversos pardmetros concernentes as
medicgdes e aos dispositivos de medicdo sdo avaliados quando a metrologia é
aplicada, tais como: resolucdo, exatiddo, precisdo, reprodutibilidade, repetibilidade,

incerteza de medicéo e outros.

1.2.
Motivagéo

Através da revisdo bibliogréfica, pdde-se verificar que existe um grande
esforco mundial no sentido de buscar solugdes alternativas no desenvolvimento de
métodos de medicdo de condutividade térmica dos materiais, onde tais métodos
sdo baseados na integracdo da equacdo de calor, de acordo com geometrias e
condicBes térmicas de contorno distintas que permitem simplificacdes do modelo
matematico.

Embora haja alguns estudos sobre o método de medi¢do de condutividade
térmica por meio de dispositivo esférico, como demonstrado no item 3.1, poucos
ttm os materiais liquidos como foco principal. Ademais, tais estudos nao
correlacionam a condutividade térmica do material com o seu teor de 4gua e nem
realizam uma andlise metroldgica mais criteriosa, de modo a determinar
minuciosamente as incertezas de medicdo. Desta forma, ha um vasto campo do
conhecimento a ser explorado sob 0s pontos de vista tedrico, experimental e

metroldgico.
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A quantidade de instrumentos comercialmente disponiveis para medigéo de
condutividade térmica de liquidos ndo € vasta. Os equipamentos encontrados, em
geral, sdo caros, de utilizacdo apenas laboratorial e ndo fornecem, juntamente com
o valor de condutividade térmica, o teor de 4gua da substancia. Apenas uma
empresa que produz instrumentos de medi¢do de condutividade térmica, baseado
na utilizacdo de um dispositivo esférico, e que indica o teor de dgua do material
foi localizada. Todavia, o instrumento € adequado para monitorar o teor de agua
de materiais sélidos, tais como: solos, estatuas, prédios histéricos, relaxamentos
estruturais e outros (Transient Measurement Systems, 2012).

Também ndo é vasta a quantidade de equipamentos disponiveis no mercado
para medicdo do teor de dgua em liquidos e, em geral, os que estdo disponiveis
empregam o método Karl Fischer (coulométrico ou volumétrico), que é a técnica
amplamente aceita e geralmente utilizada para esse tipo de medi¢do. Contudo, tais
equipamentos sao relativamente caros e de uso laboratorial.

Atualmente, o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(Inmetro), autarquia federal responsavel pela implantacdo e manutencdo da cadeia
de rastreabilidade dos padrBes das unidades de medida no Pais, possui sistemas de
medic¢do de condutividade térmica, mas que ndo sdo utilizados para liquidos. No
caso do teor de agua, o Instituto conta com um titulador Karl Fisher coulométrico
como padréo.

Face ao exposto, a motivacdo para o desenvolvimento desta tese partiu da
necessidade de avaliar de forma tedrica e experimental, seguindo as boas praticas
metroldgicas, 0 modelo de medicdo baseado em uma fonte esférica de geracdo de
calor para a medi¢do da condutividade térmica de liquidos, com foco em solugGes

aquosas de etanol, e posterior determinacdo do teor de 4gua da substancia.

1.3.
Objetivos

Com base nas questdes relatadas anteriormente, o presente trabalho tem os

seguintes objetivos especificos:

e Descrever as condicGes térmicas de contorno e o0 modelo teorico;
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e Realizar simulacdes de modo a investigar efeitos fisicos capazes de afetar o
comportamento da medicao;

e Caracterizar o sistema de medicdo por meio da calibracdo e determinacdo de

propriedades e parametros envolvidos na medicao;

e Efetuar medicBes de condutividade térmica de amostras de agua, etanol e

solucgdes aquosas de etanol;

e Utilizar os valores de condutividade térmica das solugdes aquosas de etanol

para determinacédo do teor de agua;
¢ Realizar estudo metroldgico de modo a estimar as incertezas expandidas;

e Comparar os resultados obtidos com valores encontrados na literatura ou com

resultados obtidos por outros métodos de medigao.

1.4.
Metodologia da Pesquisa

Para o desenvolvimento deste trabalho, a metodologia de pesquisa do tipo
exploratéria foi adotada. Segundo Mattar (2005), a pesquisa exploratoria pode ser

utilizada para os seguintes objetivos:

e Familiarizar e elevar o conhecimento e a compreensdo de um problema de

pesquisa em perspectiva;
e Auxiliar a desenvolver a formulagdo mais precisa do problema de pesquisa;

e Acumular a priori informacgdes disponiveis relacionadas a um problema de

pesquisa conclusiva a ser efetuada ou em andamento;

e Ajudar no desenvolvimento ou criacdo de hipoteses explicativas de fatos a

serem verificados numa pesquisa explicativa;

e Ajudar no desenvolvimento ou criacdo de questdes de pesquisa relevantes para

0 objetivo pretendido;
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e Auxiliar na determinagdo de varidveis relevantes a serem consideradas num

problema de pesquisa;
e Clarificar conceitos;
e Ajudar no delineamento do projeto final de pesquisa;

o Verificar se pesquisas semelhantes jA foram realizadas, quais os métodos

utilizados e quais os resultados obtidos;

e Estabelecer prioridades para futuras pesquisas.

Muitos dos objetivos da pesquisa exploratoria descritos acima sdo questdes
que permeiam por esta pesquisa, 0 que confirma esta tese como sendo de cunho
exploratério. Os métodos empregados compreenderam a pesquisa bibliografica e
0 estudo experimental.

A pesquisa bibliografica foi desenvolvida a partir de diversas fontes, tais
como: normas, artigos cientificos, revistas, anais de eventos, teses, dissertacoes,
livros, guias e outros. Enderecos eletrdnicos (internet) também foram consultados
no decorrer da pesquisa.

A fim de aplicar, avaliar e aprofundar muitos dos conhecimentos adquiridos
quando da pesquisa exploratoria, estudos experimentais foram realizados. Os
experimentos consistiram na caracterizagdo dos sistemas de medigdo (sensores
esféricos que geram calor e monitoram a temperatura) existentes no Inmetro, na
execucdo de medicGes de condutividade térmica de amostras (agua destilada,
etanol e solucdes aquosas de etanol), na determinacdo dos valores de teor de agua

e na analise metroldgica dos resultados obtidos.

1.5.
Estrutura da Tese

A tese esta dividida em 6 capitulos, sendo este o Capitulo 1. Neste primeiro
capitulo, a contextualizacdo acerca do tema, as motivacdes para a elaboracdo do
trabalho, os seus objetivos, a metodologia da pesquisa e a estruturacdo da tese séo
apresentadas.
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No Capitulo 2, a fundamentacdo tedrica é apresentada. O capitulo aborda
temas relacionados a transferéncia de calor (lei de Fourier, equacdes da conducgédo
de calor, condutividade térmica e convecgdo natural), descreve métodos de
estimativa da condutividade térmica de liquidos e apresenta métodos de medicao
de condutividade térmica e do teor de agua de liquidos.

No Capitulo 3, o método de medicdo de condutividade térmica por geometria
esférica é apresentado. O capitulo apresenta um historico sobre 0 método e suas
aplicagOes, descreve os modelos de transferéncia de calor e faz considerages
sobre os parametros envolvidos no processo de medigéo.

No Capitulo 4, os materiais e 0s métodos experimentais sdo apresentados. O
capitulo descreve os equipamentos utilizados na pesquisa, trata da calibracdo e da
caracterizacdo dos sensores e mostra os procedimentos experimentais adotados.

No Capitulo 5, os resultados experimentais sdo apresentados. O capitulo
descreve conceitos sobre incerteza de medicédo, exibe os resultados das medicdes
de condutividade térmica das amostras, trata da determinacdo do teor de dgua das
solugdes aquosas de etanol, apresenta as incertezas de medicdo e compara 0s
resultados obtidos com os valores encontrados na literatura e com as medigdes
realizadas no Inmetro por outros sistemas de medicéo.

No Capitulo 6, as conclusBes sdo apresentadas. Este capitulo finaliza a tese
descrevendo as consideracdes finais e apresenta sugestdes para trabalhos futuros
motivados a partir da pesquisada realizada.

Apos o ultimo capitulo da tese, as referéncias bibliograficas consultadas e os

apéndices sdo apresentados.
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