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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo para a estimativa de
incerteza nas medidas de temperatura em ensaios de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), utilizando
uma amostra de polipropileno (PP) para determinar as
incertezas em relagdo ao uso de diferentes massas, a
repetitividade e a reprodutibilidade e a diferentes taxas
de aquecimento. No estudo ainda foram consideradas
as fontes de incerteza referentes ao instrumento de
DSC, Q20 TA Instruments, e as medidas de verificagcdo
de calibragdo do DSC com padrdes de indio e merctrio
com pureza de 99,99 %. Os ensaios foram realizados
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seguindo a norma ASTM D3418. Mantendo os experi-
mentos apenas para uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, usualmente a mais utilizada na rotina do labo-
ratério, a incerteza expandida é de 1,82 °C.
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ABSTRACT

This paper presents the study for the estimation of un-
certainty in temperature measurements in calorimetry
differential scanning (DSC) testing using a polypropyl-
ene sample (PP) to determine the uncertainties regard-
ing the use of different masses, the repeatability and
reproducibility and at different heating rates. In the
study were still considered the sources of uncertain-
ty for the DSC instrument, Q20 TA Instruments, and
verification measures of DSC calibration with indium
and mercury patterns, both with purity of 99.99%. The
tests were conducted following ASTM D3418 standard.

RESUMEN

Este trabajo presenta un estudio para la estimacién
de la incertidumbre en las mediciones de las tempe-
raturas del teste de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), usando una muestra de polipropileno (PP) para
determinar las incertidumbres con respecto a la utili-
zacién de diferentes masas, la repetitividad y reprodu-
cibilidad y a diferentes velocidades de calentamiento.
En este estudio fueron consideradas las fuentes de in-
certidumbre relacionado al instrumento DSC, Q20 TA
Instruments, y las medidas de verificacién de la cali-
bracién DSC con los padrones indio y mercurio, ambos
con una pureza del 99,99 %. Las pruebas se realizaron

Keeping the experiments only for a heating rate of 10
°C/min, it is more usually used in the laboratory rou-
tine, the expanded uncertainty is 1.82 °C.

KEYWORDS

Uncertainty. DSC. Temperature. Repeatability. Re-
producibility.

siguiendo la norma ASTM D3418. Para los experimen-
tos realizados a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, mas habitualmente utilizado en la rutina del
laboratorio, la incertidumbre expandida fue de 1,82 °C.

PALABRAS CLAVE

Incertidumbre. DSC. Temperatura. Repetitividad. Re-
producibilidad
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1 INTRODUGAO

A busca por melhoria continua e qualidade de
processos e produtos na indistria, na pesquisa e no
desenvolvimento tornou-se indispensavel nos dias
atuais. Em decorréncia disto, laboratérios de ensaios
e calibragdes utilizam ferramentas tal como implan-
tacdo de sistemas de gestdo da qualidade (SGQ), para
atender as exigéncias de mercado e de érgdos acredi-
tadores, como a CGCRE, para auxiliar na organizacao
e na qualidade de servigos prestados.

Para assegurar a qualidade de servigos, cada vez
mais os clientes estdo exigindo que laboratérios de
ensaios e calibragdes atendam a norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025. Esta norma reline os requisitos
bédsicos para os laboratérios obterem maior credi-
bilidade nos resultados reportados, auxiliando no
aumento da satisfagdo de clientes e na melhoria
continua dos procedimentos, através do forneci-
mento de servigcos de ensaios ou calibragdo que
atendam as exigéncias de clientes de forma consis-
tente (ABNT, 2005).

Dentre os requisitos propostos na norma ABNT
NBR ISO/IEC 17025 estd o item 5.4, métodos de en-
saio e calibracdo e validagdo de métodos, onde esta
disposto que o laboratdrio deve expressar em seus re-
sultados a estimativa da incerteza associada a cada
método de ensaio (ABNT, 2005).

O resultado de uma medigdo de uma grandeza
fisica deve sempre ser relatado de forma a dar algu-
ma indicagdo quantitativa da qualidade do resultado,
de forma que aqueles que o utilizam possam avaliar
sua confiabilidade. Sem essa indicacdo, resultados
de medi¢do ndo podem ser comparados, seja entre
eles mesmos ou com valores de referéncia fornecidos
numa especificacdo ou norma. Nesse contexto, por-
tanto, faz-se necessario que exista um procedimento
que seja de pronta aplicacao, facil compreensdo e am-
pla aceitagdo para caracterizar a qualidade de um re-

sultado de uma medicdo, isto é, para avaliar e expres-
sar a sua incerteza (INMETRO/CICMA/SEPIN, 2012)

A determinacdo de propriedades térmicas de séli-
dos e liquidos é um fator muito importante para uma
variedade de aplicagdes tecnoldgicas que envolvem
transferéncia de calor e fluxo em altas temperaturas
(CASTRO et al., 2000). Para materiais poliméricos é
imprescindivel o conhecimento de propriedades fisicas
como temperatura de fusdo, cristalizagdo e transicao
vitrea para a escolha do uso e aplicagdo dos mesmos.

A técnica analitica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) mede a variacdo do fluxo de calor em
funcdo da temperatura, entre o material de estudo e
um padrédo de referéncia. A anélise pode ser realizada
com um programa de aquecimento ou resfriamento
com velocidade de variagdo de temperatura progra-
méavel (em geral na faixa de 5 a 20 °C/min) ou ainda
em modo isotérmico, mantendo a temperatura cons-
tante, em qualquer temperatura dentro da faixa de
operacdo do equipamento, durante um determinado
tempo. Nessa andlise podem ser detectados eventos
térmicos de primeira ordem como fusdo, cristaliza-
¢do, decomposicdo, reticulagdo ou cura; e eventos
térmicos de segunda ordem como transigdo vitrea,
transi¢cdes conformacionais, transi¢des indicativas
de formas polimérficas e calor especifico e de reagcdo
(LUCAS et al., 2001)

2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é apresentar o es-
tudo para a estimativa de incerteza nas medidas das
temperaturas caracteristicas do material polimérico
semicristalino (temperaturas de fusdo e de cristali-
zacdo) em ensaios de calorimetria diferencial de var-
redura (DSC), utilizando uma amostra de PP (um dos
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materiais poliméricos que é usado em tubulagdes de
transporte e distribuicdo de 4gua) e padrdes de indio
e mercurio. Cabe ressaltar que a determinacéo destas
duas temperaturas (fusdo e cristalizacdo) nestes dois
eventos térmicos (endotérmico e exotérmico) sdo im-
portantes, pois facilita na parametrizacdo das condi-
cBes de processamento e da estabilidade dimensional
e indiretamente das propriedades de barreira a &gua.

3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e equipamentos utilizados para o de-
senvolvimento do trabalho foram:

- Amostra de polipropileno (PP) procedente de um
programa interlaboratorial do qual o laboratério
participou

- Indio 99,99 % Sigma-Aldrich

- Merctrio 99,99 % Sigma-Aldrich

- Nitrogénio gasoso 99,999 % Air Liquide

- Cadinhos de aluminio (porta-amostra padrdo
para DSC) TA Instruments

- Prensa para encapsulamento de amostras TA Ins-
truments

- Calorimetro diferencial de varredura DSC Q20 TA
Instruments

- Software Advantage for Q Series TA Instruments
- Software Universal Analysis 2000

- Balanga analitica Sartorius

O procedimento adotado para a realizagdo dos en-
saios com amostra de PP seguiu as recomendagdes da
norma ASTM D3418 (ASTM, 2015). Os procedimentos
de calibracdo do equipamento foram realizados con-
forme as instrugdes do fabricante do equipamento e
das normas ASTM E967 (ASTM, 2014) e ASTM E968
(ASTM, 2014).

Para a calibragdo do equipamento de DSC Q20
foram utilizados os padrdes de indio e mercurio. As
calibragdes do equipamento foram realizadas com ta-

xas de aquecimento de 10 e 20 °C/min sob atmosfera
de nitrogénio. Foram seguidas as etapas abaixo para
cada taxa de aquecimento:

1) Preparacdo dos padrdes: Pesagem em balanca
analitica de aproximadamente 5 + 0,5 mg de mas-
sa de cada padrdo nos respectivos cadinhos de
aluminio e encapsulamento na prensa.

2) Calibracdo da linha de base do equipamento
conforme as instrugdes do fabricante, mantendo a
célula do DSC vazia e percorrendo a faixa de tem-
peratura usual de trabalho de -90 a 400 °C.

3) Calibracdo do fluxo de calor (constante da cé-
lula): Varredura de cada padrdo em sua faixa de
calibracdo mantendo o modo de calibragdo para
constante da célula. (Mercurio de -68,83 a 10,00
°C; Indio de 126,60 a 180,00 °C).

4) Calibracdo da temperatura: Varredura de cada
padrdo em sua faixa de calibragdo mantendo o
modo de calibracdo para temperatura. (Merctrio
de -68,83 a 10,00 °C; Indio de 126,60 a 180,00 °C).

5) Anélise dos dados: Os dados obtidos nas etapas
anteriores sdo analisados no software Advantage
for Q Series e reportados automaticamente pelo
software de controle.

6) Verificacdo da calibragdo: No modo de experi-
mento, varredura de cada padrdo na sua faixa de
temperatura. Os valores obtidos para as tempera-
turas de fusdo onset no software Universal Analy-
sis 2000 foram analisados e comparados com 0s
valores de referéncia tedricos.

Para a execug¢do dos ensaios com a amostra de
PP, no equipamento DSC Q20, foram seguidas as se-
guintes etapas:

1) Preparagdo das amostras: Pesagem em ba-
langa analitica de 5,50 a 5,70 mg de massa de
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amostra de PP em cadinho de aluminio e encap-
sulamento na prensa.

2) Execucdo dos ensaios em taxa de 10 °C/min,
por dois operadores, e taxa de 20 °C/min, por um
operador, no modo experimento sob atmosfera de
nitrogénio. Realizado um primeiro aquecimento
de 25 a 200 °C, mantida isoterma por 10 minutos
a 200 °C com posterior resfriamento até 25 °C, se-
guido de um segundo aquecimento até 200 °C.

3) Anélise dos dados: A anélise dos dados e marca-
cdo das temperaturas de fusdo e cristalizagdo foram
realizadas no software Universal Analysis 2000.

Para o estudo da contribuigdo da calibragdo na
incerteza de medicdo foram realizados experimentos
com indio e mercurio, sob atmosfera de nitrogénio,
por um operador, através das seguintes etapas:

1) Preparacdo das amostras: Pesagem em balan-
ca analitica de aproximadamente 5 + 0,5 mg de
massa de cada padrdo nos respectivos cadinhos de
aluminio e encapsulamento na prensa.

2) Execucdo dos ensaios em taxa de 10 °C/min,
por um operador: Varredura de cada padrdo em
sua faixa de verificagdo mantendo o modo de ex-
perimento. (Merctrio de -68,83 a 10,00 °C; Indio
de 126,60 a 180,00 °C).

3) Anélise dos dados: A anélise dos dados e mar-
cacdo das temperaturas de fuséo foram realizadas
no software Universal Analysis 2000.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos estudos para estimativa de incerteza nas
medidas de temperatura, em ensaios de DSC, foram
realizados experimentos para verificar a influéncia
da massa da amostra utilizada, a repetitividade e re-
produtibilidade e o uso de diferentes taxas de aque-
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cimento. Foram também consideradas, como fontes de
incerteza, resolugdo, precisdo e exatiddo do equipamen-
to DSC Q20 TA Instruments e as medidas de verificagdo
da calibragdo do DSC com padrdes de indio e merctrio.

4.1 CONTRIBUIGAO DA MASSA

Inicialmente, para verificar a influéncia da massa,
foram realizados oito ensaios com amostra de PP, uti-
lizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 1 - Dados experimentais para estudo da influéncia da massa nas
medidas de temperatura.

r;ﬂ::: Massa  1emperaturano pico (°C)
de PP (mg) Fusao Cristalizacdo
1 4,64 163,35 114,58
2 4,94 163,99 115,78
3 5,01 164,53 114,28
4 5,17 165,46 115,18
5 5,55 164,34 115,78
6 10,06 165,19 114,51
7 12,14 165,36 113,99
8 15,04 166,88 113,70

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)

Conforme os dados experimentais obtidos na ta-
bela 1, verificou-se que ocorre um pequeno acréscimo
na temperatura de fusdo em funcéo do aumento da
massa, considerando-se as medidas 5 a 8. Porém, em
relagdo as medidas 1 a 5, ndo é possivel inferir algu-
ma conclusdo devido aos valores obtidos parecerem
aleatérios, assim como nas medidas de 1 a 8 de para
temperatura de cristalizagéo.

Conforme o procedimento adotado (ASTM, 2014),
onde é sugerido usar massas préximas de 5 mg para
determinacdes de temperaturas e calores de fusdo
e cristalizacdo, optou-se por desconsiderar a massa
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como fonte de incerteza, desde que se use uma faixa
de massa fixa e adequada para a amostra a ser anali-
sada. Nos experimentos seguintes foi utilizada uma
faixa de 5,50 a 5,70 mg de amostra de PP, conforme
usado em programa interlaboratorial. A contribui-
¢do da massa para incerteza de medigdo de tempe-
ratura em DSC estéd dentro do estudo de repetitivi-
dade e reprodutibilidade.

4.2 CONTRIBUIGAO DA REPETITIVIDADE E DA REPRODUTIBILIDADE

Os estudos de repetitividade e reprodutibilidade
(R&R) foram realizados utilizando taxa de 10 °C/min
(a taxa de aquecimento comumente mais utilizada)
onde dois operadores realizaram sete medidas para a
amostra de PP. Os dados obtidos nesse estudo estao
apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Dados experimentais obtidos do estudo de repetitividade e reprodutibilidade (R&R).

Temperatura de Fusao

Medidas Massa (mg) c) Temperatura de Cristalizagdo (°C)
Amostra de PP Técnicod Técnico2 Técnicod  Técnico 2 Técnico 1 Técnico 2
1 5,65 5,65 164,37 164,64 113,46 114,11
2 5,59 5,56 164,18 163,93 114,36 115,19
3 5,59 5,55 164,18 163,69 114,12 114,32
4 5,54 5,57 164,90 163,96 114,10 114,40
5 5,63 5,65 164,64 163,51 113,38 115,19
6 5,61 5,63 164,50 163,77 113,67 114,75
7 5,65 5,69 163,61 164,63 114,45 115,02
Média 5,61 5,61 164,34 164,02 113,93 114,71
Desvio padrao 0,04 0,05 0,41 0,45 0,43 0,44

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)

No termograma de DSC obtido em um dos expe-
rimentos conduzido a uma taxa de 10 °C/min para a
amostra de PP, figura 1, verifica-se o perfil da curva
e as marcagdes dos pontos de fusdo e cristalizagdo
no pico, assim como a temperatura de onset e o res-
pectivos calores, tomados para a fusdo no intervalo
de integracdo de 60 a 180 °C e, para a cristalizacao,
no intervalo de 70 a 130 °C. Os resultados utilizados

Tabela 3 - Dados calculados a partir dos dados experimentais de R&R.

para a estimativa da incerteza foram reportados com
uso das temperaturas de pico, na qual a maioria dos
cristais se fundem ou cristalizam.

Foi reportado desse estudo de R&R, para a plani-
lha de incerteza, o valor do desvio padrdo maximo ob-
tido entre os resultados para a repetitividade (r) e para
a reprodutibilidade (R) conforme a tabela 3:

Parametro Xs? s%r s’L s’R m r R
T 0,37 0,18 0,03 0,21 164,18 1,20 1,28
T 0,38 0,19 0,27 0,46 114,32 1,22 1,91

c

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)
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Figura 1 - Exemplo de termograma de DSC para amostra de PP mostrando o resfriamento e o segundo aquecimento.

114.36°C
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112.58)/g
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25 50
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Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)

4.3 CONTRIBUIGAO DA CALIBRAGAD

A contribuicdo da calibragdo para a incerteza foi ava-
liada através da realizagdo de ensaios de verificacdo da

T
75

T T
100 125
Temperature (“C)

duras de cada padrdo, pelo mesmo operador. Os dados
obtidos neste estudo foram reportados na tabela 4. Ter-
mogramas de DSC obtidos para o indio e merctrio estdo
mostrados nas figuras 2 e 3, respectivamente.

calibracdo, utilizando taxa de 10 °C/min, com cadinhos

contendo os padrdes de indio e merctrio, diferentes dos
usados na verificagdo da calibragdo, fazendo sete varre-

T T
150 175

Tabela 4 - Dados experimentais obtidos para a fonte de incerteza proveniente da calibra¢do do equipamento.

1
200
Universal V4.5A TA Instruments.

Foi considerado o valor do méximo desvio padrdo
obtido, para a planilha de incerteza.

Temperatura de Fusdo (°C)

Medidas Merciirio indio

via onset no pico via onset no pico
1 -38,83 -37,99 156,65 157,40
2 -38,90 -38,10 156,57 157,26
3 -38,90 -38,09 156,59 157,25
4 -38,91 -38,08 156,64 157,44
5 -38,89 -38,05 156,61 157,33
6 -38,93 -38,11 156,61 157,31
7 -38,92 -38,13 156,61 157,30
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Temperatura de Fusdo (°C)

Medidas Merciirio indio
via onset no pico via onset no pico
Média -38,90 -38,08 156,61 157,33
Desvio padrdo 0,03 0,05 0,03 0,07

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)

Figura 2 - Termograma de DSC obtido para o padrao de indio.

Universal V4.5A TA Instruments

156.61°C
. ,30.860/g
(
g i
i
=
!
157.30°C
120 130 140 150 160 170 180
B0 Up Temperature (°C)
Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)
Figura 3 - Termograma de DSC obtido para o padrdo de merciirio.
-38.92°C
10.97Jig
{
[
-38.13°C
70 50 30 o 30 20 o 0

BoUp Temperature (°C)

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)

10
Universal V4.5A TA Instruments
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4.4 CONTRIBUIGAO DA TAXA DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO

Os resultados da tabela 5 e a sobreposicdo das
curvas na figura 4 mostram que o estudo de incerteza
em diferentes taxas de aquecimento ou resfriamento
devem ser tratadas separadamente. No evento de fu-
sdo a diferenca entre as temperaturas obtidas com as
duas taxas é muito pequena; observa-se apenas dife-

renca no perfil do pico de fusdo. J& para o evento de
cristalizagdo obteve-se uma diferenga em torno de 4
°C na temperatura, com as diferentes taxas de aque-
cimento, observada também pelo deslocamento do
pico de cristalizagdo visualizado na figura 4. Portanto,
essa fonte de incerteza ndo sera incluida na planilha;
mas devem ser construidas diferentes planilhas de in-
certeza para cada taxa de aquecimento.

Tabela 5 - Dados experimentais comparativos entre as taxas de 10 e 20 °C/min.

Medidas Massa (mg) Temperatura de Fusdo (°C) Temperatura de Cristalizagdo (°C)
AmostradePP  10°C/min 20°C/min 10°C/min 20°C/min  10°C/min 20 °C/min
1 5,65 5,56 164,37 164,50 113,46 109,80
2 5,59 5,63 164,18 163,64 114,36 110,50
3 5,59 5,69 164,18 163,88 114,12 109,91
4 5,54 5,62 164,90 164,15 114,10 109,92
5 5,63 5,70 164,64 163,92 113,38 110,18
6 5,61 5,66 164,50 163,21 113,67 110,51
7 5,65 5,70 163,61 164,22 114,45 109,58
Média 5,61 5,65 164,34 163,93 113,93 110,06
Desvio padrao 0,04 0,05 0,41 0,42 0,43 0,35

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)

Figura &4 - Termogramas comparativos de curvas de DSC para amostra de PP em taxas de 10 e 20 °C/min

Heat Flow (W/g)

----  PP-20°C-min

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)
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4.5 PLANILHA DE INCERTEZA

A tabela 6 apresenta a planilha final para a incer-
teza de medicdo nas temperaturas, para o ensaio de
DSC, para uma taxa de aquecimento e resfriamento
de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio, utilizando
amostras de PP com massas entre 5,50 a 5,70 mg e pa-

drdes de indio e merctrio com massa aproximada de
5 mg. Os valores de resolucdo, exatiddo e precisdo do
equipamento foram obtidos do manual do fabricante
(TA INSTRUMENTS, 2007). A planilha de incerteza foi
construida com fator de abrangéncia k calculado para
um nivel de confianga de aproximadamente 95 %.

Tabela 6 - Planilha de incerteza obtida para medidas de temperatura em ensaios de DSC a 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio construida com fator
de abrangéncia k calculado para um nivel de confianca de aproximadamente 95 %.

Estimativa C o . . Contribuicdo Graude
<2 Fontede dafontede Distribuiciode .. Incerteza Coeficientede , . .
Variavel . . . Divisor - rere deincerteza liberdade
incerteza  incerteza probabilidade padrao sensibilidade
(=) (Fi) £ A2
Resolugdo do
T equipamento 0,01 retangular 3,46 0,0029 1 0,0029 infinito
(C)
Exatidao do
T equipamento 0,10 retangular 3,46 0,0289 1 0,0289 infinito
(’C)
Precisdo do
T equipamento 0,05 retangular 3,46 0,0145 1 0,0145 infinito
(’C)
Desvio
T padrdo max. 1,91 t-student 2,65 0,7214 1 0,7214 6,00
R&R (°C)
Desvio
padraomax. tstudent 2,65  0,0265 1 0,0265 6,00
calibragdo
(’C)
Incerteza combinada (Uc) Uc=0,72 V= 6,04
Incerteza expandida (U) U=1,82 k=2,52

Fonte: HAACK, M. S. et al (2015)

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos dos experimentos mostram
que as temperaturas de fusdo e cristalizacao para o PP
variam significativamente com a taxa de aquecimen-
to. Desta forma, ao se fazer um experimento, deve-se
escolher uma Unica taxa para cada amostra. Neste
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caso, ndo se justifica incluir esta fonte na planilha de
incertezas. Mantendo os experimentos apenas para
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, usualmente a
mais utilizada nos experimentos rotineiros do labora-
tério, a incerteza expandida é de 1,82 °C. Conclui-se,
portanto, que a incerteza devido a massa estéa inclu-
ida no estudo de repetitividade e reprodutibilidade,
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porém os estudos de incertezas para diferentes taxas
de aquecimento devem ser tratados separadamente.
Analisando a planilha de incerteza verifica-se que a
maior componente da incerteza nas medidas das tem-
peraturas caracteristicas do polimero semicristalino
(PP) em ensaios de DSC est4 relacionada com a repe-
titividade e a reprodutibilidade, cerca de 90 %.
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