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Resumo

A condutividade térmica, a difusividade térmica e o calor especifico, conhecidas como propriedades térmicas sdo as trés propriedades
fisicas mais importantes de um material do ponto de vista de calculos térmicos. Essas propriedades sdo observadas quando calor
¢ adicionado ou removido do material, e se tornam importantes em qualquer projeto que precise funcionar em qualquer ambiente
térmico. A condutividade térmica é uma das propriedades fisicas mais importantes de um material. A sua determinagao experimental
apresenta algumas dificuldades e requer alta precisdo na determinagdo dos fatores necessarios para o seu calculo. A difusividade
térmica pode ser medida mais facilmente e com maior precisao do que a condutividade térmica. Por essa razdo, muitos pesquisadores
preferem medir a difusividade, e a partir dela calcular a condutividade térmica do material. Hoje s&o conhecidos varios métodos para
a determinacdo da condutividade térmica e difusividade térmica de um material. Recentemente, os métodos transientes de troca de
calor tém sido os métodos preferidos na determinacéo das propriedades térmicas de materiais. Neste trabalho é feita uma descricdo e
uma analise critica de um dos métodos mais utilizados na determinacdo das propriedades térmicas de materiais ceramicos: 0 método
de pulso de energia. Resultados numéricos sdo também apresentados.

Palavras-chave: métodos transientes, propriedades térmicas, difusividade térmica, método de pulso de energia.

Abstract

Thermal conductivity, thermal diffusivity and specific heat, namely as the thermal properties, are the three most important physical
properties of a material that are needed for heat transfer calculations. Those properties are observed when heat is added or removed
from a material, and they become important in any design that must function in any thermal environment. Thermal conductivity
is one of the most important physical properties of a material. However, its experimental evaluation may presents some specific
troubles, and high precision in the determination of the factors involved in its calculation is required. The thermal diffusivity can be
measured more easily and accurately than the thermal conductivity. For this reason, many researchers prefer to measure the thermal
diffusivity and then to derive the thermal conductivity. Nowadays, several different techniques for the determination of the thermal
diffusivity and thermal conductivity may be found in the literature. Recently, transient techniques have become the preferable
way for measuring thermal properties of materials. In this work it is presented a description as well as a critical analysis of one
experimental technique employed worldwide for thermal properties measurements of ceramic materials: the laser flash technique.
Numerical results are also presented.

Keywords: transient techniques, thermal properties, thermal diffusivity, laser flash technique.

INTRODUCAO difusividade térmica e calor especifico. Essas propriedades
sdo observadas quando calor é adicionado ou removido do

No decorrer dos Gltimos anos a modelagem matematica ~ Material, e se tornam importantes em qualquer projeto que

tem se tornado uma ferramenta essencial na melhoria do ~ precise funcionar em qualquer ambiente térmico. Elas estdo

controle do processo na industria ceramica. A medida  relacionadas entre si pela equagdo:

que os modelos matematicos se tornam mais sofisticados, k

ha um aumento na necessidade de dados confiaveis das a=

propriedades térmicas dos materiais: condutividade térmica, P

(A)
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onde: a = difusividade térmica (m?%s), k = condutividade
térmica (W/mK), p = densidade (kg/m°) e c, = calor
especifico a pressdo constante (J/kgK).

A condutividade térmica é uma das propriedades fisicas
mais importantes de um material. A sua determinacéo
experimental apresenta algumas dificuldades e requer alta
precisdo na determinagdo dos fatores necessarios para o
seu célculo. Essa propriedade assume um papel critico
no desempenho de materiais refratarios em processos que
envolvem altas temperaturas: fornalhas, fornos, retortas
e outros. Baixos valores de condutividade térmica sdo
exigidos, quando se pretende minimizar as perdas de calor.
Por outro lado, a transferéncia de calor de uma parte para
outra em uma olaria (desejavel em certas operacles de
aquecimento) € obtida mais facilmente usando refratérios
de condutividade térmica mais alta. Esta caracteristica
¢ também desejavel, se ndo critica, para evitar as falhas
devido ao choque térmico. Assim sendo, dados confidveis
de condutividade térmica sdo essenciais na sele¢do de um
material, para que 0 mesmo possa ter o melhor desempenho
possivel em uma dada aplicagdo. A condutividade térmica
¢ a propriedade que estabelece o0s niveis de temperatura de
trabalho de um material, sendo um parametro importante
em problemas envolvendo transferéncia de calor em regime
estacionario.

A difusividade térmica tem considerdvel interesse em
aplicacOes onde materiais sdo expostos a altas temperaturas
por um intervalo de tempo tdo curto que o equilibrio
térmico sequer € atingido (choque térmico). Fisicamente a
difusividade térmica ¢ uma medida da rapidez com a qual o
calor se propaga através de um material.

O calor especifico (capacidade térmica por unidade
de massa) é uma propriedade decisiva de um material,
quando usado em aplicaces em altas temperaturas. O calor
especifico, quando se trata de uma amostra pequena, pode
ser medido com relativa facilidade. Entretanto, para certos
tipos de materiais, onde deve ser medido o calor especifico
do corpo como um todo, incluindo as diversas fases, € ja
ndo € mais possivel a preparacdo de uma amostra pequena e
que seja representativa, a medida dessa propriedade torna-se
bastante problematica.

Hoje sdo conhecidos varios métodos para a determinacao
da condutividade térmica de um material. Esses métodos
podem ser divididos em duas grandes classes: métodos
diretos, e métodos indiretos.

Os métodos diretos sdo aqueles que medem diretamente a
condutividade térmica a partir dos resultados experimentais,
e como exemplo pode ser citado o método calorimétrico de
placa quente-placa fria.

Os métodos indiretos sdo aqueles que medem
experimentalmente uma determinada propriedade do
material, e a partir dessa propriedade obtém-se o valor da
condutividade térmica. Como exemplo pode ser citado
0 método de pulso de energia. Nesse caso, é determinado
experimentalmente o valor da difusividade térmica, e a

partir do conhecimento ou medida do calor especifico e
da densidade do material, determina-se a condutividade
térmica.

Quanto a utilizacdo ou nao de padrdes, os métodos
experimentais podem ser classificados em duas categorias:
comparativos e absolutos.

Os métodos comparativos sdo aqueles que requerem
um ou mais corpos calibrados, que sdo tomados como
referéncia. Como exemplo pode ser citado o método da
coluna fracionada, que utiliza dois corpos padrdo como
referéncia.

Os métodos absolutos, como o proprio nome indica fazem
amedida da condutividade térmica diretamente, dispensando
0 uso de padrdes de comparacdo, e como exemplo pode ser
citado o método do fio quente.

De acordo com o regime de troca de calor utilizado, o0s
métodos existentes podem ainda ser classificados em dois
grandes grupos: métodos estacionarios e ndo estacionarios.

Métodos estacionarios sdo aqueles que medem a
condutividade térmica num regime estaciondrio de troca de
calor. Como exemplos podem ser citados todos os métodos
calorimétricos. J& os métodos ndo estacionarios medem a
condutividade térmica durante um regime transiente de troca
de calor.

Os métodos ndo estacionarios podem ainda ser divididos
em duas categorias: métodos de fluxo de calor periddico, e
métodos de fluxo de calor transiente.

Os métodos de fluxo de calor periodico sdo aqueles onde
as condigdes nas extremidades de uma barra ou de uma
placa variam com um periodo conhecido. Quando o estado
estaciondrio é atingido, as temperaturas em certos pontos pré-
estabelecidos séo registradas, e a difusividade térmica, no
caso, é calculada a partir dessas temperaturas. Como exemplo
desse método, pode ser citado o método de Amgstrom. A
condutividade térmica pode entdo ser calculada, desde que
se conhega o calor especifico e a densidade do material.

Nos métodos de fluxo de calor transiente um pulso de
energia de curta duragéo incide na face frontal da amostra
a ser ensaiada, e a difusividade térmica é calculada a partir
do registro da historia da temperatura na face posterior
da amostra. A partir da difusividade térmica medida
experimentalmente, e conhecendo-se o calor especifico e a
densidade do material, determina-se entéo a condutividade
térmica. A técnica de pulso de energia introduzida por Parker
e colaboradores é, sem divida, o exemplo mais conhecido
dessa classe de métodos.

A técnica de pulso de energia € um método direto na
determinagdo da difusividade térmica, mas é também um
método indireto na determinacdo da condutividade térmica. A
difusividade térmica pode ser medida mais facilmente e com
maior precisdo do que a condutividade térmica. Por essa razdo
muitos pesquisadores preferem determinar a condutividade
térmica de alguns materiais a partir da difusividade térmica
medidaexperimentalmente. Hdalgumas vantagensemse calcular
a condutividade térmica a partir da difusividade térmica: 1. a
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equacdo para o célculo da difusividade térmica é independente
do fluxo de calor e do gradiente de temperatura; 2. as perdas de
calor podem ser tratadas analiticamente e determinadas durante
0 experimento; 3. a aquisi¢do de dados € bastante rapida; 4. o
uso de pequenas amostras permite a preparacdo de amostras
homogeéneas.

Os métodos experimentais utilizados na determinagao da
condutividade térmica de materiais cerdmicos mais usados
hoje em todo o mundo, tanto nos centros de pesquisa,
quanto nos laboratdrios industriais, sdéo o Método do Fio
Quente e o Método de Pulso de Energia. O primeiro deles
¢ extensivamente utilizado para materiais refratarios. Esse
método foi desenvolvido e normalizado especificamente
para essa classe de materiais, enquanto que o método de
pulso de energia ¢ utilizado para ceramicas finas, nao
sendo adequado para refratarios, devido a granulometria e a
porosidade desses materiais.

METODO DE PULSO DE ENERGIA
Consideragoes gerais

O método de pulso de energia foi introduzido em 1961 por
Parker e colaboradores [1]. Embora ja existisse na época um
grande nimero de métodos estacionarios e ndo estacionarios
para a medida da condutividade e difusividade térmica, o
rapido avanco na tecnologia de materiais, associado a indmeras
novas aplicagGes em altas temperaturas, motivaram o interesse
no desenvolvimento de novos métodos de medida dessas
propriedades. Como € descrito, havia na época uma certa
insatisfacdo com o tamanho das amostras e com o longo tempo
requerido por esses métodos para a obtencdo de resultados
confidveis. Para se ter uma idéia, no método de Amgstron [2],
uma medida de difusividade térmica a temperatura ambiente
pode demorar até 12 horas para um tijolo isolante.

Na técnica de pulso de energia, um pulso de energia
radiante e de curta duracéo incide na face frontal de uma
amostra em forma de disco, e o transiente de temperatura
na face posterior € registrado. Em seu trabalho Parker
e colaboradores determinaram experimentalmente a
difusividade térmica de varios metais a temperatura
ambiente, mas afirmou na época que o método seria aplicavel
para outros tipos de materiais, em qualquer intervalo de
temperaturas, desde que se providenciasse 0 aquecimento
ou o resfriamento da amostra. Em seu trabalho foi usada
como fonte pulsada de energia radiante uma lampada
flash de xenonio. Outros pesquisadores nos anos seguintes
também usaram esse tipo de fonte de energia radiante. Com
0 aparecimento do raio laser, este passou a substituir as
lampadas de xen6nio na técnica de pulso de energia, embora
aindahoje existamequipamentos que ainda utilizam [ampadas
de xendnio devido ao seu baixo custo em relagdo ao raio
laser. Os motivos que levaram a substituicdo das lampadas
de xendnio pelo raio laser foram as seguintes caracteristicas
do feixe de laser: € monocromatico, é colimado, e concentra

consideravel energia em uma pequena area. Os primeiros
pesquisadores a usarem um raio laser como fonte pulsada
de energia na determinacdo da difusividade térmica foram
Deem e Wood [3] em 1962.

Fundamentos teoricos

Se a distribuicdo inicial de temperatura dentro de um
solido termicamente isolado de espessura uniforme L é
T(x,0), a distribuicdo de temperatura em qualquer instante
posterior t é dada segundo Carslaw and Jager [4] por:

1 (L 2w n’m’at
T(x,t :—I T(x,0)dx+— ¥ exp| —
(60 =—] T(x,0) Lz;p[ ng

(B)

L
cos il IT(x,O) cos i dx
L s L

onde a ¢ a difusividade térmica do material.

Se um pulso de energia radiante Q ¢ instantidnea e
uniformemente absorvido numa pequena espessura g da
face frontal em x=0 de um sélido de espessura uniforme L
termicamente isolado, a distribuicdo de temperatura naquele
instante é dada por:

T(x,0)=Q/pcg para 0 <x <g
e ©)
T(x,0)=0 para g <x <L

onde p ¢ a densidade e ¢ ¢ o calor especifico.
Aplicando a condicéo inicial dada por C, a equagdo B
pode ser escrita na seguinte forma:
—I‘!ZIE?'
L
F’[ I ]] (D)

A série da equagdo Q converge rapidamente. Assim
sendo, poucos termos dessa série sdo considerados na
pratica, e desde que g € muito pequena para materiais opacos,
a seguinte aproximacao pode ser feita:

kel ¥/
T(x,t)= 9 [I + ZZ cos 2% senfong fL) ex
pel L (nmg)

n=1

sen nntg/L = nmg/L (E)

Assim sendo, na auséncia de perdas de calor, 0 acréscimo de
temperatura na face posterior da amostra em x=L é dado por:

_i = ;s -n’n?
T(L,t)_ch[Hzg;( 1) exp{ - atﬂ(F)

Definindo-se os pardmetros adimensionais:

VILY=TULYT, (G) e o=mall? (H)
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a equacdo F pode ser escrita na forma:

V=1 +22{-—1)" exp(—n’m) m

n=|

onde: V = T/T_ = acréscimo adimensional de temperatura
na face posterior da amostra, T = acréscimo instantaneo
de temperatura na face posterior, T_ = Qlpc L = maximo
acréscimo de temperatura na face posterior, Q = energia
do feixe incidente, p = densidade, ¢, = calor especifico a
pressao constante, L = espessura da amostra e w=n?at/L2=
pardmetro adimensional, onde a é a difusividade térmica e t
¢ o tempo decorrido a partir do disparo do pulso de energia.
Aequacdo | é plotada na Fig. 1.
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Figura 1: Transiente de temperatura adimensional.
[Figure 1: Dimensionless temperature history at the rear face.]

Parker sugeriu duas maneiras distintas para se determinar
a difusividade térmica.

Tomando-se a equacdo (), quando V ¢é igual a 0,5, ® é
igual a 1,38, e assim, da equacdo (H) obtém-se:

a=138L%/nt, )
onde t,, € 0 tempo necessario para que o aumento de
temperatura na face posterior da amostra atinja a metade do
seu valor maximo.

Uma outra relagdo Util pode ser obtida de acordo com a
segunda sugestdo dada por Parker. Quando o prolongamento

da porcéo linear da curva da Fig 1 intercepta o €ixo m tem-se
que w, € igual a 0,48 e a partir da equagdo (H) obtém-se:

a=048 L2/ mt, (K)

onde t € o tempo correspondente a intersecdo do
prolongamento da porcao linear da curva com o eixo .

A condutividade térmica do material é entdo calculada
a partir da difusividade térmica medida experimentalmente,
com o auxilio da equagdo (A). Neste caso, o calor especifico e
a densidade da amostra devem ser previamente conhecidos.

Entretanto a condutividade térmica pode ser determinada
sem o conhecimento prévio do calor especifico e da densidade
daamostra. Lembrando que T _= Q/pc L, aenergia Q incidente
na face frontal de uma amostra padréo pode ser calculada
medindo-se a espessura e 0 aumento de temperatura na
face posterior dessa amostra padrdo, cujo calor especifico e
densidade devem ser conhecidos neste caso. Se as condicdes
experimentais sao mantidas, isto é, se a energia da fonte
térmica e a quantidade de energia que atinge a face frontal da
amostra sao as mesmas, a quantidade de energia Q absorvida
por qualquer face frontal é constante. Combinando-se entdo
essa equagao com a equacdo (A) obtém-se

k=aQ/LT, (L)

por meio da qual é possivel determinar a condutividade
térmica de uma amostra, sem o conhecimento do calor
especifico e da densidade da amostra.

Preparacao das amostras

As amostras devem ser preparadas em forma de discos
circulares ou pequenas placas quadradas, cujo didmetro ou
aresta depende do didmetro do feixe de laser. Usualmente
elas tém um didmetro de 5 a 15 mm, ou se for quadrada uma
aresta equivalente, devendo ser o mais homogénea possivel.
A espessura da amostra deve satisfazer a trés requisitos
bésicos: 1. deve ser representativa do material que esta sendo
ensaiado; 2. ela deve ter espessura suficiente tal que o valor de
t,, da equacdo J seja > 50 vezes a largura do pulso do laser,
reduzindo assim o efeito de tempo finito de pulso; 3. ela deve
ser suficientemente fina para minimizar as perdas de calor pela
sua superficie. Na prética, a espessura 6tima de uma amostra
depende da magnitude da difusividade térmica estimada.

No caso de materiais ceramicos as amostras normalmente
sdo obtidas por dois processos: sdo cortadas a partir de
barras cilindricas ou placas, ou entdo podem ser preparadas
a partir do pd pelo processo de prensagem e sinterizag&o.
Apos preparadas em forma de discos ou placas quadradas
as amostras devem ser recobertas com uma finissima
camada de grafita coloidal, ouro, cobre, niquel ou platina.
Amostras com superficies muito polidas devem passar por
um processo de abrasdo para torna-las mais asperas, onde
o tamanho das irregularidades superficiais seja < 0,1% da
espessura. Esta etapa € necessaria para melhorar a adesao
do recobrimento e possibilitar uma absor¢do mais difusa.
O objetivo desse recobrimento é melhorar a emissividade e
absorcdo da amostra. O recobrimento deve ser opaco e ndo
refletivo, deve ser aderente a superficie e ndo reagir com a
amostra no intervalo de temperatura do ensaio.

Equipamentos de medida

Hoje existem no mundo indmeros equipamentos que
utilizam a técnica de pulso de energia na determinagdo da
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difusividade térmica de materiais: uns utilizam lampadas de
xendnio como fonte pulsada de energia, outros utilizam o raio
laser. Além disso, a energia dissipada em cada pulso pode
variar de alguns até algumas dezenas de joules. No Brasil,
pelo menos que seja do conhecimento do autor, existem dois
equipamentos desse tipo que utilizam laser como fonte pulsada
de energia. Sao equipamentos de baixa energia por pulso (da
ordem de 5 a 10 J) e sdo equipamentos comerciais. Esse tipo
de equipamento apresenta um inconveniente para fins de
pesquisa cientifica: ndo € possivel, ou as vezes ¢ muito dificil
introduzir mudancas ou fazer adaptacdes, tais como, corre¢ao
do caminho ético, utilizacdo de lentes especiais, introducéo de
fatores de corre¢do no programa computacional, etc., muitas
vezes necessarias em pesquisa cientifica.

Em 1980 Taylor [5] desenvolveu na Universidade de
Manchester, Inglaterra, um equipamento que, a época de
sua construgdo sO existiam no mundo outros dois com a
mesma versatilidade: energia do feixe de laser varidvel de 5
a 95 J, e capaz de medir difusividades térmicas até 3000 K.
Desde 1990 vérios trabalhos conjuntos entre o Laboratério
de Propriedades Térmicas (UFSCar) e o Laboratério de
Altas Temperaturas (Universidade de Manchester) foram
realizados em um sistema de parceria. A Fig. 2 mostra o
arranjo experimental da Universidade de Manchester.

Os componentes basicos desse equipamento sdo: fonte
pulsada de energia, porta-amostra e sistema de aguecimento,
sistema de deteccdo e amplificacdo do sinal e sistema de
andlise e processamento dos dados.

A fonte pulsada de energia é um laser Nd: glass
(A =1,067 um), sendo de 16 mm o didmetro do feixe. A
energia dissipada pode variar de 5 a 95 J, e o tempo de
dissipagdo do pulso € nominalmente 0,6 ms.

209

O porta-amostras tem a forma de um disco e é ajustado
dentro de um susceptor. Uma tampa, com 0 mesmo diametro
da amostra é também ajustada na parte superior do susceptor, e
tem a finalidade de cortar o excesso do feixe de laser. Todos os
componentes sdo feitos de grafita. Antes da amostra ser colocada
no porta-amostras, ambas as faces sdo cobertas por uma fina
camada de grafita coloidal, para melhorar a sua emissividade.

O aquecimento é proporcionado por um sistema de
inducdo e permite medidas desde a temperatura ambiente
até 3000 K. A temperatura da amostra é monitorada por
um termopar, ou por um pirébmetro 6tico, dependendo do
intervalo de temperatura das medidas. O susceptor em forma
de um cilindro é colocado dentro do sistema de inducéo,
que é montado dentro de uma camara de vacuo ou pressao,
tornando assim, possivel, medidas em diferentes atmosferas
Ou VAcuo.

Aradiacdo emitida pela face oposta da amostra é coletada
dentro deste vaso e transmitida a um sistema de deteccdo
externo a esta cdmara por um sistema 6tico. O detector de
radiacdo utilizado é um detector de InSb, sensivel a 5,5 um
e tem um tempo de resposta de 1,5 us. O sinal de saida do
detector ¢ amplificado por um amplificador adequado.

O sinal amplificado ¢ entdo armazenado e processado
por um computador via um conversor analdgico-digital. O
sistema de aquisicao e processamento de dados € totalmente
automatizado, e um codigo de computacéo foi especialmente
desenvolvido para este objetivo.

Tempo finito de pulso [6-8] e perdas de calor [9, 10]
séo fatores de desvios das condi¢des idealizadas no modelo
teorico. O efeito de tempo finito de pulso pode ser desprezivel,
preparando-se amostras com uma espessura adequada.
Todavia, as perdas de calor sdo impossiveis de serem

Unidode de _ Guhlh; externo e "
oténcia ntrada e
go laser de gés computador ey | Impressora
! i )
Fotocélula J.—
Amphﬂgm
------------
. /Camugo °
vacuo/pressao § DB []
Gerador = I ) _
de afta b E gscalosobpqo
frequéncia \Espelho lemte
__________ I__ﬁ
J\—l |¥[ " Espelho
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de vicuo

Figura 2: Diagrama esquematico do arranjo experimental-Universidade de Manchester.
[Figure 2: Schematic of the University of Manchester apparatus.]
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evitadas em altas temperaturas. Varios trabalhos analisando
este efeito foram publicados, e as correspondentes correcdes
devido a essas perdas de calor podem ser feitas usando as
expressdes de correcdo propostas. No equipamento da
Universidade de Manchester o efeito de tempo finito de
pulso é corrigido utilizando o método proposto por Taylor
e Clark [8]:

a=CLY(Ct,,) (M)

onde 1 € o tempo de dissipacdo do pulso e C e C, sdo constantes
cujos valores dependem da forma do pulso. As perdas de calor
sdo corrigidas usando 0 método desenvolvido por Cowan [10].

RESULTADOS

Desde 1993 vérios trabalhos foram realizados no
Brasil utilizando o equipamento descrito, gragcas a
um programa de parceria entre o Laboratério de Altas
Temperaturas Universidade de Manchester e o Laboratério
de Propriedades Térmicas da UFSCar. Os quatro resultados
mais significativos obtidos neste periodo sdo resumidamente
apresentados a seguir, com o objetivo de se dar uma idéia
das potencialidades desse equipamento.

Em 1993 foi feita uma investigacdo do efeito da
porosidade na condutividade térmica da alumina [11]. Nove
niveis de porosidade diferentes foram obtidos variando-se
a temperatura de sinterizagdo das amostras, as quais foram
preparadas a partir do p6 por prensagem a frio. A Fig. 3
mostra os resultados experimentais obtidos.

Para cada material a dependéncia da condutividade
térmica com a temperatura foi expressa pela equacéo

k = (A+BT)* (N)

onde A e B sdo coeficientes ajustados. Neste trabalho
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Figura 3: Condutividade térmica da alumina com diferentes
porosidades.

[Figure 3: Thermal conductivity of alumina with different porosity
levels.]

verificou-se também que para porosidades < 10% ocorre
uma diminui¢do abrupta na fragdo volumétrica de poros
abertos e um correspondente aumento na fracdo volumétrica
de poros fechados. Um aumento repentino na condutividade
térmica também foi observado em baixas temperaturas para
porosidades < 10%. Microscopia eletronica de varredura
mostrou um crescimento exagerado de grdos para amostras
com esses niveis de porosidade, 0 que poderia explicar esse
aumento brusco na condutividade térmica. Um aumento do
tamanho de gréos tem o efeito de reduzir o espalhamento de
fonons pelos contornos de gréos e pode possivelmente ter
outros efeitos como a reducdo de espalhamento por defeitos
pontuais.

Em 1994, considerando-se as exigéncias de maior
condutividade térmica impostas a refratarios de silica de modo
que viessem a contribuir para 0 aumento da produtividade
das coquerias, estudou-se o efeito das inversdes cristalinas
reversiveis o«>f3 da cristobalita na difusividade térmica de
uma composicao tipica de um refratério de silica [12]. A Fig. 4
mostra 0s resultados experimentais obtidos.

Osresultadosexperimentais mostraram que adifusividade
térmica varia de modo andlogo ao coeficiente de expansao
térmica do material. Foi também observado que existe uma
relacdo estreita entre os efeitos microestruturais provocados
pelas inversBes cristalinas e a variagdo da difusividade
térmica. Essa variagao tem implicacdes 6bvias no rendimento
térmico de coquerias, considerando-se as operacdes de carga
e descarga dos fornos de coque.

Em 1998 foi estudado o efeito da adicdo de 6xido de
niébio na condutividade térmica da alumina [13]. O objetivo
deste trabalho era, com o uso desse aditivo, obter umaalumina
densa e com boa resisténcia mecanica a uma temperatura de
sinterizacdo da ordem de 1450 °C, bem mais baixa do que
aquela necessaria para se obter essas mesmas propriedades
com a alumina pura, que € da ordem de 1650 °C. Amostras
com adicéo de 1 a 6% de Nb,O, foram sinterizadas a 1400 °C
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Figura 4: Difusividade térmica de uma composicdo tipica de um
refratéario de silica.

[Figure 4: Thermal diffusivity of a typical silica refractory
composition.]
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e 1450 °C. Para as amostras sinterizadas a 1400 °C n&o houve,
como ja era esperada, a formagé&o de fase liquida no processo
de sinterizacao. O efeito final liquido da adi¢ao de nidbia foi o
daintroducéo de uma impureza na rede cristalina da alumina,
aumentando o espalhamento de fénons, e produzindo assim
um pequeno, mas detectavel decréscimo na condutividade
termica do sistema Al,O,/Nb,O, quando comparado com
alumina pura. J& para as amostras sinterizadas a 1450 °C
houve uma influéncia positiva no processo de densificagao
com a adigdo de Nb,O,. A Fig. 5 mostra a condutividade
térmica em fungdo da temperatura para as adi¢Oes de 1 a
6%, bem como para alumina pura, sinterizada nas mesmas
condices a 1450 °C.

As amostras sinterizadas a 1450 °C contendo 3% ou

>
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Figura 5: Condutividade térmica da alumina sinterizada com
diferentes porcentagens de Nb,O,.

[Figure 5: Thermal conductivity of alumina sintered with different
amounts of Nb,O,.]

mais de Nb,O, mostraram uma microestrutura continua com
baixa porosidade. Todavia, o efeito da fase liquida formada
no processo de sinterizacdo a 1450 °C sobre as propriedades
térmicas foi realmente dramatico. Adicdes de 1 a 2% produziram
uma queda brusca na condutividade térmica quando comparada
com a condutividade térmica da alumina pura, como mostra
a Fig. 5, além de um relativo decréscimo na densidade do
material. Nesse caso parece que a nidbia atuou apenas como
impureza introduzida na alumina pura, aumentando, assim, o
espalhamento de fénons e, consequentemente diminuindo a
condutividade térmica do sistema Al,O,/Nb,O, em relacéo a
alumina pura. Entretanto, adi¢Ges de 3a 6% de Nb,O, resultaram
num aumento da condutividade térmica, sendo o maior deles
observado para 5% de adigdo. A diferenca na condutividade
térmica entre as amostras sinterizadas com 5 ou 6% de Nb,O,,
comparada com a alumina pura, sem aditivo, é desprezivel.
Todavia as densidades obtidas sdo significativamente maiores,
3720 a 3780 kg/m?. Estes valores de densidade sdo comparaveis
aqueles obtidos quando se sinteriza a alumina pura a 1600 °C.
Entretanto, a condutividade térmica do sistema Al,O,/Nb,O,
¢ cerca de 25% menor do que a condutividade térmica da
alumina pura sinterizada a 1600 °C. Isto indica que o beneficio

de se obter densidades maiores a temperaturas de sinterizacdo
menores, é anulado em parte, pelo fato das fases presentes apds
a solidificagdo da fase liquida ter uma condutividade térmica
bem baixa, resultando numa condutividade menor para o
sistema Al,O,/Nb,O,. A Fig. 6 mostra a condutividade térmica
em funcdo da porcentagem de nidbia para 4 temperaturas
selecionadas.
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Figura 6: Condutividade térmica do sistema Al,O,/Nb,O, em
fungéo da porcentagem de Nb,O,.

[Figure 6: Thermal conductivity of AL,O./Nb,O, system as a
function of Nb,O, amount.]

Em 2000, ainda com o objetivo de se aumentar a eficiéncia
das coquerias, estudou-se o efeito da adicdo de fases
secundarias de alta condutividade térmica, principalmente
SiC na difusividade térmica de refratarios de silica [14].
Duas rotas diferentes de adi¢do de SiC foram estudadas:
adicdo colateral e producédo de SiC como uma segunda fase
in situ através da reagdo de silicio em p6 com negro de fumo.
Em ambos os casos foram estudadas adi¢des de 5,10 e 15%
de SiC. A adigdo de carbeto de silicio produz um substancial
aumento na difusividade térmica quando comparada com
a composi¢do bésica de silica. Observou-se que a adicdo
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Figura 7: Difusividade térmica da silica pura e com adi¢do de 10%
de SiC em fungdo da temperatura.

[Figure 7: Thermal diffusivity of silica without and with 10% of
SiC addition.]
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de 5% de SiC ¢ suficiente para produzir um aumento de
50% em relacdo a composi¢ao basica se silica. Verificou-se
também que a adicdo de 10% de SiC, tanto como adi¢do
colateral, quanto como uma segunda fase produzida in situ
foi a que mais aumentou a difusividade térmica, praticamente
dobrando o seu valor, e consequentemente produzindo
um efeito similar na condutividade térmica em relacéo a
composicdo basica. A Fig. 7 ilustra esse resultado.

Em 2002 algumas adaptagdes foram introduzidas nesse
equipamento e ele estd sendo atualmente utilizado também
na determinacdo das propriedades térmicas de materiais
poliméricos [15, 16].

Erro experimental

Uma excelente avaliacdo das fontes de erro nesta
técnica foi feita por Taylor [17] em 1975 e rediscutida
novamente [5] em 1980. Ele considera trés possiveis
fontes de erros: erros de medida, erros ndo mensuraveis e
erros sistematicos. No primeiro grupo estdo as incertezas
nas quantidades medidas das quais a difusividade
térmica sera calculada. Os desvios das condicdes tedricas
durante o experimento, como tempo finito de pulso,
perdas de calor e aquecimento ndo uniforme da amostra
sd0 responsaveis por esta segunda categoria de erros.
Finalmente, os erros sistematicos estdo associados com o
desempenho dos equipamentos eletronicos, uma vez que
todos os detectores e amplificadores t€ém suas inerentes
caracteristicas de atraso [5, 17]. No equipamento da
Universidade de Manchester as correcGes para tempo
finito de pulso e perdas de calor sdo introduzidas no
programa computacional de célculo da difusividade
térmica utilizando as expressdes apropriadas encontradas
na literatura. O aquecimento ndo uniforme da amostra
pode ser evitado ou minimizado alinhando-se o feixe
de laser no inicio de cada experimento. Em relagdo aos
erros sistematicos, Taylor mostra que a melhor maneira
de evita-los é medir sistematicamente materiais padrao
como grafita POCO e ferro Armco. Este procedimento
¢ sempre adotado no equipamento da Universidade de
Manchester. Resumindo, o erro nas medidas calculado
por Taylor é de £ 5%.

Reprodutibilidade

Acreprodutibilidade dos resultados € muito boa desde que
aspectos referentes ao modelo tedrico sejam cuidadosamente
observados. Normalmente acima de 100 °C sdo feitas 5
medidas experimentais em cada temperatura de ensaio. Para
temperaturas abaixo de 100 °C recomenda-se um ndmero
maior de medidas, principalmente a temperatura ambiente
onde a dispersédo entre os resultados experimentais é maior.
Espalhamento entre os valores a baixa temperatura é sempre
esperado, uma vez que a radiacdo ambiente, principalmente
a temperatura ambiente € sempre detectada pelo detector
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Figura 8: Reprodutibilidade da técnica de pulso de energia.
[Figure 8: Reproducibility of the laser flash technique.]

infravermelho, exercendo, assim, uma influéncia sobre
0s resultados experimentais a baixas temperaturas. Este
efeito pode ser minimizado utilizando-se lentes especiais e
blindando a trajetdria Otica entre a face posterior da amostra
e 0 detector, e a0 mesmo tempo, fazendo um ndmero bem
maior de medidas experimentais a essas temperaturas.
A Fig. 8 ilustra essa reprodutibilidade para duas amostras
de alumina, preparadas e sinterizadas simultaneamente e
nas mesmas condigBes a 1500 °C. O maior desvio entre as
medidas foi de 2,5% e ocorreu a temperatura ambiente.

Vantagens desta técnica

A técnica de pulso de energia & largamente utilizada na
determinac@o da difusividade térmica de materiais metalicos,
ceramicos, compdsitos, metais liquidos, e recentemente esta
sendo utilizada também para materiais poliméricos [15, 16].

A grande vantagem desta técnica € a utilizacdo de
amostras pequenas. Isto torna o processo de medida
extremamente rapido, pois o tempo necessiario para a
amostra atingir a temperatura de ensaio desejada & bastante
pequeno. Para quantificar esta afirmag@do basta observar o
seguinte exemplo: o tempo necessario para se atingir o
equilibrio a uma determinada temperatura de ensaio é da
ordem de 1 minuto, e o programa experimental completo
mostrado na Fig. 4 pode ser realizado em apenas 3 horas.
Outra grande vantagem € que, o fato das amostras serem
pequenas, viabiliza também a utilizacao deste método
para materiais onde a preparacdo de amostras maiores, por
razdes tecnologicas ou econdmicas, torna-se problematica.
Entretanto ele nao é adequado para materiais refratarios
com granulometria grossa, e materiais isolantes com alto
nivel de porosidade. A restricao relativa ao primeiro caso
¢ devido a impossibilidade de se preparar uma amostra
cuja espessura satisfaca as condi¢cdes requeridas pelo
método e que seja representativa do material, enquanto
que no segundo caso pode haver passagem, ainda que
uma pequena fracdo, da luz laser através dos poros da
amostra
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