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Resumo

A capacidade de medir microfluxos é principalmente relevante em trés campos: detecgdo de fugas,

calibracdo de fugas de referéncia e em ensaios de permeacao.

Os métodos de detecgdo de fugas com gas sinalizador s&o utilizados em diversos ramos tais como o
automoével ou na refrigeracdo. De forma a reduzir as emissdes de gases frigorigéneos, o Regulamento
Europeu No 842/2006 identificou a estanquidade como um ponto-chave na reducdo deste tipo de
gases. A verificagdo de fugas deve ser feita, neste tipo de instalacdo, periodicamente através da
utilizacdo de detectores de fugas. O correcto funcionamento e qualificacdo destes detectores séo
verificados através das denominadas “fugas de referéncia”. De acordo com o Regulamento Europeu

No 1516/2007 os detectores de gases frigorigéneos devem ter um limite de detec¢do de 5g/ano.

Um dos objectivos deste trabalho foi a construcdo e caracterizacdo de um padrdo primario, para
calibracdo de fugas de referéncia. O instrumento foi construido e pode ser aplicado a fugas de

qualquer gas com uma incerteza maxima de 10%.

Neste contexto, e apesar de ndo se encontrar inicialmente previsto, foram concebidas e caracterizadas
fugas de permeacdo de R134a (1,1,1,2-tetrafluoroetano) com taxas de fuga entre 5 e 25 g/ano.

Estas fugas de referéncia encontram-se prontas para uma potencial comercializacéo.

A medicdo de microfluxos é também relevante nos ensaios de permeacao essenciais em inUmeras
aplicacdes. Os ensaios de permeacdo que se fazem actualmente podem ter uma duracdo de varias
horas ou até dias. Consequentemente, a realizacdo destes testes a novos produtos esta a tornar-se cada
vez mais um desafio. A cortica tem atraido a atencao visto tratar-se de uma matéria-prima renovavel e
sustentavel. Neste trabalho, foram efectuados ensaios de permeacdo da cortica a gases, vapores e
liquidos com o objectivo de estabelecer uma relagdo entre as caracteristicas estruturais e morfoldgicas
com suas as propriedades de transporte. Verificou-se que o0 mecanismo de transporte de gases é

distinto do mecanismo de transporte de vapores e liquidos.

Termos chave: microfluxos, calibracdo, fugas de referéncia, R134a, deteccdo de fugas, ensaios de

permeacéo, cortica.
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Abstract

The ability to measure microflows is manly relevant in three different fields: leak detection,

calibration of reference leaks and permeation tests.

The tracer gas leak detection methods are widely used in diverse fields such as automotive and
refrigeration industries. In order to decrease the emissions of the refrigerant gases, the European

Regulation No 842/2006 identifies the leak tightness as the key point to reach it.

The leak tightness of facilities charged with refrigerants must be controlled periodically by refrigerant
gas detectors, qualified by refrigerant leaks called reference leaks or “calibrated” leaks. According to
the Commission Regulation No 1516/2007, installations with refrigerants must be controlled

periodically by refrigerant detectors with detection limits of 5g/year.

The construction and the characterization of a primary standard for the calibration of reference leaks,
was one of the aims of this work. The standard was built and it can be used to calibrate leaks of any

type of gas, with a maximum uncertainty of 10%.

In this context, although it was not originally planned, R134a (1,1,1,2-tetrafluoroethane) permeation
reference leaks, with leak rates between 4 and 25 g/year, were design and characterized. These

reference leaks are now ready for a potential commercialization.

The accurate measurement of microflows is critical in the permeation tests, essential for many
applications. Current permeation tests may take many hours or several days to achieve a result.
Consequently, testing such products is becoming more and more challenging. The use of natural cork
has increased significantly, encouraged by its reduced ecological footprint and sustainability. Another
aim of this work was to establish a relation between the structural / morphological characteristics of
the cork material and the resulting transport properties. In order to achieve this goal, cork was
characterized in terms of permeability to several gases, vapors and liquids. It was found that the mass

transport through cork of gases is different for vapors and liquids.

Keywords: microflows, calibration, reference leaks, R134a, leak detection, permeation tests, cork.
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CAPITULO 1. Introdugdo geral

1.1 Relevancia da medicao de microfluxos

O transporte de quantidades diminutas de gases através de envolventes solidas pode ser um processo
intencional ou um fenémeno indesejado que deve ser controlado, dependendo do tipo de aplicacdo. O
estudo da permeacgdo de gases através de materiais € um exemplo onde este transporte, se pretende
maximizar, como nas membranas utilizadas em processos de separacdo ou, no caso de materiais

vedantes, onde se pretende minimizar.

Durante muito tempo o conceito de estanquidade absoluta era comum e o confinamento de fluidos era
tido como garantido. Mas 0s avangos nos equipamentos analiticos nas Ultimas décadas tém estendido
a capacidade de detectar matéria até niveis anteriormente dificeis de imaginar. Por este motivo,
passaram-se a estabelecer critérios quantitativos de estanquidade que permitem estabelecer estratégias

para o controlo de qualidade dos produtos e dos processos associados.

Portanto, o desenvolvimento de técnicas extremamente sensiveis de deteccéo de fugas obrigou a uma
redefini¢do do conceito de estanquidade. De facto, todos os materiais sdo até certo ponto permeaveis e
nenhuma técnica de soldadura e de vedacdo € garantidamente estanque. Por este motivo, a
estanquidade deve ser descrita mais adequadamente através de uma taxa de fuga que descreva a perda

admissivel. Esta perda deve ser tdo reduzida quanto o necessario para a respectiva aplicacdo. Por
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exemplo, para um pacemaker, a estanquidade do dispositivo deve ser descrita pela maxima entrada
admissivel de fluido que se pode tolerar ao longo de um determinado tempo (por exemplo 1 pl/ano).
Taxas de fuga inferiores ao valor tolerado satisfazem a especificagdo de estanquidade. Desta forma, 0s
critérios de aceitacdo de qualquer tipo de volume estanque devem incluir um valor que descreva
quantitativamente esta caracteristica de modo a que esses volumes possam ser sujeitos a ensaios

guantitativos de aceitacdo ou rejeicao.

E sobre as medidas do transporte destas diminutas quantidades de géas que esta tese se debruga. O
termo “microfluxos” aplica-se a estes débitos gasosos (&s vezes referidos apenas como fluxos) num
intervalo de valores tipicamente abaixo do que é possivel medir por métodos directos. Este trabalho
tentard descrever o desafio de realizar estas medidas bem como procedimentos para assegurar a

rastreabilidade das medidas a unidades do SI.

1.2 Definicdo de microfluxos, taxa de fluxo e fluxo volumeétrico

As medidas de microfluxos gasosos podem ser expressas numa variedade consideravel de unidades,
sendo que todas expressam a passagem de uma determinada quantidade de matéria por unidade de
tempo. Essa quantidade de matéria pode ser medida em volume, massa, quantidade quimica, ou

mesmo quantidade de particulas.

Os microfluxos ou a taxa de fluxo, g, podem ser obtidos por:

e Unidades de volume por unidade de tempo, taxa de fluxo volumétrico, (g, = i—':em m3/s),

e Massa por unidade de tempo, taxa de fluxo massico, (¢,, = AA—";em kg/s),

e NUmero de moles por unidade de tempo, taxa de fluxo molar, (g,, = i—’;em mol/s)
e Ou numero de particulas por unidade de tempo, taxa de fluxo de particulas, (qy =

AN
A em 1/s) [1].
Os valores tipicos sdo por exemplo, 10° cm®/s ou 1 g/ano.

Nesta tese, 0s termos taxa de fluxo, fluxo ou taxa de fuga sdo utilizados indestintamente para designar

a taxa de fluxo.

As unidades de volume, embora possam ser convenientes pela intuitiva percepcdo da sua dimenséo,
podem ser enganosas porque a quantidade de matéria num determinado volume depende da sua

pressdo e temperatura. Por este motivo usam-se muitas vezes unidades de grandezas combinadas
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como por exemplo pressdo x volume. Se a temperatura for constante, estas unidades expressam bem a

guantidade de matéria e sdo facilmente correlacionadas com as condi¢cdes em que estdo a ser medidas.

Por este motivo, o conceito “fluxo pV”, “débito pV” [2], throughput ou “fluxo volumétrico” ¢

utilizado frequentemente:

AV )
fluxo pV: Qpv = pA_t em Pa.m3/s equacéo 1.1

Partindo desta grandeza, e considerando a equacdo dos gases ideais, os diferentes tipos de fluxo

podem ser convertidos em:

qy = qﬂ equagéo 1.2
p
Am = M.qpy equagéo 1.3
Qpv .
= — equacéo 1.4
" RT

= qﬂ equacdo 1.5

qN kBT "

Onde p é a pressdo, M é a massa molar do gés e kp € a constante de Boltzmann.

Os medidores de fluxos muitas vezes apresentam as unidades em “sccm” (centimetros cubicos em
condigBes normais de pressdo e temperatura (ou PTN) por minuto). 1 sccm expressa 1 cm®/min de
fluxo de gés, nas condi¢des PTN (p = 101325 Pa, T = 0°C). A conversdo desta quantidade para fluxo
pV a 20°C é obtida por:

101325 Pa.1cm3, 5, 293.15K

. =1.812 x 1073Pa.m3/s,a 20°C, equagdo 1.6
min 273.15K

1scem &

Na Tabela 1.1 encontra-se a conversdo entre as principais unidades de fluxos utilizadas na medicdo de

microfluxos. Nesta tese as unidades mais utilizadas serdo g/ano, mol/s, mbar.L/s e Pa.m®/s.
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Tabela 1.1 — Unidades utilizadas na medicéo de microfluxos e a sua relacdo [1].

Unidades Converséo Definicéo
Pam’/s =1 Pam’/s Fluxo pV de 1 Pam®/s
mbar L/s =01 Pam®/s Fluxo pV de 1 mbar L/s
Torr L/s =0.133322 Pam®/s Fluxo pV de 1 Torr L/s
atm cm®/s =0.101325 Pam®/s Fluxo pV de 1 atm cm®/s
lusec =0.000133322 Pam’/s Fluxo pV de 1 L milliTorr/s
< 0.0018124 Pam®/sa20°C  Fluxo volumétrico cm®/min em condicdes
sccm TN
oIm © 1.8124 Pam®/s a 20°C Fluxo volumétrico L/min em condicdes
PTN
=10° scem
mol/s 24374 Pam?®/s a 20°C Fluxo molar de 1 mol/s

Ndo existe um limite maximo especifico do dimensionamento dos microfluxos e por vezes, os fluxos
superiores a 1x10° Pa.m®/s (1x10 mbar.L/s) ainda s&o considerados microfluxos na literatura dos
microfluidos [3]. Contudo, esta tese vai focalizar-se no estudo de fluxos abaixo de 1x10™ Pa.m’/s,

valor gue coincide com o intervalo de medicGes tipico de instrumentos comerciais.

1.3 Medicéo de microfluxos — aplicacoes

De uma forma geral, os microfluxos interligam-se em quatro campos principais como ilustra a Figura
1.1

e Ensaios de permeagéo;
o Deteccdo de fugas;
e Calibracdo de fugas de referéncia;

e Geracdo de microfluxos (construcao de fugas de referéncia).
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Fugas de

Ensaios de outros

permeacéo Calibracéo de gases
fugas de

referéncia

Microfluxos

Fugas de
He

Geragdo de Deteccio

microfluxos de fugas

Figura 1.1 - Aplicagdes gerais dos microfluxos.

Ensaios de permeacéo

Os microfluxos podem resultar do transporte difusivo de gases através de barreiras tais como
membranas selectivas e materiais de embalagem. Quando se pretende confinar materiais nucleares e
guimicos a avaliacdo da permeabilidade das envolventes e dos materiais de vedagdo usados também

se reveste de grande relevancia.

A caracterizacdo de materiais utilizados na separacdo gasosa, em embalagens na industria alimentar,
etc., que envolvem a determinacdo dos coeficientes de permeabilidade, de difusdo e de solubilidade
dos diferentes gases nesses materiais, dependem da garantia de qualidade na medicdo dos
microfluxos.

E neste contexto que, nesta tese, se procedeu a um estudo extenso sobre a permeabilidade da cortica.
A cortica é um material celular que possui uma relevancia econémica elevada, devido a ser uma
matéria natural, flexivel e segura quando em contacto com os alimentos. E extensamente usada como
material de vedagdo principalmente no engarrafamento do vinho. As suas propriedades de
‘impermeabilidade’, ndo toxidade e baixa densidade sdo reconhecidas hd muitos séculos. Néao
obstante, nenhum estudo foi realizado antes para descrever a distribuigdo de permeabilidades deste

material bem como os mecanismos de transporte.
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Deteccéo de fugas

Os ensaios de estanquidade com deteccdo de gas sinalizador por espectrometria de massa sdo 0s mais
sensiveis para detectar fugas. Quando comparados com o conhecido teste da bolha, podem facilmente
atingir um limite de deteccdo 100 milhdes de vezes inferior! Isto quer dizer que fugas que levariam

dezenas de anos a produzir uma bolha de ar poderdo ser rapidamente detectadas por este método.

Nestes ensaios, utiliza-se um gas (tipicamente hélio) para testar a envolvente desejada. Por exemplo, a
caixa de um transformador pode ser ligeiramente pressurizada com hélio, fazendo-se passar em
seguida uma sniffer (cheirador) ligado a um espectrometro de massa sintonizado na massa do hélio.
Se o hélio passar do volume interior para o espaco exterior é detectado pela sniffer e a posicao exacta

da fuga é localizada.

Outro exemplo pode ser um ensaio de estanquidade de um disjuntor que se pretenda estanque ao SFe.
Se este for enchido com hélio, a estanquidade pode ser imediatamente testada. O espago exterior é
evacuado e ligado ao detector de fugas. O fluxo de hélio € medido e pode ser usado para validar o
processo de selagem se cumprir o critério de aceita¢do (que estabelecerd a fuga maxima admissivel).
Se o sistema for estanque ao hélio, ainda mais o serda ao SFg visto que o hélio é mais dificil de
confinar. Se necessario, o fluxo de hélio pode ser corrigido para um fluxo equivalente de SFs. A

deteccdo directa de SF¢ também é possivel embora seja menos sensivel e mais dificil de rastrear.

As preocupacdes ambientais estdo na origem dos requisitos cada vez mais apertados no que respeita a
utilizacdo e confinamento de gases fluorados (gases-F), devido & sua conhecida contribuicdo para o
efeito estufa. No contexto dessas preocupagdes, 0s recentes regulamentos da Comunidade Europeia
842/2006 e 1516/2007 estabeleceram a obrigacdo de inspecgdes periddicas para todos o0s
equipamentos que possuam mais de 3 kg de gases-F [4], [5]. Essas inspeccfes devem garantir que
nenhuma fuga seja detectada por um detector de fugas com uma sensibilidade de 5g/ano. Esta fuga
corresponde a um fluxo volumétrico de 6x10® Pa.m*/s para o comum R-134a, ou & formag&o de uma
bolha de gas em aproximadamente 30 minutos. Em virtude de se tratar de um requisito bastante
rigoroso, a aplicacdo destes regulamentos requer que os detectores de fugas utilizados passem em

rigorosos testes de sensibilidade todos os anos.

Em Portugal, foi publicado o Decreto-Lei n.° 56/2011, que atesta a execucdo, na ordem juridica
nacional, do Regulamento (CE) n. 842/2006, bem como dos respectivos regulamentos de
desenvolvimento. O regime legal destina-se a todas as pessoas, singulares ou colectivas, que utilizem,
recuperem, produzam, regenerem, destruam, reciclem, importem, exportem, coloquem no mercado ou
explorem equipamentos ou sistemas que contenham gases fluorados com efeito de estufa constantes

do regulamento n.° 842/2006, e também as preparacdes que 0s contenham na sua composicao [6].
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Dentro da industria portuguesa, a EFACEC ja se encontra consciente do impacto no que diz respeito
ao recurso da utilizagdo de gases fluorados como o SF6, desde 2007. Consciente do impacto que a
eventual mé utilizacdo destes gases podem ter para a contribuicdo do efeito de estufa, a EFACEC,
promove a formacao das pessoas que manuseiam este tipo de gases. Além disso, tem um acordo com
outras empresas do ramo eléctrico, que estabelece um compromisso de utilizacdo responsavel do SF6

nos produtos destinados as redes eléctricas [7].

Geracéo e calibracao de microfluxos

A garantia de qualidade de todos os métodos de deteccdo de fugas e de todos os requisitos que
determinam o confinamento de fluidos dependem da qualidade com que se consegue calibrar as
medidas, isto é, do modo como se consegue estabelecer uma relagdo quantitativa entre essas medidas

e as unidades do SlI.

O modo mais comum de realizar esse controlo é por comparacdo com fugas de referéncia. Estes
dispositivos funcionam como geradores de fluxo constante que debitam uma quantidade de gas que é
previsivel e conhecida ao longo de muito tempo, tipicamente varios anos. Uma vez que estas fugas de
referéncia estejam calibradas, podem ser usadas para calibrar equipamentos ou mesmo para calibrar
outras fugas de referéncia. Nesta tese, descreve-se o projecto e a construgdo de fugas de referéncia de
gases frigorigéneos (R134a) que podem ser utilizadas para ensaiar e calibrar detectores de fugas deste

tipo.

A cadeia de calibragdo destas fugas tem de passar obrigatoriamente por um processo de calibragédo
primario, isto é, um processo em que a sua medida é obtida a partir de outras grandezas (mais
facilmente) rastredveis. Como determinam as boas préticas de metrologia, as condic¢Ges de calibracdo
deverdo ser semelhantes as condigdes em que o objecto em calibragdo devera ser usado. Assim, é
importante que as fugas de referéncia sejam calibradas com a mesma pressdo de entrega (pressao
exterior) em que serdo usadas. Embora algumas fugas de referéncia sejam usadas para ensaios em
vacuo e a sua calibragdo por métodos priméarios esteja bem estabelecida em laboratorios
internacionais, 0 mesmo nao acontece com as fugas com entrega de gas para a pressdo atmosférica,

como é o caso das fugas usadas em ensaios de circuitos frigorificos.

Por este motivo, mostrou-se relevante a construgdo de um padrdo primario capaz de efectuar as
calibragbes das fugas de referéncia desenvolvidas, em condigdes ajustaveis de pressdo e de

temperatura.
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1.4 Esta tese

O trabalho que se descreve nesta tese divide-se em cinco capitulos.

Depois desta introdugdo geral, no segundo capitulo, descreve-se o estado da arte da medicdo de
microfluxos e as suas aplicacBes principais. Discute-se com mais pormenor as diferentes
metodologias de medi¢do de microfluxos, bem como os intervalos de medida e algumas referéncias as

incertezas associadas a cada método.

O capitulo seguinte descreve o projecto de um padrdo primario capaz de medir microfluxos com
débito para a pressdo atmosférica concebido no contexto desta tese. Descrevem-se 0 método e o
sistema de calibracdo onde se incluem detalhes sobre o equipamento utilizado, os parametros de
calibracdo assim como um procedimento e resultados tipicos de uma calibracdo. Depois, apresenta-se
0 balanco de incertezas. Finalmente s&o discutidos os resultados referentes a caracterizagdo do sistema

e também & validagdo do método.

O quarto capitulo descreve o projecto e a caracterizacdo de fugas de referéncia de permeacéo de gas
frigorigéneo R134a para possivel utilizacdo como padrdes de qualificacdo de detectores de fugas.
Inicialmente serd apresentada uma revisdo da literatura sobre fugas de referéncia e suas
caracteristicas. Depois, descreve-se 0 projecto e construgdo das referidas fugas. Por fim apresentam-se

os resultados referentes a diversas fugas que foram produzidas.

Finalmente, no capitulo cinco, apresenta-se um estudo sobre a permeacéo da cortica a gases e vapores.
Este capitulo divide-se em duas sec¢Bes principais: a permeacdo da cortica a gases e a permeacao da
cortica a vapores e seus liquidos. Com este estudo, pretendeu-se compreender os mecanismos de
transporte da cortica. Os resultados sobre a permeagdo aos vapores e liquidos é de grande relevancia
para a aplicacdo da cortica no engarrafamento do vinho, contribuindo em particular para se

compreender a implicacdo da posicdo do armazenamento das garrafas.
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2.1 Motivacao

A capacidade de medir microfluxos é relevante em trés campos principais: detec¢do de fugas,
geralmente utilizados nos ensaios ndo-destrutivos, em ensaios de permeacéo e em calibragdo de fugas
de referéncia [8], [9].

A medicdo de microfluxos também é critica nos testes de permeacéo essenciais em aplicagdes como
embalagem de alimentos, separacdo quimica, medicina, baldes de alta atmosfera e microelectronica
[10], [11]. A permeabilidade dos filmes poliméricos a gases é de particular preocupacdo na
embalagem de alimentos (na permeabilidade ao oxigénio e a aromas, por exemplo) e na agricultura no
caso do confinamento de pesticidas. Os testes de permeacdo que se fazem actualmente podem ter uma
duracdo de vérias horas ou até dias. Consequentemente, a realizagdo destes testes a novos produtos

esta a tornar-se cada vez mais um desafio [12].

Neste capitulo descreve-se o estado da arte das técnicas de medicéo e rastreabilidade de microfluxos.
Algumas técnicas sdo utilizadas nos trés campos, contudo, outras sdo dedicadas a aplicacOes
especificas. Em alguns ensaios quantitativos, a qualidade das medicdes € dependente da qualidade da
calibracdo da fuga de referéncia. Algumas das técnicas que serdo descritas nas proximas secgdes

foram implementadas neste trabalho e como tal serdo explicadas com maior detalhe.
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2.2 Métodos

A medicdo de microfluxos pode ser obtida através de duas categorias distintas:

o Maétodos directos (fundamentais ou primarios), onde a alteracdo da pressdo ou do volume é
medido directamente em funcdo do tempo; estes métodos sdo directamente rastreaveis a
unidades SI.

e Meétodos indirectos, onde uma determinada propriedade fisica é seguida no tempo, por
exemplo, a variacdo da concentracdo num volume fechado. Estas técnicas sdo calibradas pela
utilizacdo de produtos de referéncia, tais como fugas calibradas ou de filmes de

permeabilidade conhecida.

Os varios métodos disponiveis devem ser aplicados consoante a situagdo, sendo que em qualquer
dos casos, possuem vantagens e limitacGes distintas. Este factor deve ser considerado na escolha

da metodologia de medicdo de fluxos.

2.3 Meétodos directos de medicao de fluxos

O fluxo volumétrico é definido como sendo o valor pV de um gas que passa por um determinado
canal, por intervalo de tempo:

_d(V)

Qpy = T equacéo 2.1

Para se obter uma medicao do fluxo volumétrico, a equacdo 2.1 pode ser reescrita por:

dv dp «
Qpv =D % + VE equagéo 2.2

Nos métodos primarios utilizados para medicdo do fluxo volumétrico, o gas flui para dentro de um
volume ou para fora deste. De acordo com a equagédo 2.2, distinguem-se dois métodos bésicos, como

ilustra a Figura 2.1:
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f_l'-:{'

Figura 2.1 — Métodos primarios de medicdo do fluxo volumétrico. Em cima, método da presséo constante-volume variavel;
em baixo, método do volume constante-presséo variavel.

e Meétodo da pressdo constante, onde o volume V é alterado de forma que a pressdo p se
mantém constante. O volume pode variar através de um percutor mdvel (pistéo, seringa, etc.),
por um tubo flexivel ou por um fluido indicador. Neste método o fluxo é obtido pelo primeiro

termo da equacéo 2.2:

AV

=p— equacéo 2.3

¢ Método do volume constante, que monitoriza a variacdo da pressdo, p, devido ao fluxo do
gas, num recipiente de volume fixo V. Neste método o fluxo é obtido através do segundo

termo da equacéo 2.2:

Ap

Qpv = |74 E equacéo 2.4

Existe um terceiro método primario para medicdo de fluxos, 0 método gravimétrico. Este método ¢
tipicamente utilizado na calibragdo de fugas de referéncia. A fuga é pesada antes e depois de um

determinado periodo, ja que uma fuga implica uma variacdo de massa.

11
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De seguida serdo descritos em maior detalhe todos os métodos e algumas derivacdes, onde se incluem
vantagens e limitacGes inerentes a cada método, dando-se mais énfase as metodologias que serdo

utilizadas neste trabalho.

2.3.1 Metodo do volume constante, pressdo variavel: VAp

De uma forma geral, neste método o gas flui para dentro ou fora de um recipiente com volume
constante, fazendo alterar a pressdo dentro do referido recipiente. A calibracdo destes fluxos é obtida
através da calibracdo do volume, pressdo e tempo. Dependendo do intervalo de fluxos, podem ser
utilizados pequenos volumes (~ UL) ou volumes de grandes dimensdes (> 1L). A pressdo e o volume

devem ser medidos de forma exacta e a temperatura deve permanecer constante.

Determinacéo da permeabilidade de membranas pelo método VAp

O método de medicdo de fluxos VAp é muito conveniente para determinacdo da permeabilidade de
membranas [13]. Como se encontra ilustrado na Figura 2.2, um sistema de VAp, mede o fluxo de gas
permeado, através da monitorizacdo da subida de pressdo do gas permeado recolhido no volume

fechado V, utilizando-se um mandmetro de alta exactiddo.

O sistema comeca inicialmente por ser evacuado, em ambas as zonas superior e inferior. De seguida, a
valvula que liga a célula de permeacdo ao bombeamento é fechada e verifica-se a existéncia de uma
pequena subida de pressdo no volume permeado (devido a desgaseificacdo). De seguida, o gas de teste

é introduzido na zona superior e a pressao no volume permeado é registada em funcgéo do tempo.

O fluxo volumétrico, q,, € obtido pela equagdo 2.4, onde p € a pressdo, V € o volume do
compartimento do gas permeado e t € o tempo. Desta forma, o volume de permeado tem de ser
conhecido. Este volume pode ser medido através da adi¢do ao sistema de um outro volume conhecido,
AV, através de uma valvula, produzindo-se uma expansdo (ou compressdo) adiabatica e registando-se
a presséo. Para se obterem resultados mais exactos, 0 V deve ser medido diversas vezes, por expansao
e compressdo, e deve utilizar-se um valor médio. Aplicando a lei de Boyle-Mariotte calcula-se o

volume através da seguinte expressao:

Dy . AV

p1Vi=p,. (V+AV) &V =
v 2 P1— D2

equacdo 2.5
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Onde p; e p, sdo as pressdes medidas, antes e depois da expanséo.

Medidor de pressdo

- <)

Bombeamento
Zona

L —=
superior

@ Célula de permeagdo

Introdugdo de gas

Volume [permeado

Zona AV ’
inferior [EmmmTe) ] f\/\ @ Manémetro  de

— alta exactiddo

Bombeamento

Figura 2.2 — Sistema de medicdo da permeabilidade de membranas a gases utilizando o método de medicao de fluxos VAp.

As medigOes efectuadas, sdo adquiridas em termos de fluxo volumétrico, dpv, € desta forma, é

necessario proceder ao célculo da permeabilidade.

A permeabilidade, Pe, € calculada a partir do fluxo volumétrico, tendo em consideracdo a espessura
da amostra d, da area de permeacao, A, e da diferenca de pressdo Ap, através da seguinte equacao:

qn X d

Pe=-n""
CTUAxap

[mol/(Pa.m.s)] equagio 2.6

A aplicacdo deste método de medicdo de microfluxos, foi aplicado na determinacdo da
permeabilidade da membrana de silicone de MVQ (Vinil-metil-polisiloxano) utilizada na concepc¢éo

de fugas de R134a conforme se descreve no capitulo 4.
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Na Figura 2.3 esta ilustrado um resultado tipico de um ensaio de permeabilidade ao R134a de uma
membrana de MVQ. Nesta situacdo, verifica-se que o estado estacionario é obtido ao fim de
aproximadamente 1100 segundos. Sabendo o valor de V e pelo declive obtém-se o fluxo volumétrico

qpv- O coeficiente de permeabilidade da membrana € obtido através da aplicagdo da equagao 2.6.

1180
1160
1140 A
1120
1100
1080
1060
1040 4
1020
1000

Pressdo (mbar)

Peypze = 7.5 %1078 mol /(Pa.m.5)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)

Figura 2.3 - Resultado tipico da medicéo do coeficiente de permeabilidade de uma membrana MVQ ao R134a, obtido pelo
método VAp (subida de pressdo), a 20°C.

A mesma metodologia foi aplicada na determinacéo da permeabilidade da cortica a gases e a vapores
(ver capitulo 5). O fluxo volumétrico é obtido da mesma forma ja que os dados adquiridos sao
semelhantes aos apresentados relativamente a obtencdo da permeabilidade da membrana de MVQ
(Figura 2.4).

8.E-01 -

xd
7.E-01 - Pe = 12V
A X Ap —
~ g
__ 6.E-01 4 o
¥ scord Peygoc = 1,1 x 10712 mol/(Pa.m.s)
E
8 4 E-01 4
®  3E-01 -
&
2.E-01 A
qpy = 9,7 X 107¢ mbar.L/s
1E01 |, 1
0.E+00 T T T T T )
0 1000 2000 3000 4000 5000 G000

Tempo (s)

Figura 2.4 - Resultado tipico da medicdo do coeficiente de permeabilidade de uma amostra de cortica ao O,, obtido pelo
método VAp (subida de pressdo), a 20°C.
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O caélculo da permeabilidade da cortica a gases e vapores foi realizado através da aplicacdo das

mesmas equacoes.

Em ambas as situacGes, serdo apresentados mais detalhes experimentais assim como os resultados
obtidos. Nos capitulos 4 e 5, o balan¢o de incertezas para 0 método VAp, é omisso uma vez que nao é

relevante para os resultados apresentados.

Calibracéao de fugas de referéncia pelo método VAp

O método de medicdo de fluxos, volume constante pressao varidvel, também é utilizado na calibracdo
de fugas de referéncia [14]. A medida que o gas proveniente de uma fuga é introduzido num volume
V, originalmente evacuado, a pressdo P nesse volume, aumenta linearmente. Desta forma, a taxa de

fuga € obtida através da equacdo 2.4.

Os valores da pressao, do volume e da temperatura devem ser conhecidos sendo que a incerteza da
calibracdo do fluxo da fuga desconhecida, esta directamente dependente das incertezas de cada uma

destas grandezas.

Otal et al. utilizam este método para calibragdo de fugas cujo fluxo se situa entre 2x107 Pa.m’/s e
1x10" Pa.m®/s com incertezas inferiores a 2%, em que 45% da incerteza total provém da

determinagdo do volume [15].

2.3.2 Meétodo da presséo constante, volume variavel: p4V

Nesta sec¢do descrevem-se algumas variantes do método pAV para a calibragdo de fugas de
referéncia. Contudo dar-se-4 maior destaque ao sistema de calibragcdo priméario que foi construido
segundo este método. Este método tem a vantagem imediata da pressdo de descarga ser constante.

Este factor pode ser critico em algumas aplicagdes.

Neste método o gés flui para um recipiente de volume varidvel, de forma a manter a pressao constante
dentro do referido recipiente. A medigdo destes fluxos é obtida através do volume deslocado, pressao

e tempo (equacdo 2.3).
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Sistema capilar (medidor de “fluxos de bolha” — bubble flow meter)

O método da bolha baseia-se no seguinte principio: o fluxo volumétrico é obtido cronometrando o
deslocamento que uma bolha demora a percorrer um tubo capilar graduado, para dentro do qual flui o
gas a medir. A incerteza deste método depende das caracteristicas do tubo capilar utilizado. O método
da bolha foi utilizado por L. Smith et al., por exemplo, na caracterizacdo da permeabilidade de
polimeros do tipo PDMS (poly(dimethylsiloxane)), PTMSP (poly(1-trimethylsilyl-1-propyne)) e em

membranas compositas [13].

Uma variante deste método é aplicada na calibracéo de fugas de referéncia. A norma EN 13192:2001
estabelece os requisitos para a calibragio de fugas de condutancia na gama dos 10° Pa.m%s ou
superior (método C) [16]. Para efectuar uma calibracdo por este método é necesséario um tubo capilar
de vidro calibrado como ilustra a Figura 2.5. Ao introduzir-se a fuga que se pretende calibrar deve

medir-se o tempo que o fluido demora a percorrer uma distancia apropriada.
A taxa de fuga desconhecida é dada pela seguinte expressao:

Aok
qpy = 0,97 X 10-6 Patm: " e equagio 2.7

médio

Onde g,y € o fluxo volumétrico (taxa de fuga) em Pa.m®s, I é a distancia percorrida pelo fluido no

capilar em cm, k. é a constante do capilar (volume por comprimento), em cm®/cm, pgem, € a pressio

atmosférica no local em Pa e t,;,¢4i, € 0 tempo médio para o fluido percorrer a distancia l ems.
T 3

R rn—"

—> 6
Lot 10
S~

N/ 7

Figura 2.5 — Esquema de montagem para calibracdo de fugas de referéncia de alta presséo, para a pressdo atmosférica —
sistema capilar [16]. Legenda: 1 - lado da alta presséo; 2 — fuga desconhecida; 3 — bombeamento para o posicionamento
inicial do fluido; 4 — leitura do deslocamento do fluido; 5 — didmetro do capilar que devera ser entre 0,1 mm a 0,5 mm; 6 —
lado da pressdo atmosférica; 7 — Escala para leitura da posicéo do fluido; 8 — tubos de ligacéo.
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Neste método as fontes de incerteza que contribuem para a incerteza total provém da medicdo da
distancia [, da constante do capilar k e do tempo de medicao t,,¢4;0- A incerteza da distancia é obtida

pelo erro de paralaxe das leituras e a incerteza da constante do capilar é fornecida pelo fabricante.

Calibracao de fugas de referéncia pelo método p4V

A taxa de variacdo de volume deve ser determinada num sistema onde a pressdo se mantém constante.
Thornberg foi o primeiro a desenvolver um sistema, onde a variacdo de volume ocorre pela utilizacdo
de um motor passo-a-passo que actua num pequeno pistdo para que pequenos incrementos de volume
mantenham uma pressao constante, obtendo-se resultados mais exactos para fugas cujo fluxo molar se

encontre entre os 10°® mol/s e 10 mol/s [17].

A calibracdo de fugas para sniffer (fugas de referéncia construidas para debitarem para a presséo

atmosfeérica), utilizando este método, foi descrita pela primeira vez por Waélchli et al. [18].

Em 2009 o laboratério nacional de metrologia alemdo PTB (Physikalisch-Technische Bundesanstalt)
publicou resultados sobre um sistema semelhante de calibracdo de fugas [19]. Na Figura 2.6 esta
ilustrado um esquema do sistema de calibracdo. A fuga a calibrar é ligada ao sistema, perto da valvula
V; (valvula de trés vias). Isto significa que a valvula V, estd sempre aberta, ou para a atmosfera ou
para o sistema de calibracdo. No inicio da calibracdo a pressdo atmosférica, p,:m, € medida e as
valvulas V, e V3 sdo fechadas. Fechar estas valvulas permite que a pressdo atmosférica inicial seja
“preservada” ja que pequenas alteracdes na mesma tornam a calibracdo impossivel de se realizar.
Quando as valvulas V, e V3 sdo fechadas, sdo criados dois volumes distintos: o volume de trabalho V,,
(que se encontra entre as valvulas Vi, V, e 0 manémetro capacitivo (CDG — Capacitance Diaphragm
Gauge) e o volume de referéncia V., entre 0 CDG e a valvula V. Qualquer diferenca de presséo entre
esses dois volumes é medida pelo manémetro diferencial CDG. Quando a valvula V; é aberta para a
fuga, o fluxo proveniente provoca uma subida de pressdo continua no volume V,. Depois de se
verificar um determinado aumento de pressdo, o volume V,, é aumentado por um 4V, através do
deslocamento de uma seringa, de forma a que a presséo seja reduzida. O tempo A4t é medido entre

duas leituras de pressdo iguais registadas pelo CDG. A taxa de fuga é obtida por:

av

Qpv = Epatm equacéo 2.8
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Como pequenas diferencas de temperatura entre V,, e V¢ causam um diferencial de pressdo entre os
dois volumes, é necessario ter um ambiente que minimize as variacbes de temperatura. Por este

motivo, todo o sistema de calibrag&o foi cercado por um banho de &gua de controlo térmico.
O volume é calculado através do didmetro da seringa utilizada na expanséo e do seu deslocamento.

As fugas cujo fluxo molar se encontre entre 4x10™ mol/s e 4x10™ mol/s (o que corresponde a uma
fuga de R134a com taxa inferior a 0,2 g/ano até aproximadamente 13 g/ano), podem ser calibradas

neste sistema. Com este sistema a melhor incerteza obtida é de 0,33%.

Medidor de pressdo diferencial

(T

Agulha

Fuga a calibrar \A AV Vet

Banho de &gua para controlo térmico

Figura 2.6 — Esquema de calibracéo de fugas para sniffer, utilizando o0 método de medi¢do de fluxos pAV, desenvolvido pelo
laboratério PTB [19].

Mais recentemente (2011), o laboratério nacional de metrologia italiano INRIM (L'Istituto Nazionale
di Ricerca Metrologica) também publicou resultados referentes a um padrdo primario desenvolvido,
semelhante ao publicado pelo laboratério PTB [20]. A maior diferenca entre os dois sistemas esta
relacionado com o tipo de percutor mével utlizado na variacdo do volume (o laboratério italiano
utiliza um pistéo de tubo flexivel). Com este sistema podem ser calibradas fugas cujo fluxo molar se
encontre no intervalo entre 4x10™ mol/s e 2x10” mol/s (correspondente a 1,3g/ano e 640 g/ano), com

uma incerteza relativa entre os 0,4% a 4,6%.

Também em 2011, o LNE (Laboratoire National de Métrologie et d'Essais) desenvolveu 0 mesmo tipo

de padrio mas para um intervalo de 4x10™ mol/s e 4x10” mol/s, aplicavel a fugas que debitem para
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vacuo ou para a pressdo atmosférica. As incertezas relativas apresentadas variaram entre 1,6% e
0,71%. Estes resultados foram comparados com os obtidos através de um outro sistema de calibracéo

(que utiliza o método de variagéo de concentragéo e serd descrito posteriormente) [21].

Foi aplicada uma metodologia semelhante na construcdo de um padrdo priméario de calibracdo de
fugas para sniffers no Metrovac. Comparativamente a estes dois sistemas apresentados, 0 método
apresentado neste trabalho possui algumas vantagens. Por exemplo, é possivel escolher qual a presséo
a que se pretende efectuar a calibracdo ao contrario dos restantes autores que efectuam as calibragdes

a pressdo atmosférica no local.

Os detalhes de construcdo do padrdo priméario do Metrovac, a sua caracterizacao, o procedimento de

calibracdo e balanco de incertezas encontram-se descritos pormenorizadamente no capitulo 3.

2.3.3 Método gravimétrico

Uma fuga num reservatério implica a existéncia de uma variagdo de massa, Am . Neste método de
calibracdo, a fuga é pesada antes e depois de um determinado periodo temporal, At. A taxa de fuga é

obtida pela expressao:

dm = am i]

— equacdo 2.9
At lano

Este método é muito simples e econémico. Por estes motivos € tipicamente o método de calibracdo
escolhido pela maior parte dos fabricantes de fugas de gases frigorigéneos, ja que permite efectuar as
calibragdes nas suas condi¢des de trabalho (ou seja, a pressdo atmosférica). Contudo devem ter-se em
conta algumas consideragdes relacionadas com as dimensdes das fugas que se pretende medir. Para
este tipo de fugas, a incerteza associada € tipicamente superior a 26% [22], ultrapassando 0s 15%

estabelecidos pela norma EN 14624 [23] (norma utilizada na qualificacio de detectores de fugas).

Este método possui algumas desvantagens relacionadas por exemplo, com a forma fisica das fugas
gue se pretendem medir. Por exemplo, existem fugas no mercado cuja dimensdo ndo possibilita que
sejam pesadas neste tipo de balancga [24]. Por outro lado, este método também néo distingue as fugas
laterais (fugas laterais sdo fugas indesejadas que podem surgir tipicamente nas fugas de permeacdo e

serdo descritas em detalhe no capitulo 4).

Todavia, recentemente (2012) foram publicados resultados sobre o desenvolvimento de um método

gravimétrico para calibracdo de fugas de gases frigorigéneos. As medicOes sdo efectuadas no minimo
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de 30 horas de intervalo. O sistema descrito, permite calibrar fugas entre 1 e 50g/ano com uma
incerteza méaxima de 3% [25], [26].

No capitulo 3 onde se descreve um padrdo primario para calibracdo de fugas ilustra-se a aplicacdo do

método gravimétrico na calibracdo de fugas de gases frigorigéneos, para validagdo do método.

Na Figura 2.7 encontra-se ilustrada a balan¢a analitica utilizada no Metrovac. Tendo em conta a
incerteza da balanca, deve considerar-se que a variacdo de massa minima por dia para uma
determinada fuga seja de pelo menos 10 vezes a resolucdo (0,001 g/dia). Esta variagdo minima
corresponde a uma fuga de aproximadamente 0,4 g/ano. Por este motivo, os periodos entre pesagens

para fugas que apresentem taxas de fuga inferiores a este valor devem ser ampliados.

Para fugas de 5 g/ano sera razoavel efectuar-se uma pesagem por dia.

Figura 2.7 — Balanca analitica calibrada utilizada para medicéo das taxas de fuga das fugas de R134a construidas.

Na Figura 2.8 esté ilustrado um resultado tipico de uma calibragéo de uma fuga de R134a. O valor da
massa inicial era de aproximadamente 40g. Esta fuga foi pesada uma vez por dia, durante 8 dias
consecutivos. Verificou-se uma variacdo média da massa de 0,0083g/dia 0 que corresponde a uma
taxa de fuga de 3,0 g/ano.

Devido a dependéncia da taxa de fuga com a temperatura, (capitulo 4), as fugas devem ser pesadas
sempre nas mesmas condi¢des de temperatura para que 0s resultados possam ser comparados
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devidamente. Por este motivo as fugas devem ser armazenadas, huma camara climatica a temperatura

a qual se pretende estimar a taxa de fuga.

Outra consideracdo relevante advém do periodo que se deve aguardar até se proceder a primeira
pesagem, apds a producdo de uma fuga de referéncia. Como se descrevera no capitulo 4, os frascos,
sdo cheios com R134a a temperaturas proximas dos -30°C. Contudo, as fugas sdo utilizadas a uma
temperatura de 20 °C tipicamente, sendo por isso necessario aguardar que a fuga atinja essa
temperatura. O tempo minimo que se deve aguardar para a primeira medida devera ser entre 1 a 2

dias.

0.01
Q *
_. -001 - k2
[T
] -0.02 E3
ﬁ E
-0.03 s
= massa inicial 3
% 004 - 39.3217g 5
Q
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]
-E 006 3,0gfano 3
3 i
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Figura 2.8 — Pesagem de uma fuga de R134a ao longo de 8 dias consecutivos. A massa inicial do frasco era de 39,3217g e
perdia em média 0,0083 g/dia correspondente a uma taxa de fuga de 3,0 g/ano.

As fugas devem ser manuseadas sempre de luvas para que a sua massa ndo varie devido ao

Mmanuseamento.

A pesagem numa balanc¢a envolve essencialmente um equilibrio de for¢as. Numa pesagem os objectos
sdo suportados por forgcas gravitacionais e parcialmente pela impulsdo. O valor da impulsdo é
dependente das condi¢fes atmosféricas (pressdo e temperatura) [27]. Apesar da temperatura poder ser

controlada, 0 mesmo ndo acontece em relacdo a presséo atmosférica.

Desta forma, torna-se necessario efectuar uma correc¢do ao valor da massa medida para cancelar o

efeito da variacdo da impulséo.
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Neste caso a massa corrigida, m,. (em mg), € obtida atraves da soma da massa lida na balanga, m; (em

mg), com a massa de ar deslocada, m,,- (em mg):

me= my+mg, equacéo 2.10

A massa de ar pode ser obtida através do volume do frasco, V (em m®) e da densidade do ar, pg,
(kg/m?):

My, = V X Par equacdo 2.11

A densidade de um gas, pode ser definida por:

equacao 2.12

Onde p (em Pa) e T (em K) sdo a pressdo e a temperatura atmosféricas respectivamente e R.g, € a
constante especifica do gas que é obtida por:

R

Resp. = M equacéo 2.13

Onde M é a massa molar do respectivo gas e R é a constante dos gases ideais.

Para o ar, e considerando uma massa molar de 28,97 g/mol, a constante especifica é de 286,99

(m*.Pa)/(Kg".K"). Desta forma, a equacao 2.10 pode ser reescrita por:

me= m;+Vx (L> equacdo 2.14

O valor desta contribuicdo pode ser estimado ao considerar-se a seguinte condigdo hipotética: uma
fuga de 5 g/ano € medida em dois dias distintos. A pressdo atmosférica é de 1000 mbar e de 1010
mbar no primeiro e segundo dias respectivamente, sendo que a temperatura se mantém constante
(23°C). Esta diferengca de pressdo atmosférica contribui para uma diferenca de massa de ar de
aproximadamente 2,4x10™ g. Numa fuga com estas dimensdes a variacao tipica de massa por dia é de
aproximadamente 8,3x10° g. Desta forma, esta diferenca nas condicdes atmosféricas altera a massa

corrigida em 3%.

As fugas de referéncia que foram medidas por este método mostraram ter uma incerteza entre os 10 e

0s 15% (k = 2), sendo que a repetibilidade mostrou ter uma contribuicdo de aproximadamente 95%.
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2.4 Meétodos indirectos de medicao de fluxos

2.4.1 Medicédo de fluxos por uso de constricdo ou condutancia

As constri¢cBes ou condutancias sdo dispositivos utilizados para gerar e medir fluxos gasosos. Quando
um gas atravessa uma condutancia ocorre uma diferenca de pressdo. Desta forma, a constricdo
constitui um conversor estavel que transforma a quantidade fisica “débito pV” (ndo tdo facilmente
mensuravel), noutra quantidade fisica “pressdo” cuja medicdo é mais facilmente conseguida. Em
determinadas condicGes de operagdo, as condutancias sdo consideradas como padrfes priméarios na
medicdo de fluxos [28]. Considerando-se a existéncia de uma condutancia num determinado canal,
sempre que ocorra uma queda de pressdo no mesmo, desenvolve-se um fluxo gasoso. Definindo as

pressOes de entrada e de saida por p; e p, (em Pa) respectivamente, chega-se a seguinte expressao:

Qpv = C(py — p2) equagdo 2.15

Onde C é a condutancia (em m®/s), que descreve as propriedades caracteristicas da constricio. No
geral, a condutancia depende do formato da constricdo, das pressGes de entrada e saida e das
propriedades do gas. As constri¢es utilizadas tipicamente sdo os “pequenos orificios” (que operam
no regime molecular) e os tubos de Venturi (que operam no regime viscoso) [29], [30]. A maior
vantagem na utilizagdo deste método provém da grande estabilidade temporal. Estes sistemas

permitem medir fluxos entre os 10° a 1 mbar.L/s com uma incerteza relativa de 2%.

2.4.2 Medicao de fluxos por variacao de concentracao

Medicao de fluxos por espectroscopia fotoacustica

A variacgdo da concentragdo num volume fechado é a base de mais uma técnica de medicao de fluxos.
Enquanto o gas flui para o volume, a concentracdo aumenta linearmente com o tempo. Desta forma, a

derivada da concentracdo é proporcional ao fluxo.

Morgado et al. basearam-se neste principio para a construcéo de um padréo de calibragdo de fugas de
referéncia [22], [31], [32]. O método utilizado consiste na medi¢do da acumulacdo num volume
fechado, de um gés proveniente de uma fuga de gases frigorigéneos (R134a), & pressdo atmosférica
(Figura 2.9). Como a maioria dos gases frigorigéneos absorve comprimentos de onda na regido do

infravermelho, a detecgdo de infravermelhos é particularmente adequada para medicdo da
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concentracdo de um gas frigorigéneo. Neste sistema, 0 aumento da concentracdo do gas é medido
através de um espectrémetro fotoacustico de infravermelhos (calibrado para o gas de teste). Ao
mesmo tempo, a temperatura e a pressdo dentro do volume também sdo medidos ao longo do tempo.

Desta forma, o fluxo molar pode ser obtido através da seguinte expressao:

_Ac M.pV

= . equagdo 2.16
At RT

am

Onde M é a massa molar do gas (kg/mol), R é a constante dos gases ideais (em Pa.m*mol.K), V é o
volume de acumulagéo (em m?), ¢ é a concentragdo (em mol/mol), p (em Pa) e T (em K) séo a press&o

e a temperatura dentro do volume, respectivamente.

Este sistema é utilizado para calibracdo de fugas de referéncia cujas taxas de fuga se situem entre
lg/ano e 50 g/ano. As quantidades que mais contribuem para a incerteza total sdo a incerteza da
concentracdo e do volume. Desta forma, o padrdo foi optimizado de forma a minimizar estas
contribuicBes mais relevantes. A incerteza expandida é no maximo de 2% sendo que este valor esta
dependente do valor da fuga que se pretende calibrar.

Espechdmeto

Fuza E onb eamverto

Figura 2.9 Diagrama do padrdo primario desenvolvido pelo LNE para calibracdo de fugas de gases frigorigéneos. [31]

Yingzhong et al. [33] e Clodic et al. [34] utilizam o mesmo método de acumula¢do na medicéo de
fluxos, para medir a taxa de fuga em sistemas de ar condicionado com o objectivo de estabelecer uma

previsdo da taxa de fuga anual, aplicados a condic@es reais.
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Técnica da espectrometria de massa

Os instrumentos que se baseiam na espectrometria de massa tém a vantagem da identificacdo clara do
gas. A massa da uma identificacdo directa dos gases elementares e o padrdo Unico do pico fornece a
identificacdo de outros gases de maior complexidade molecular (tais como os fluidos frigorigéneos).
Além disso, uma das suas principais vantagens é o seu intervalo de medigdes. Os espectrémetros de
massa de gases residuais que se encontram comercialmente disponiveis podem medir pressdes

parciais abaixo de 10™ mbar e trabalhar a pressdes de 10™ mbar.

Recentemente, diversos autores sugeriram a utilizacdo da espectrometria de massa na medicao de

microfluxos, principalmente na realizacdo de testes de permeagéo [11], [12], [35], [36].

No capitulo 5 serdo descritos os resultados referentes a medidas de permeabilidade da cortica a
diversos gases e vapores. A permeabilidade da cortica ao hélio foi obtida pela utilizacdo de um
detector de fugas a He, que possui um espectrometro de massa sintonizado na massa 4. Na Figura
2.10 encontra-se ilustrado um esquema simplificado da montagem utilizada para a obtencdo da

permeabilidade da cortica ao hélio.

Medidor de pressao
)

DR ) B
He L.
rotatoria

Detector de

fugas a hélio

Figura 2.10 — Esquema de montagem dos ensaios de permeabilidade da cortiga ao hélio.

As partes superior e inferior do sistema (acima e abaixo da amostra) eram bombeadas até pressdes
inferiores a 0,1 mbar. De seguida, era introduzida 1 atm de hélio puro. O detector de fugas era ligado
antes da introducdo do gas e encontrava-se ligado a um computador para uma aquisi¢do continua de

medidas do fluxo volumétrico do gas, g, (Pa.m®/s), que permeia pela cortica.

Todos os detalhes da montagem e equipamentos utilizados nestes ensaios podem ver verificados num

trabalho publicado recentemente [37].
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A técnica da espectrometria de massa como medidor de fluxos, também € utilizada na deteccéo de
fugas [38] e na sua calibracdo [39], [40]. A norma EN 13192:2001 descreve o método de calibracao
de fugas de referéncia de gases por comparacdo com outras fugas de referéncia. Para tal, é necessario
ter um detector de fugas por espectrometria de massa como o dispositivo de transferéncia. Existem
dois métodos de calibracdo de fugas por comparacdo. Ambos os métodos requerem o conhecimento
da ordem de magnitude da taxa de fuga a ser medida. Os métodos diferem no uso de uma ou duas

fugas padrao, resultando em diferentes incertezas de medicao. Os métodos sdo designados por A e B:

Método A: Comparacdo com uma fuga padrdo, normalmente com a mesma ordem de grandeza que a

fuga desconhecida.

Método B: Comparacdo com duas fugas padrdo. O valor da fuga desconhecida encontra-se entre as

taxas de fuga padrdo utilizadas.

No @mbito desta tese, também era um objectivo construir um sistema de calibracéo de fugas baseado
num espectrometro de massa de sector magnetico. No entanto, o espectrémetro de massa adquirido
ndo mostrou ser sensivel o suficiente para o objectivo desejado (calibrar fugas de R134a). Ainda

assim, muito trabalho foi feito nesse sentido, que se resume muito brevemente de seguida.

Os espectrometros de massa de sector magnético ndo sdo tdo frequentemente utilizados, contudo
possuem uma maior estabilidade e transmissdo quando comparados com 0S mais comuns

espectrometros de massa do tipo quadrupolo.

Na Figura 2.11 encontra-se ilustrado um esquema de montagem. O espectrometro de massa encontra-
se ligado a fuga que se pretende calibrar via um capilar. Uma das particularidades deste sistema é a
possibilidade da medicdo de microfluxos a altas pressdes. O volume V é previamente bombeado e de
seguida é preenchido com um géas “limpo” como o N,. De seguida a concentragdo do gas adicionado
(proveniente da fuga) é monitorizado em continuo através do espectrémetro de massa. A medida que
o fluxo do gas flui para dentro do volume, a sua concentracdo comecga a aumentar linearmente com o
tempo. Uma pequena amostra deste gas flui pela condutancia até ao espectrometro de massa e a
intensidade de uma massa caracteristica aumenta no tempo @ mesma taxa. O declive desta variacao é
uma medida do fluxo, ou seja, a taxa a qual se verifica a subida da intensidade é proporcional a taxa

de fuga.

Resultados preliminares mostraram que através deste método, fluxos até 10° mbar.L/s podem ser
medidos facilmente com um quadrupolo equipado com um detector do tipo gaiola de Faraday [41]
[42]. Ou seja, com a utilizagdo de um multiplicador de electrbes mais sensivel o limite de deteccéo
inferior deveria ser aumentando em 3 ordens de grandeza. Contudo, com o SEM (multiplicador de

electrbes secundario) a estabilidade no tempo é muito reduzida.
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Manoémetro Mandmetro

8 [
Espectrometro de Cémara M |
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Vacuo

magnético
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rotatoria
Ventilador

Bombeamento Fuga a calibrar

Figura 2.11 — Esquema de montagem para calibragéo de fugas de qualquer gas, a qualquer pressdo de vazamento, utilizando
0 método da variagdo da concentragdo aplicado a um espectrometro de massa do tipo sector magnético.

Este método da variagdo da concentragdo segue o mesmo principio do sistema do LNE descrito
anteriormente [32]. A maior diferenga é que o LNE utiliza a espectroscopia de infravermelhos na
detecgdo do gés. Contudo, acredita-se que o poder da espectrometria de massa se encontra muito a

frente da técnica da espectroscopia, sendo desta forma um instrumento mais sensivel e versatil.

Para se obter o valor da fuga desconhecida, deve em primeiro lugar, efectuar-se um ensaio a uma fuga
de referéncia j& calibrada (ou seja, cuja taxa de fuga ja seja conhecida). Se seguida, efectua-se a
calibracdo da fuga desconhecida, nas mesmas condicOes. A taxa de fuga desconhecida, g4, é obtida

por:

da = q9c— equagdo 2.17

Onde q. é a taxa de fuga da fuga calibrada, m,; € o declive do sinal medido pelo espectrometro,

correspondente a fuga desconhecida e m, é o declive obtido, correspondente & fuga conhecida.
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Resultados

Inicialmente fez-se a caracterizacdo do sistema, mais exactamente do espectrémetro de massa. Os
seus parametros (a tensdo do multiplicador de electrBes, corrente de emissdo, o tempo de aquisicdo

“dwell”, etc.), foram estudados de forma a optimizar a intensidade do sinal.

Depois, foram feitos testes preliminares para misturas de R134a (1%) em N,. O espectro de massa

deste gas encontra-se representado na Figura 2.12.

Verificou-se que o espectrémetro detectava o0s picos caracteristicos do R134a mas a estabilidade
temporal do sinal era bastante reduzida. Na Figura 2.13 estdo ilustrados dois espectros da referida
mistura. Os espectros foram medidos com um intervalo de aproximadamente 10 minutos. Nesse
periodo, para além de se visualizar um pequeno desvio do pico, verificou-se que a intensidade da

corrente do pico 69 variou em mais de 16%.

100

Rel. Abundance

m/z

Figura 2.12 Espectro de massa (ionizacdo de electrdes) do R134a, que mostra os picos 33, 69 e 83 como sendo 0s mais
abundantes. Retirado da base de dados online do NIST [43].

Os testes de estabilidade foram efectuados para diversos gases e misturas chegando-se a concluséo
que o multiplicador de electrbes do espectrometro de massa de sector magnético utilizado produzia
sinais com grande deriva no tempo, impossibilitando a utilizagdo deste equipamento na calibragéo de

fugas de referéncia. Por este motivo, o desenvolvimento desta técnica foi descontinuado.
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Figura 2.13 — Espectros de massa obtidos para uma mistura de R134a em N,.

2.5 Conclusoes

Neste capitulo descreveram-se os diferentes métodos (directos e indirectos) utilizados na medicdo de
fluxos. Os varios métodos disponiveis sdo usados consoante a situagdo, sendo que em qualquer caso,
possuem vantagens e limitagdes distintas. Por exemplo, em algumas aplicagdes, a rastreabilidade é um
requisito dominante, como na calibragdo de fugas de referéncia contudo, na maior parte dos ensaios
de permeacdo esse requisito nao € obrigatério.

Todos os factores (rastreabilidade, tempo de ensaio, caracteristicas inerentes do equipamento

utilizado, etc.) devem ser considerados para a escolha da metodologia de medicao de fluxos.

Resumidamente, os métodos mais adequados para as calibragdes primarias sdo os pV sendo mais facil

a sua rastreabilidade, sendo dos mais utilizados nos ensaios de permeacao, por exemplo.

Os métodos mais utilizados por comparacdo sdo tipicamente os que utilizam a variacdo de
concentracdo usados também em ensaios de permeabilidade mas também na calibragdo de fugas de
referéncia.
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CAPITULO 3. Calibragio de microfluxos: padrao
primario para a calibracao de fugas

3.1 Motivagao

Devido a descoberta do buraco do 0zono, em conjunto com a progressiva percepcao do fenémeno do
aquecimento global, existe nos dias de hoje uma maior sensibilidade a necessidade de confinar todos
os gases frigorigéneos com tanta estanquidade quanto possivel, desencadeando uma crescente
consciencializacdo da necessidade de um controlo rigoroso de fugas em circuitos de frio e de todos os

equipamentos com gases fluorados com efeito de estufa.

Ao fim de mais de 60 anos, a industria de refrigeracdo abandonou os CFC’s e passou a utilizar gases
frigorigéneos fluorocarbonados porque se pensava que eram benignos para o ambiente. Todavia,
embora ndo afectem a camada de ozono, o seu contributo para o efeito de estufa tornou-se uma

preocupacdo crescente.

Os utilizadores de gases frigorigéneos ndo fluorados argumentam que as preocupacBes com 0
aquecimento global podem ser atenuadas através do uso de outros fluidos como a aménia ou 0s
hidrocarbonetos. Este facto enfatiza um aparente antagonismo nos requisitos de estanquidade: se por
um lado os gases fluorados necessitam de sistemas estanques devido aos seus efeitos nocivos para o
ambiente, os hidrocarbonetos e a aménia precisam de confinamento para proteger as pessoas e 0s bens

nas proximidades do risco de incéndio.

31



Caracterizacao de microfluxos: medicao, geracéo e calibracio

Ou seja, este tipo de gases tém de ser confinados para proteger o ambiente global e as suas
alternativas tém de ser igualmente confinadas. Em qualquer uma das situacdes é indispensavel uma

estanquidade apropriada.

Normalmente, os requisitos de estanquidade que provém da implementacdo de politicas de proteccdo
do ambiente sdo mais rigorosos do que 0s requisitos que resultam de aspectos relacionados com a
perda de eficiéncia dos equipamentos. Por este motivo, estes requisitos envolvem desafios

tecnologicos sérios, especialmente no diz respeito & metrologia e & garantia de qualidade.

3.2 Introducao

Em 2002 estabeleceu-se a meta de limitar em 8% as emissfes de gases com efeito de estufa, com a
aprovacgédo do Protocolo de Quioto pela Comunidade Europeia. Este desafio originou o regulamento
europeu n° 842/2006 [4] que descreve o objectivo de reduzir a libertagdo desses gases através de uma

politica em matéria de confinamento, utilizagdo, etiquetagem, recuperacao e de sua eliminagdo [4].

A aplicacdo desta politica parte do controlo periddico e da estanquidade de todos 0s equipamentos que
contenham mais de 3 kg de fluido. No entanto, este regulamento estabelece que se devem evitar e
reparar as fugas, mas ndo restringe o seu valor maximo admissivel. Este factor é relevante, porque
como ja foi referido anteriormente, ndo existem sistemas estanques em sentido absoluto. Contudo, 0s
requisitos de sensibilidade para os detectores de fugas de fluidos frigorigéneos halogenados foram
estabelecidos pelo regulamento 1516/2007 [5], determinando que devem possuir limite de deteccéo de

5g/ano e que devem ser verificados de 12 em 12 meses.

Por estes motivos, para que a qualidade dos servigos seja garantida, sera indispensavel disponibilizar

meios de calibracdo e de verificacdo dos detectores de fugas a serem usados nas inspeccoes.

Quialificacdo de detectores

N&o serd possivel garantir a aplicacdo da legislacdo se os equipamentos a serem usados nas
inspecgdes ndo forem submetidos a um procedimento de qualificagdo normalizado (por exemplo, o
limite de deteccdo deverd ser medido por um processo independente dos fabricantes). Desta forma,
quando o regulamento 1516/2007 determina que os detectores sejam sensiveis a uma fuga de 5g/ano,

assume-se que essa verificacao seja realizada por um laboratorio competente para o efeito.

O método de qualificagdo desta espécie de detectores de fugas encontra-se descrito na norma EN

14624:2012 [23]. Apesar de referir um limite de deteccdo de 3g/ano, (sendo mais rigoroso que o
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regulamento 1516/2007), descreve 0 modo com esta avaliagdo deve ser realizada. A norma indica
pormenorizadamente como a partir de um fluxo de referéncia gerado pela fuga calibrada, as condi¢des
de verificacdo (ou qualificacdo) devem ser claramente definidas. Este facto tem diversas implicacdes
relevantes para a pratica da deteccdo e para a normalizacdo dos detectores. Estes ensaios de
qualificacdo sdo fundamentais para definir as qualidades metroldgicas dos detectores de fugas. Desta
forma, o objectivo pretendido por toda esta politica global recai na qualidade da calibragdo das fugas

de referéncia [44].

Calibracao de fugas de referéncia

A metodologia de ensaio dos detectores evidencia que a sua qualificacdo é inteiramente baseada na
exactiddo com que se conseguem calibrar as fugas de referéncia e desta forma, ha que garantir a

rastreabilidade da calibragéo destas fugas.

As fugas podem ser de dois tipos: de capilar ou de permeabilidade (ver capitulo 4). N&o existem
muitas infra-estruturas para efectuar as calibragcdes de qualquer deste tipo de fugas e envolvem uma
tecnologia diferenciada. O método utilizado para a calibracdo das fugas de referéncia de hélio,
tipicamente utilizadas na calibracdo dos detectores por espectrometria de massa, ndo é adequado para
calibrar fugas com gases halogenados. A razdo é que estas sdo entre 10 a 1000 vezes maiores que as
fugas de hélio tipicas. Nas fugas de capilar de halogéneos o regime de escoamento deixa de ser
molecular (como é o caso das fugas de hélio) para ser viscoso. Em regime viscoso, o valor da fuga
depende da diferenca do quadrado das pressfes (dentro do reservatorio e no exterior) enquanto em
regime molecular depende linearmente dessa diferenca [1]. Por outro lado, € possivel encher um
reservatorio com hélio até centenas de bar, enquanto com gases halogenados apenas é possivel encher

com poucos bar (pressao de vapor).

Por este motivo, faz diferenca se uma fuga de gases halogenados com um reservatério com 2 bar for
calibrada contra vacuo (0 bar) ou contra a atmosfera (1 bar). Nesta situacdo a diferenca relativa do
fluxo pode ser de 25% e é tanto maior quanto menor for a pressdo do reservatorio. Desta forma, é
crucial que as fugas de referéncia destes gases sejam calibradas as pressGes a que venham a ser

utilizadas.

N&o existe, actualmente, nenhum padrdo primario de calibracdo para este tipo de fugas em Portugal.
Por este motivo, é muito importante desenvolver infra-estruturas de calibragdo, com rastreabilidade
assegurada, para se apoiar a implementacdo do novo regulamento comunitario com a garantia de que

os limites estabelecidos sejam razoavelmente garantidos.
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Para além do interesse ambiental, também a auséncia em Portugal de um laboratério que
disponibilizasse este tipo de servicos de calibracdo, desencadeou o interesse na construcdo do sistema
que se descreve em seguida. Os resultados deste trabalho podem ser directamente utilizados na
ampliacdo dos servicos prestados pelo Metrovac, o Laboratoério de Tecnologia e Metrologia de Vacuo,

da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia.

Neste capitulo, pretende-se desenvolver e caracterizar um padrdo primario utilizando o método pAV,
que fornece medigdes facilmente rastreaveis e capaz de medir microfluxos com débito para a pressdo

atmosférica.

Em primeiro lugar descrevem-se o0 método e o sistema de calibracdo onde se incluem detalhes sobre o
equipamento utilizado, os pardmetros de calibracdo assim como um procedimento e resultados tipicos
de uma calibracdo. Depois, apresenta-se o balanco de incertezas referente ao método apresentado.
Finalmente sdo discutidos os resultados referentes a caracterizacdo do sistema e também a validacao

do método.

3.3 Meétodo e sistema de calibracao

Nesta sec¢do vai apresentar-se a descricdo do método e do sistema de calibra¢do do padrdo primério
construido. Para tal, os detalhes referentes as condigdes, parametros, procedimentos e resultados

tipicos de uma calibrag&o serdo descritos.
3.3.1 Metodo

O padrédo primario construido no Metrovac é baseado no método de pressdo constante e volume

variado (pAV), (ver capitulo 2) para a calibra¢do de fugas com entrega a pressao atmosférica (sniffer).

Este sistema de calibracdo de fugas de referéncia tem como objectivo a medicdo da taxa de fluxo
duma fuga a debitar para um volume fechado recorrendo a pequenas expansdes de volume a fim de
manter a pressdo constante. O fluxo molar ou a taxa de fuga desconhecida é obtida pela diferenciagdo

da equacdo dos gases ideais, dada pela seguinte expressao:

equacéo 3.1

d (pCV) 1 [d (pCV> _ Pc dV+ V dp. p VdT
dt

4= ac\rT) = T )l " RTdt " RT dt RTZdt

"R

Onde g, é o fluxo molar ou taxa de fuga desconhecida, p. é a pressédo de calibracéo, V é o volume, R

é a constante dos gases ideais e Ta temperatura média absoluta.
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Nesta equacdo, deve ser incluido um termo que contabilize as fugas que possam existir no sistema, F,
mas também um termo que inclua a absorcao dos gases, Abs, por parte de alguns materiais existentes
na montagem (por exemplo, a absor¢do do hélio pelo teflon). Desta forma, a equacdo 3.1 deve ser

reescrita por:

_pcdv V.dp. pVdT

T pT dt | RT = -t (— — equaco 3.2
a RT dt RT dt RT?2 dt +( qF) + ( qAbs)

Num sistema de calibragdes por expansdo, a pressao e a temperatura sdo mantidas constantes; também
tem de se garantir que ndo existem fugas detectaveis e que o fluxo proveniente da absorcdo é

desprezével.

Desta forma, o primeiro termo do lado direito da equacdo 3.2 é a quantidade considerada para a
determinacdo final do fluxo de gas num sistema pAV. A variacdo total de volume, AV, ao longo do
tempo de ensaio, At, e & pressdo constante, p, € uma medida do valor da taxa da fuga desconhecida:

_ pc AV

=L equacéo 3.3
RT At

da

Os restantes termos devem ser estimados numa situacdo real (onde existem pequenas variacdes na
pressdo e na temperatura), e considerados como fontes de incerteza. Os detalhes referentes a estas

consideracgdes serdo discutidos na seccdo de calculo de incertezas da calibracao.
3.3.2 Sistema de calibracéo

O sistema de calibracdo tem como base um circuito de volume fechado a uma pressao inicial (pressao
de calibragdo), onde é inserida uma fuga a debitar para o seu interior, como ilustra a Figura 3.1. Numa
parte do circuito estd introduzida uma seringa onde o émbolo pode ser movido através dum motor
passo-a-passo controlavel (Syringe Pump). Com a fuga inserida no sistema, a pressdo interna do
circuito comeca a aumentar, e para cada aumento de pressao detectavel, o sistema actua na seringa

expandindo o seu volume, a fim de manter a pressdo, constante e igual a pressao inicial.

A valvula presente na ilustracdo é utilizada somente para colocar o sistema a pressdo atmosférica.
Esta valvula s6 é fechada quando se inicia a calibragdo, evitando que o gas proveniente na fuga se

acumule no volume.
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Figura 3.1 - Esquema de montagem do sistema de calibracéo.

3.3.3 Descricao e detalhes do sistema de calibracao

A pressdo € controlada através do deslocamento de uma seringa de 1mL da SGE Analytical Science.
Estas seringas tém a particularidade de serem “estanques” aos gases e podem ser utilizadas para
dosear gases ou liquidos (gas tight). A seringa encontra-se inserida num suporte que a conecta a um
motor da syringepump, modelo NE-500.

O motor usado para actuar no émbolo da seringa é um motor passo-a-passo, onde 1 passo corresponde
a uma variacao de volume bem definida (o valor da varia¢do do volume depende da seringa usada). O
motor que controla 0 movimento da seringa é controlado pelo computador através de um porto
RS232. Para monitorizar a pressao no sistema, e garantir que esta permanece constante, utiliza-se um
barémetro de exactiddo Druck DPI 142 que possui uma resolucdo de 0,01 mbar. Desta forma, a

compensagdo da pressdo deve ser desta ordem para garantir que permaneca 0 mais constante possivel.

Para compensar em termos de volume, uma subida de pressdo de 0,01 mbar (resolucéo do barémetro)
a pressdo atmosférica, num circuito de aproximadamente fechado de 3x10° m?, a expansdo deve ser
aproximadamente de 3x10™ m®. Ou seja, o volume correspondente a 1 passo da seringa deve ser
proximo deste valor. Por este motivo escolheu-se uma seringa de 1mL que em conjunto com o
actuador, gera um volume por cada passo, de 2,795x10® m® (0,02795 pL). A obtencdo deste valor

encontra-se descrita no Apéndice A.
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De forma a minimizar as variacbes de temperatura aumentou-se a inércia térmica da seringa

colocando-a dentro de um cilindro de aluminio macigo.

A temperatura interna é monitorizada durante todo o ensaio e é obtida através de trés termopares do
tipo K calibrados: um na fuga que se pretende calibrar, outro na seringa e um terceiro é colocado hum

tubo que constitui o volume de ligacdo dos diversos componentes.

A uniformizacdo da temperatura ¢é forcada através de um ventilador que se encontra numa das paredes
da caixa em conjunto com uma célula de Peltier, que permite ajustar a temperatura dentro do sistema.
Todo o sistema foi construido dentro de uma caixa para efeitos de isolamento térmico, em espuma de
poliestireno extrudido da STYROFOAM.

Os diversos componentes estdo ligados por tubos de 1/8°” de inox, sendo o volume total entre ligacdes

aproximadamente 3 ml.

O processo de calibracdo € automatico e € controlado por uma interface desenvolvida em Labview,
por M. Fortunato em colaboragdo com a autora desta tese. Todos os detalhes estdo disponiveis num

relatério separado deste manuscrito.

3.3.4 Estado de preé-calibracao

Inicialmente o sistema de calibracéo esta aberto para atmosfera e, consequentemente, a presséo no seu
interior é igual a da pressdo atmosférica. No estado de pré-calibracdo € feita uma correccdo rapida a
pressdo actual do circuito até ser atingida pressdo de calibracdo escolhida pelo operador (pode ou ndo
coincidir com a pressdo atmosférica). Se a pressao actual estd acima da pressdo de calibracdo é feita
uma expansao rapida na seringa; se a pressao actual estd abaixo da pressao de calibracdo é feita uma
compressdo rapida na seringa. Quando a pressdo actual é igual ao valor da pressdo de calibracdo

escolhida, o programa avanca para a parte referente a calibracéo da fuga.

Foram implementadas 3 velocidades de aproximacdo a pressdo de calibracdo: para fugas grandes na
ordem dos 10" mbar.L/s deve-se usar a velocidade maxima; para fugas mais pequenas, (da ordem dos

10°® mbar.L/s), aconselha-se usar a velocidade mais lenta.
3.3.5 Histerese

Quando é feita uma compressdo na seringa e em seguida pretende-se fazer uma expanséo, a seringa
vai apresentar uma inércia ao movimento oposto - histerese. Esta caracteristica € importante nos casos

em que a pressao actual esta abaixo da pressao de calibracdo e neste caso, é feita uma compressdo na
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seringa para atingir a pressdo de calibracdo. Apos esta compressdo, o0 sistema deve ficar pronto para
iniciar a calibracdo, ou seja, deve poder comecar a expandir lentamente. No entanto, se a histerese ndo
for vencida, a actuacdo no émbolo ndo vai ser imediata. Assim, sempre que é feita a aproximacao a
pressdo de calibracdo por uma compressdo, 0 programa envia em seguida no sentido oposto
(expansdo) um numero de passos suficientes para o émbolo vencer a histerese e ficar pronto para

iniciar a calibracéo.

Depois de se efectuarem diversos ensaios, verificou-se que a histerese ndo aparenta ser um valor
constante, pelo que deve ser estudada inicialmente antes da calibra¢do. Esse valor deve ser o quanto
baste (tipicamente entre 200 a 600 passos) para que a histerese seja vencida mas se a dimensdo for
excessivamente grande, fard com que a pressdo decaia muito relativamente ao valor de teste e desta

forma, é necessario aguardar algum tempo extra para que a calibracgdo se inicie.
3.3.6 Condicdes de calibracéo

Devido a dependéncia da taxa de fuga com a pressdo e temperatura, antes de iniciar uma calibragéo, o
operador pode verificar se o sistema esta nas condi¢Oes ideais observando a evolugdo da temperatura e
da pressdo do sistema (Figura 3.2). Recorrendo aos pardmetros Maximum temperature variation e
Calibration time, o operador pode introduzir respectivamente os valores da variagdo maxima admitida
para a temperatura no intervalo de tempo dum ensaio tipico. Quando a condi¢do imposta for
verificada, o LED Ready to calibration acende e o sistema esta em condic¢des de iniciar a calibracéo.
Estes valores sdo calculados em func¢éo do méaximo erro admissivel devido a variagdo de temperatura

durante a calibragdo duma fuga.

Il.nlll_l_n-n temperatinne varation [0
Hoos

I

Erady to calibestion

1 0 000 MO0 S0 BN 10000 100 1400
Tirren (3] Timee i)

Figura 3.2 — Painel frontal para controlo da pressao e temperatura.

Se por exemplo se pretender fazer uma calibragio duma fuga com valor nominal de 3x10®° mbar.L/s
em que a variacdo de temperatura ndo se reflicta mais do que 1% do valor da fuga, segue-se o

seguinte raciocinio:
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Inicialmente calcula-se 1% do valor nominal da fuga 3x10° mbar.L/s: 3x10" mbar.L/s;

Depois determina-se a variagdo de pressdo referente a uma fuga de qpy = 3x107 mbar.L/s durante o
intervalo de tempo tipico para um ensaio, por exemplo 1000 s, sabendo que o volume interno do
circuito é de 3x10° L:

1 x
Ap = quVAt = 0,1 mbar equacao 3.4

De seguida calcula-se a variacao de temperatura correspondente a um 4p = 0,1 mbar, para um volume
constante, a uma presséo de calibragdo de 1000 mbar e temperatura 300 K:

PP ar 22T 03k €qUACA0 3.5
= — = u .
T + AT p ’ e

P_
T

Em concluséo, nos parametros Maximum Temperature variation e Calibration time devem introduzir-
se os valores 0,03 e 1000 s, respectivamente, e aguardar que o LED Ready to start acenda antes de

iniciar uma calibracéo.

Pode dar-se outro exemplo, considerando uma fuga de menor dimensao g, = 8x10° mbar.L/s. Neste
caso para que a variacdo de temperatura nao se reflicta mais do que 1%, o 4p ndo poderia ser superior
a 0,002K o que seria extremamente dificil de conseguir. Nesta situacdo, para fugas muito pequenas
tem de se considerar admissivel uma maior dependéncia com a temperatura; para 10% seria 0,02K;
para 15% o valor era de 0,033K e para 20% Ap ndo poderia ser superior a 0,044K. De qualquer forma,

cabe ao operador definir quais os pardmetros admissiveis para cada fuga individualmente.

Apbs o sistema estar estabilizado, deve-se ainda verificar se a fuga a calibrar esta bem colocada,
fechando as valvulas e observando a evolugdo da pressdo ao longo do tempo: se a evolucéo da pressao
for linear € um bom indicador que a fuga a calibrar esta bem colocada e que ndo ha fugas laterais no

sistema.
3.3.7 Parametros de calibracéao

Para iniciar uma calibragcdo o operador devera primeiro definir os parametros da calibracdo (Figura
3.3):

. No campo Leak File o operador pode escolher o nome para o ficheiro de registo dos dados da
calibracdo no File Name, e escrever informacBes relevantes sobre a fuga a calibrar no Leak

Information. Pode também escolher a frequéncia com que os dados sdo gravados no Register delay;
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para ensaios de pequena duracdo (15-20 minutos) pode gravar os dados de 10 em 10 segundos, por

exemplo; para ensaios longos pode escolher gravar de 1 em 1 minuto.

. No campo Syringe Parameters o operador deve seleccionar a seringa usada na calibracdo e o

namero de passos para vencer a histerese.

. No campo Calibration Parameters devera ser seleccionado o gas que a fuga esta a debitar no
campo Gas, e 0 valor de pressdo que se pretende manter no interior do circuito de volume (pressdo de

teste) em Calibration Pressure.

. No campo Calibration Controls estdo os pardmetros que actuam directamente no sistema
guando uma calibracdo estad a decorrer. Ap6s 0s parametros estarem todos preenchidos o operador
pode dar inicio a calibracdo. Em Velocity to Reach Calibration Pressure o operador pode escolher a
velocidade de aproximacdo a pressdo de calibracdo. O operador pode escolher quantos passos de
seguida quer enviar ao motor para corrigir para a pressdo a cada instante. Este nimero de passos deve
ser o suficiente para corrigir imediatamente a pressdo, para a pressdo de calibracdo. Em Step pack
define-se 0 numero de passos enviados ao motor para cada correc¢do a pressdo sendo este um

parametro que pode ser alterado/ajustado no decorrer da calibragéo.

Leak File

File name Register delay (s)
|teste 'j;o

Leak Information

Syringe Parameters

Syringe e e
1ml W | o400

Calibration Parameters

Gas ‘Calibration Pressure (mbar)
helium = | ’,}Yﬂiﬁf

Calibration Controls

Calibration Pressure Start Calibration

Figura 3.3 — Painel frontal com os pardmetros da calibracdo: nome do ficheiro de dados, os pardmetros da seringa, da
calibracéo e dos controlos dos passos.
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O numero de passos enviados ao motor (e tempo entre eles) para efectuar a compensacao da subida de
pressdo gerada pela fuga, varia conforme a dimensdo da fuga e poderdo ser feitas algumas tentativas

até se encontrar o valor ideal.

Por exemplo, para uma fuga de 3,5 g/ano (3x10”° mbar.L/s) os passos devem ser enviados dois a dois,
com 1 segundo entre eles. Para uma fuga mais de 7,82x10° mbar.L/s, a compensagdo da pressdo é

efectuada, através do envio de um passo de cada vez.

3.3.8 Procedimento de calibracgéo

Durante a montagem das fugas e do manuseamento do sistema deve-se evitar o aquecimento dos
componentes para que a estabilizacao térmica do sistema fique facilitada. Por exemplo: deve efectuar-
se a montagem da fuga o mais rapidamente possivel; devem utilizar-se luvas evitando-se ao maximo o
contacto com as fugas; deve manter-se a temperatura exterior estavel (ar-condicionado a uma
temperatura fixa). Durante o manuseamento das fugas (que se encontram a alta pressdo), devem

utilizar-se dculos e luvas para protecgéo.
Em seguida resume-se uma sequéncia tipica de uma calibrago:

1. Abriras véalvulas V1;

2. Ligar a fuga ao sistema;

3. Escolher todos os parametros de calibracéo;

4. POr a seringa na posicdo de minimo volume para minimizar o volume interno de trabalho no
inicio da calibracdo. Assim, o sistema respondera mais rapidamente as variacdes de pressao e,
consequentemente, as calibracdes serdo mais rapidas.

5. Fechar & valvula V1;

6. Iniciar calibragdo pelo programa Leak Calibration.

Iniciada a calibracdo, o operador pode observar a evolucdo do valor da taxa de fuga, da presséo e da
temperatura ao longo do tempo. O valor da taxa de fuga é apresentado em 3 unidades distintas. Séo
também representados os valores da pressao e temperatura médios ao longo do ensaio, assim como os

seus desvios padrdo e maximos desvios respectivos, conforme ilustra a Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Interface de aplicacdo de controlo do sistema de calibragdo de fugas; graficos obtidos durante a calibragdo da
pressao, fluxo molar e temperatura do sistema.

Na figura é possivel visualizar um resultado tipico de uma calibracéo. O gréafico superior representa o
fluxo molar instantdneo que o programa calcula. Em baixo encontra-se a evolugdo da pressdo, cuja
variacdo é da ordem da resolucdo. A mesma interface disponibiliza um grafico com as medicdes de
temperatura nos trés termopares ao longo de todo o ensaio, para se garantir que a temperatura se

manteve dentro de um intervalo aceitavel, como ja foi referido anteriormente.

A apresentagdo da evolucdo da taxa de fuga permite ao operador determinar o periodo apropriado de
cada calibracdo. Os primeiros pontos devem excluir-se na analise dos resultados, ndo s6 porque
algumas perturbagdes tipicas de quando se inicia um ensaio podem estar influenciar o comportamento
da presséo (como a histerese por exemplo), mas também porque s6 deve considerar-se 0 ponto a partir
do qual é atingida pela primeira vez a pressdo de calibracéo, ou seja, quando ocorre 0 primeiro AV.
Quando se verifica que o valor de q esta estavel termina-se o ensaio. Por exemplo, para uma fuga de 5
g/ano, pode-se considerar estavel e dar por terminada a calibracdo, quando durante os ultimos 5
minutos do ensaio, 0 g obtido ndo variou em mais de 0,5%.
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3.4 Calculo de incertezas da calibracdo de uma fuga

Nesta secc¢do, serdo discutidas e quantificadas as incertezas referentes a uma calibracdo de uma fuga
desconhecida.

Para uma determinada taxa de fuga desconhecida g, a incerteza expandida da mesma U, € obtida a
partir da incerteza combinada U, e do coeficiente de expansdo k, de acordo com o estabelecido na
EA-4/02 - Expression of the Uncertainty o Measurement in Calibration [45].

U=kxU, equacio 3.6

A incerteza combinada é composta por 4 parcelas relacionadas com as 4 grandezas que sdo usadas
para calculo da taxa de fuga desconhecida (equacdo 3.3), juntamente com um termo que contabiliza a
repetibilidade do método, Us.p:

UZ = Uz +UZy + Uz + UZ + Uy equacéo 3.7

Aplicando a lei de propagagéo das incertezas, obtemos a seguinte expressao:

u.(qq) = [(Zf:)z u2(pe) + (SAL;)Z U2(AV) + (%i;)z (M) + (%)2 u2(At)

1 equacéo 3.8

994 2 2 z
+<6rep) .u(rep)

Para se calcular o factor de expansdo k, € necessario estimar os graus de liberdade 9., através da

expressdo Welch-Satterthwaite:

4 4
Do (@) = —34 = Ydq
€ u 4 4 4 4 4 4 5
Zl.V_lu_i Up, Uiy YT, Upe | Urep equacio 3.9
=19, Dy T Oy T 07 T Oae F Drep

A incerteza de medig&o associada as estimativas das grandezas que a constituem é avaliada de acordo
com o método de avaliagdo “Tipo A” ou “Tipo B” como descreve o guia Evaluation of measurement
data — Guide to the expression of uncertainty in measurement — GUM [46].
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Tabela 3.1 — Origem metroldgica das incertezas do tipo A.

Grandeza Origem da incerteza do tipo A associada a grandeza
De Disperséo de leituras, resolucdo do barometro de preciséo.
T Disperséo de leituras, resolucdo dos termopares.
AV Disperséo de leituras.

Repetibilidade Deriva da temperatura, factores mecanicos inerentes ao sistema de calibragdo e

outros factores do método, na medicao da taxa de fuga.

As incertezas do tipo A consideradas neste procedimento encontram-se descritas na Tabela 3.1.
Tipicamente, sdo efectuadas entre 3 a 5 medidas em dias distintos para estudar a repetibilidade da

fuga que se pretende calibrar.

As fontes de incerteza do Tipo B encontram-se listadas na Tabela 3.2. O reldgio do computador foi
sincronizado com o reldgio atdbmico do NIST- National Institute of Standards and Technology. Foi
verificado que o relégio do computador tinha uma incerteza relativa a incerteza total, inferior a

0,01%. Por este motivo, esta contribui¢do considerou-se desprezavel na incerteza total.

Tabela 3.2 — Origem metroldgica das incertezas do tipo B. A descricdo “desprezavel” na Gltima coluna significa que a
incerteza referente a esta grandeza é desprezavel quando é comparada com a sua contribui¢do na incerteza total.

Grandeza Origem da incerteza do tipo B associada a Coeficiente  Contribuicdo Distribuicdo/
grandeza de Graus de
sensibilidade liberdade
De Calibracéo do barémetro de preciséo. AV (t) 1,5Pa Normal
R.T.At 50
T Calibragéo dos termopares, estabilidade da De- AV (t) 0,05 K Normal
temperatura durante a calibracéo, uniformidade R.T2. At 50

da temperatura dentro do sistema.

AV Calibragao do volume. De 1,12x10° m® Normal
R.T.At 50

At Incerteza do cronémetro do computador. De- AV (t) Desprezavel -
R.T.At?
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A incerteza referente a calibracdo do barémetro é da ordem da sua resolucdo mas como 0 seu

coeficiente de sensibilidade é muito pequeno esta incerteza também pode ser considerada desprezavel.

Na mesma tabela pode verificar-se como é obtida cada contribuicdo para a incerteza global da
calibracdo das fugas e um valor tipico. De seguida, as estimativas referentes a cada contribuicdo, sdo

explicadas detalhadamente nos pontos seguintes.

3.4.1 Calculo da incerteza referente a pressdo atmosférica

A incerteza da pressdo atmosférica é obtida através de:

Uzgc = Ulyp + Upp + URp equagdo 3.10

Onde uc,p € a incerteza associada a calibragdo do barémetro, upg € a incerteza associada a dispersdo

de leituras ou repetibilidade e ugg € a incerteza associada a resolugdo do equipamento.

Na Tabela 3.3 encontra-se um resumo das incertezas que contribuem para a incerteza da pressao
atmosférica.

A maior contribuicdo para a incerteza da pressdo atmosférica provém da calibracdo do barémetro,
contudo, e como ja foi referido, a contribuicdo total referente a esta grandeza é praticamente

desprezavel.

Tabela 3.3 — Incerteza da pressdo atmosférica média obtida na calibragdo de uma fuga de hélio, com taxa de fuga de
7,82x10°® mbar.l/s.

Fonte de Componente da incerteza Distribuicdo Divisor Coeficiente de Contribuicédo
incerteza padréo u(x;) d sensibilidade ¢; para a incerteza
1
(Pa) ui(y) (Pa)
Calibragdo do u(calB) =3 Normal 2 1 1,5
barémetro
Dispersdo de u(bB) =0,8 Rectangular vn—1 1 4x1073
leituras
Resolucédo do u(RB) =1 Rectangular 24/3 1 0,3
barémetro
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A componente da incerteza padrdo referente a calibracdo do barémetro é obtida através do certificado
de calibracdo do mesmo. O valor de 3 Pa é valor indicado no certificado para a pressdo de 1000 mbar,
que € a pressdo de calibragdo, tipicamente.

A componente da incerteza padrdo referente a dispersdo de leituras é igual ao desvio padrdo de todas
as leituras de pressao registadas. O divisor depende do numero total de leituras registadas, n.

3.4.2 Calculo de incertezas referente a temperatura

A incerteza da temperatura média, uz, obtida durante a calibracdo das fugas é calculada atraves de:

2 _ .2 2 2 5
UT = Ut + Ucqr + UDT equacdo 3.11

Onde ugr é a resolucdo do medidor de temperatura, u.qr € a incerteza referente a calibracdo do

medidor de temperatura e upy € a incerteza associada a dispersdo de leituras.

Na Tabela 3.4 encontra-se um resumo das incertezas que contribuem para a incerteza da temperatura
média obtida durante a calibracéo.

Tabela 3.4 — Componentes da incerteza de T, temperatura média, obtida na calibragdo de uma fuga de hélio com taxa de fuga
de 7,82x10°® mbar.l/s.

Fonte de Componente da incerteza Distribuicdo  Divisor  Coeficiente de Contribuicdo

incerteza padréo u(x;) d sensibilidade ¢; para a incerteza
1
(K) ui(y) (K)
Resolucéo u(RT)=0,1 Rectangular 24/3 1 0,03
Calibragéo u(calT) =0,1 Normal 2 1 0,05
Dispersdo de u(DT) =0,14 Rectangular ny—1 1 0,02
leituras

3.4.3 Calculo de incertezas referente ao volume

A incerteza do volume obtida foi de 2,17x10™ m?® (referente a 1000 passos). A obtencdo desta

contribui¢do encontra-se descrita em apéndice.
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3.4.4 Exemplo pratico de um balanco de incertezas da calibracdo de uma
fuga

De forma a ilustrar um exemplo pratico de um balanco de incertezas referente a calibracdo de uma
fuga, vai descrever-se a calibracdo de uma fuga de R134a. Em primeiro lugar ird calcular-se a taxa de
fuga com valores tipicos. Depois de se efectuar a calibracdo, e com os valores da pressdo de
calibracdo média, volume total, tempo de ensaio e temperatura média, aplica-se a equacgao 3.3 para se
obter o valor da taxa de fuga (neste caso, g4 = 1,08x10°° mol/s). Os valores obtidos encontram-se na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Exemplo do balango de incertezas da calibragdo de uma fuga de R134a com um valor de 1,683x10°° mol/s.

.. C; uU(X;
Grandeza Valor da grandeza Divisor ‘T(‘) Incerteza
u(x) Ci .
X; d relativa (%)
! (mol/s)
pe (média) 10000 Pa 1,5 Pa 2V3 1,08x10™ 4,77x107%° 0,027
AV 2,21x10% m? 1,72x10° m? 243 0,049 2,42x10" 13,7
T 296,9 K 0,06 K 23 3,65%x10™ 1,67x10% 0,4
0,02
At 827s 9,6x107s 243 1,31x10™2 3,61x10"°
Repetibilidade
(inclui deriva com a 523x10" mol/s 23 1 1,51E-11 85,9
temperatura)
3,06x10
Total (k=2)

Valor relativo

2,83%

A calibracéo foi efectuada a uma presséo de calibragéo de 10000 Pa; o volume deslocado pela seringa
durante 827 s (tempo correspondente a toda a calibragdo) foi 2,21x10® m® e a temperatura média

registada foi 296,9 K. Os valores de cada incerteza padrdo, u(xi) sdo a combinacdo das diversas
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incertezas, calculadas anteriormente (Tabela 3.3, Tabela 3.4). Os coeficientes de sensibilidade foram

obtidos conforme as express@es indicadas na Tabela 3.2.

Verifica-se que as maiores contribuicdes estdo relacionadas com a calibracdo do volume e com a
repetibilidade da calibracdo da fuga, ou seja incertezas do tipo A, que sdo condicionadas pela fuga que

se pretende calibrar e também pelo préprio sistema de calibrag&o.

O motivo para o qual a repetibilidade € a maior contribuicdo para a incerteza deve-se ao facto de esta
contemplar o efeito da temperatura. Os estudos da deriva e estabilidade da temperatura e respectivos

impactos no valor da taxa de fuga e incertezas serdo discutidos em detalhe na proxima sec¢éo

3.5 Resultados

Nesta seccdo descrevem-se 0s resultados obtidos onde serdo discutidas algumas consideracdes
relativas & montagem do sistema de calibracao, resultados do estudo da estabilidade da temperatura do

sistema de calibrag@o e como foi conseguida a validagdo do método.
3.5.1 Considerac0es sobre a montagem do sistema de calibracoes

Inicialmente, e depois de se certificar a estanquidade do circuito, verificou-se que existiam em
algumas ocasifes subida de pressdo (quando se testava o circuito abaixo da pressao atmosférica) ou
descidas de pressao (quando se testava o circuito acima da pressao atmosférica), mesmo na auséncia

de fugas de teste, proporcionando a ideia da existéncia de fugas para o seu interior

Depois de algumas averiguacdes, chegou-se a conclusdo que fontes de calor geravam esses fluxos
virtuais. As fontes de calor eram provenientes do barémetro de exactiddo e de alguns componentes
electronicos do motor. Por este motivo, decidiu-se retirar o sensor de dentro da unidade do barémetro,
monta-lo directamente no sistema (e desta forma também reduzir o volume do circuito). O motor e
respectivos componentes da placa de controlo, também foram reposicionados de forma a

permanecerem exteriores ao sistema.

Nos ensaios preliminares, também se verificou que por vezes a seringa demorava a responder ao
comando do motor. Esse facto fazia com que quando o volume fosse compensado a pressao subisse
acima do que se pretendia (por vezes até 10 vezes a resolucdo). Desta forma, ndo se garantia que a

calibracéo fosse realizada a uma presséo constante.

Na Figura 3.5(a) esta ilustrado um grafico da variacdo da pressdo ao longo de um ensaio antes de se

lubrificar o sistema mecanico que controlava a seringa e na Figura 3.5(b) encontra-se um grafico da
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pressdo apos lubrificar todo o sistema. S&o bem visiveis as diferengas encontradas no comportamento
da pressdo. Chegou-se a conclusdo que o0s veios que constituem o suporte mecénico do motor
associado ao deslocamento da seringa, se encontravam pouco lubrificados e desta forma, o
movimento estava condicionado por um atrito estatico amplificado, provocando movimentos

desiguais do émbolo, consoante passasse por uma zona mais ou menos lubrificada.

Verificou-se que a dispersdo de leitura da pressdao melhorou mais de 90% da mesma forma que o
maior desvio da média teve um decréscimo num factor de 10.

10004 -
10004 -
= 10002 o T
E £ |
E 1000 - E 1000 | PP O,
o o
® 9993 | '®  gogs |
8 g
& 9996 - - - - - * g096 | . . .
0 200 400 600 800 0 200 400 600

Tempo (min)

Tempo [min)

Figura 3.5(a) — Reflexo na pressao de ensaio devido a pouca lubrificagdo dos veios mecanicos que controlam o deslocamento
da seringa. (b) — Pressdo obtida num ensaio de uma calibragdo de uma fuga ap6s lubrificagéo.

Uma das implicacGes resultantes desta situacdo é o facto de este método estar baseado num sistema
onde a pressdo tem de se manter constante (o que ndo se verificava na situagédo antes da lubrificagdo);
em termos de incertezas, esta variabilidade da presséo, significaria um aumento da incerteza de 0.15%
para 2,5% da incerteza total (no caso de uma calibragdo de uma fuga de R134a com taxa de fuga de

3,5 g/ano), ignorando a repetibilidade.
3.5.2 Estabilidade da temperatura

Se considerarmos desprezaveis as fugas existentes no sistema, assim como os efeitos da absor¢éo e a
variacdo da pressdo atmosférica, a equagdo 3.2 demonstra claramente que o rigor na medicéo da taxa
de fuga de um gés depende de forma consideravel da estabilidade da temperatura do sistema, e, por

este motivo, deve ser estimada.

O efeito global da temperatura nas medi¢cdes é avaliado através do registo da pressdo, quando a
valvula que liga o sistema a pressdo atmosférica é fechada, sem qualquer introducdo de gas no volume
de medicdo. Mais importante que a homogeneidade da temperatura no circuito de calibracdo é a

estabilidade da temperatura no tempo. Se um dos extremos do circuito sofre uma pequena variacao de
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temperatura produz uma expansdo ou contrac¢do do gas no seu interior e uma variagdo de volume das
partes metalicas do circuito que dilatam ou contraem. Isto resulta num fluxo de gas proveniente de

uma zona que aquece ou um fluxo inverso se a mesma zona arrefece.

Como se referiu na seccdo “condi¢bes de calibracdo”, o sistema durante uma calibracdo ndo deve
alterar a temperatura em mais de 0,03 K, em 1000 s (3,0x10” K/s), para que a variagdo de temperatura

ndo contribuia para uma incerteza maior do que 1% de uma fuga de 3x10° mbar.L/s

Antes de se iniciarem 0s ensaios preliminares, foi verificada a auséncia de fugas no sistema, ao

mesmo tempo que se estudou a estabilidade da temperatura.

O sistema foi colocado a uma pressdo de 1025 mbar monitorando a pressdo e a temperatura durante
aproximadamente 20 horas, como ilustra a Figura 3.6. O inicio do ensaio ocorreu cerca das 17h30 do
dia 3 de Setembro de 2012.

A pressdo atmosférica exterior ao volume de medicdo também foi medida por um termo-higro-
barémetro calibrado, e durante as 20 horas de registo, a pressdo atmosférica foi aproximadamente de
1007,3 £ 0,6 mbar.

Observando a figura conclui-se que as fugas existentes no volume de medi¢do podem considerar-se
desprezaveis, visto que a pressdo se manteve nos 1023,79 + 1,18 mbar, valor distante da presséo

atmosférica medida localmente.

Tabela 3.6 — Deriva da temperatura ao longo de 20 horas.

Tempo Temperatura Taxa de AT AT em 1000 s
(horas) (°C) (K/s) K
0,0 23,70 Periodo 1: 6,7x10™ Periodo 1: 0,07
2,5 23,10 Periodo 2: 1,1x10° Periodo 2: 0,01
10,0 23,40 Periodo 3: 9,7x10°® Periodo 3: 0,01
17,5 23,15 Periodo 4: 4,7x10° Periodo 4: 0,05
20,0 23,50

Observando a figura verificam-se quatro periodos distintos de variacdo de temperatura: o primeiro
ocorre do inicio do ensaio até as 2,5 horas (com a temperatura sempre a descer). Esta diminuigéo

podera estar relacionada com a hora em que todos os colaboradores do laboratério ja sairam mas
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também com a hora do por-do-sol. O segundo das 2,5 horas até as 10 horas; o terceiro das 10 horas

até as 17,5 horas e finalmente o quarto das 17,5 horas até ao fim do ensaio.

O aumento de temperatura que se verifica as 11h30 da manhd pode estar relacionado com a hora a
partir da qual ja se encontram no laboratério todos os colaboradores, provocando um aumento geral
na temperatura.

Considerando que a variacdo da temperatura ndo deve exceder os 0,03K em 1000 s, ndo poderiam

efectuar-se calibragGes nos periodos entre as 0,0 e 2,5 horas e entre as 17,5 e 20 horas.

Contudo, ao considerar-se que a variacdo de temperatura pudesse contribuir para a incerteza até 3%
do valor nominal da fuga (de uma fuga de 3x10®° mbar.L/s), a variacdo de temperatura maxima
admissivel passaria para 0,09 K. Nesta situacdo, a deriva verificada nas 20 horas encontrava-se dentro
do valor admissivel.

-- Temperatura ——— Pressdo
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Figura 3.6 — Estabilidade da temperatura e respectiva deriva da pressdo durante aproximadamente 20 horas. O ensaio foi
efectuado colocando a presséo dentro do volume de medicéo superior a pressdo atmosférica no local (1025 mbar).

De forma minimizar os efeitos da temperatura na medicdo dos fluxos de gas, em [19] a temperatura
do sistema de calibracdo era controlado através de um banho. Com este sistema consegue-se em 27h
uma variacdo de temperatura maxima de 4,7x107 K/s. Este valor representa uma deriva 20 vezes
inferior do que deriva mais reduzida medida no sistema do Metrovac (entre as 10 e 17,5 horas). Esta
deriva produz taxas de fuga na ordem de + 4x10™ mol/s, que equivale a 1% do fluxo molar minimo

(4x10™* mol/s), que este sistema pode medir.
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No INRIM também foram efectuados estudos de estabilidade da temperatura, com e sem controlo
térmico activo [20]. Depois de uma primeira fase, alteraram o sistema de forma a melhorar a

compactacdo do mesmo com o intuito de minimizar os efeitos da temperatura.

Para além da minimizagdo do sistema, introduziram um controlo térmico activo: todos o0s
componentes do sistema foram inseridos em placas de aluminio gque possuiam pequenos canais
internos, adequados a circulacdo de agua. A temperatura é controlada e mantida constante atraves de

um banho.

Para um estudo de estabilidade térmica de 20 horas, verificaram que a estabilidade a longo prazo
melhorou 10 vezes mais. Também apuraram esse efeito na deriva da pressao e consequentemente, 0s
efeitos na taxa de fuga. As variacdes méaximas observadas foram de 1,9x10° K/s, o que corresponde a

um fluxo inferior a 1% da taxa de fuga minima medida pelo sistema.
3.5.3 Caracterizacao do sistema de calibracao

Para a caracterizacdo do sistema de calibracdo foram efectuados estudos de repetibilidade. Para tal
utilizaram-se duas fugas do tipo capilar de quartzo calibradas, para aplicacdo sniffer, da Inficon,
ambas com reservatorio, semelhantes as utilizadas pelos autores em [18], [19]. Ao assumir-se que
ambas as fugas apresentam um comportamento estavel, as medi¢cdes repetidas das taxas de fuga,

indicam qual é a repetibilidade do sistema de calibracéo.

Uma das fugas utilizadas foi de R134a cujo valor nominal apresentado era de 3,56 g/ano (pressdo
indicada = 3,0 + 0,25 bar). A segunda foi de hélio (pressdo de hélio indicada = 4,5+ 0,25 bar), cujo
valor nominal era de 7,62x10° mbar.L./s. Ambas as fugas foram ensaiadas a uma presséo de 1000,00
+ 0.01 mbar.

Para caracterizar a fuga de R134a, foram efectuadas 12 medicBes em trés dias diferentes e
consecutivos. As primeiras 6 medicGes foram realizadas no primeiro dia, 4 ensaios no dia seguinte e
no Gltimo dia efectuaram-se os dois finais. Durante todo este processo, a fuga permaneceu junto do

sistema de calibracéo. Os resultados das 12 medicdes estédo ilustrados na Figura 3.7.

O desvio maximo obtido foi de +4,73% e o minimo foi de -5,76%, o que significa que todos os
resultados se encontram dentro de = 6%, por um periodo de 3 dias. Com os resultados obtidos, a taxa
de fuga média foi de 1,1x10° mol.s* (o que corresponde a 3,49g/ano). Cada ponto representa uma
calibracdo, que em média teve a duragdo de 15 minutos e, durante este periodo, foram aplicados cerca

de 800 de passos.
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Figura 3.7 — Dispersdo de leituras da fuga Inficon de R134a. O valor médio obtido foi de 3,49 g/ano

A fuga de hélio foi ensaiada 6 vezes em dois dias diferentes, com um dia de intervalo entre ensaios.
As primeiras 4 medicbes foram realizadas no primeiro dia, depois as fugas ficaram um dia sem serem
ensaiadas. Os Ultimos dois ensaios ocorreram no dia seguinte. Durante todo este processo, a fuga

permaneceu junto do sistema de calibragdo. Os resultados das 6 medicGes estdo ilustrados na Figura
3.8.
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Figura 3.8 - Dispersdo de leituras da fuga Inficon de hélio. O valor médio da taxa de fuga obtido foi de 7,82x10°® mbar.Is™.

O desvio maximo obtido foi de +11,55% e o minimo foi de -9,43%, o que significa que todos 0s
resultados se encontram dentro de + 12%, por um periodo de 3 dias. Com os resultados obtidos, a taxa
de fuga média foi de 3,18x10™ mol.s™ (o0 que corresponde a 7,82x10® mbar.L/s).

Cada ponto representa uma calibragdo, que em média teve a duracdo de 2 horas, sendo que durante
este periodo, foram aplicados em média 1000 de passos.
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Esta fuga possui um fluxo molar 10 vezes inferior a fuga de R134a anteriormente referida, e por este
motivo, o tempo de ensaio, deveria ser aumentado também num factor de 10 (aproximadamente 2
horas). Contudo, por se tratar de uma fuga cujo fluxo se encontra préximo do limite do sistema, o
primeiro ensaio efectuado teve a duracdo de aproximadamente 10 horas para se verificar a
estabilidade a longo prazo desta fuga. Na Figura 3.9(a) esta ilustrado o seguimento de q instantaneo
ao longo das 10 horas e em (b) a respectiva temperatura. Verificou-se que a deriva de temperatura
(0,25 K em 6 horas) era inferior a 0,03 K (em 1000 s), porque caso contrario, 0 ensaio nao poderia

considerar-se valido.

Observando os resultados de g, e excluindo os primeiros pontos como referido anteriormente, pode-se
verificar que até & primeira hora de ensaio, a medi¢do variou na ordem de 10%. Entre a primeira e
segunda hora de ensaio essa variagdo diminui para 0s 3%. Entre a segunda e terceira horas decresce
mais um pouco (1,7%), sendo que a Gltima hora tem uma variag&o inferior a 0,5%.

N

Desta forma, e tendo em conta a incerteza relativa a estabilidade da temperatura, considera-se
razoavel que o ensaio de uma fuga com estas dimens@es seja na ordem das 2 horas, de acordo com o

esperado inicialmente.

23.45 - 2.0E-09
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23.35 - 15609 -
233 - =
=
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Figura 3.9 (a) - q instantaneo obtido num ensaio de aproximadamente 10 horas, da fuga Inficon de hélio de valor nominal
igual a 7,82x10® mbar.ls®. Os primeiros pontos devem ser excluidos. (b) Estabilidade da temperatura durante o referido
ensaio.

Na Figura 3.10 estdo ilustrados os resultados obtidos das diversas calibragdes para ambas as fugas.

Em ambos os casos parece ndo existir qualquer tipo de tendéncia.

A dispersdo obtida para a fuga de hélio é aproximadamente duas vezes superior a verificada na fuga
de R134a. Apesar de ndo ser possivel distinguir os efeitos da estabilidade da temperatura e da

estabilidade da propria fuga, nas taxas de fugas obtidas, os resultados levam a crer que o factor que
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mais contribui para a variabilidade dos resultados € a deriva da temperatura e ndo algum parametro

intrinseco da propria fuga.

Fuga R134a
1.4E-09 | g =1,1E-9 mol/s= 3,49 gfano
1.2E-09 =
R S e o
-
1.0E-09 - IR T ="
n
S 8.0E-10 -
E
o 0.0E-10 -
Fuga hélio
4.0E-10 & & - - g = 3,26-10 mol/s = 7,826-6 mbar.L/s
206101+ ° slq)= 8%
0.0E+00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Numero de medicdes

Figura 3.10 — Comparacdo entre as dispersdes obtidas em dias distintos, para as fugas de R134a e hélio.

Para fugas de menor dimensdo a deriva da temperatura tera maior influéncia na qualidade dos
resultados. Como a taxa fuga, da fuga de hélio é inferior & da fuga de R134a, a deriva de temperatura

observada reflectiu-se em maior propor¢do na incerteza total (e dispersdo de medidas).

Depois de se estudarem as repetibilidades de cada fuga, foram efectuados os respectivos célculos de

incertezas.

A calibragdo da fuga de R134a obteve uma incerteza expandida de aproximadamente + 3% (Tabela

3.5) e a fuga de hélio de + 7%, conforme ilustrado na Tabela 3.7.

O valor da incerteza apresentado em ambos os casos € dominado pela repetibilidade do método
(associado a instabilidade da temperatura). No caso da fuga de R134a essa contribuicdo é de
aproximadamente 85,9% e 13,7% pertence a calibragdo do volume e o restante as outras contribuigdes
(presséo e temperatura). Relativamente a fuga de hélio, 99,9% da incerteza é devida a repetibilidade

do método sendo que as restantes componentes apresentam incertezas desprezaveis.
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Tabela 3.7 — Balanco de incertezas da calibragéo de uma fuga de hélio de valor nominal de 7,62x10® mbar.L/s (equivalente

a2,8x10'° mol/s).

.. C; uU(X;
Grandeza Valor da grandeza Divisor - d( ) Incerteza
u(xi) Ci .
X; d relativa (%)
! (mol/s)
pe (média) 99999,3 Pa 1,5 Pa 23 3,1x10™"° 1,4x107%° ~0
AV 2,73x107 m? 2,17x10° m? 23 1,2x1073 7,2x10™ ~0
T 296,5 K 0,06 K 23 1,1x10"2 1,8x10™ ~0
At 35219s 017s 2V3 8,9x10%® 4,3x10® ~0
Repetibilidade
(inclui deriva com a 4x10™" mol/s 2v3 1 1210 99.9
temperatura)
2,3x10
Total (k=2)

Valor relativo

7,4%

3.6 Validacédo do método

O principio da validacdo de um método é que duas metodologias distintas utilizadas para uma

determinada medicdo devem dar resultados sobrepostos.

A validacdo do sistema de calibracdo primario foi obtida pela comparacéo dos resultados obtidos com

a utilizacdo deste método, e com os resultados obtidos através da utilizacdo do método gravimétrico,

descrito no capitulo anterior.

Para tal, 12 fugas de R134a, foram ensaiadas com ambos os métodos a distintas temperaturas (20, 25

e 30°C).

A Unica diferenca entre as fugas era a area de permeacdo: duas fugas tinham um diametro de

permeacdo de 1,5mm, outra fuga possuia um didmetro correspondente a 1,8mm, 4 fugas possuiam um

didmetro de 2,0mm, uma fuga de 2,2mm e por fim, foram fugas com didmetros 2,5mmm e 3,0mm

respectivamente (duas fugas para cada diametro).
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Na Figura 3.11 estdo ilustrados os resultados obtidos com os dois métodos a uma temperatura média
de 25°C (a) e 20°C (b).

Observando a figura, verifica-se que resultados obtidos com os dois métodos se encontram

sobrepostos, dentro das suas incertezas.

Para a comparacdo (e possivel validacdo de um método), de dois resultados obtidos em duas medigdes

distintas, é conveniente utilizar o método do célculo do erro normalizado En.

O erro normalizado é calculado através de [47]:

191 — g2l
En=-——2=_"2_ equacdo 3.12

Onde ¢, € o valor de fluxo molar obtido pelo método gravimétrico, g, € o valor de fluxo molar obtido
pelo método pAV, U, € a incerteza associada a calibracdo pelo método gravimétrico e U, € a incerteza

associada a calibracdo pelo método pAV.

Uma vez definido o erro normalizado, o seu resultado satisfatorio evidencia a compatibilidade dos
valores comparados, dentro das suas incertezas. Assim sendo, o resultado serd tomado como

satisfatdrio (ou ndo) quando:

|En| < 1,resultado satisfatorio

|En| > 1, resultado insatisfatorio
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Figura 3.11- (a) Comparagéo dos resultados obtidos, com os métodos gravimétrico e método primario p4V, das calibragdes
das 12 fugas de R134a para 25°C e para 20°C (b).

Na Tabela 3.8 estdo indicados os resultados dos erros normalizados calculados para todas as fugas de
R134a, calibradas a 20°C (por lapso, as 4 fugas cujo o diametro era de 2,5 mm e 3,0mm ndo foram
testadas a 20°C) e 25°C, considerando que a incerteza referente a calibragdo pelo método gravimétrico
é de 15% (vidé capitulo 2) e a incerteza pelo método de variacdo de volume a pressdo constante é de
3%.

Observando estes resultados verifica-se que o erro normalizado obtido para todas as fugas de R134 é

inferior a 1, para as temperaturas de 20°C e 25°C.
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Tabela 3.8- Erro normalizado, das 12 fugas de R134a a 20°C e 25°C, considerando a incerteza do método gravimétrico igual
a 15% e a incerteza do método p4V igual a 3%.

Temperatura 20°C Temperatura 25°C
Método Método paV Método Método paV
gravimétrico En gravimétrico En
(g/ano) (g9/ano) (g/ano) (g/ano)
Fuga 1,5mm#1 3.81 4.01 0.36 4.14 4.26 0.19
Fuga 1,5mm#2 4.26 4.26 0.01 4.87 4.70 0.23
Fuga 1,8mm 5.60 5.53 0.08 6.26 6.06 0.22
Fuga 2,0mm#1 7.10 6.50 0.55 7.64 7.32 0.28
Fuga 2,0mm#2 7.59 7.04 0.48 7.92 6.99 0.77
Fuga 2,0mm#3 8.00 7.79 0.17 8.54 8.33 0.16
Fuga 2,0mm#4 7.06 6.69 0.35 7.59 7.14 0.39
Fuga 2,2mm 8.23 7.99 0.20 8.35 8.33 0.02
Fuga 2,5mm#1 - - - 13.39 12.74 0.32
Fuga 2,5mm#2 - - - 12.31 11.77 0.29
Fuga 3,0mm#1 - - - 23.37 23.75 0.11
Fuga 3,0mm#2 - - - 24.39 24.05 0.09

Obteve-se uma evidéncia adicional para validagdo ao calcular-se o erro normalizado utilizando os
valores das calibracGes referidas anteriormente para a caracterizacdo do sistema (Inficon), juntamente
com os valores nominais que vinham indicados de fabrica em cada fuga. Na Tabela 3.9 encontram-se

os dados utilizados para o célculo erro normalizado e os respectivos resultados.

Na auséncia da informacdo respectiva a incerteza com que o valor nominal indicado na fuga teria
obtido de fabrica, calculou-se o erro normalizado considerando a pior situagdo, ou seja, considerando

a incerteza igual a zero.

Mais uma vez, observando os erros normalizados obtidos verifica-se a compatibilidade dos valores
comparados, dentro das suas incertezas sendo uma indicagdo conclusiva do correcto funcionamento

do sistema.
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Tabela 3.9 — Dados e resultados do calculo do erro normalizado para as fugas de R134a e de hélio.

Fuga de R134a Fuga hélio
Metrovac Fabricante Metrovac Fabricante
q1 U, qz U, q1 Uy qz U,
3,49 g/ano 3% 3,56 g/ano 0% 7,82x10° mbar.Is™ 7%  7,62x10° mbar.ls* 0%
En=0,67 En=0,37

3.7 Trabalho futuro

Sugere-se que como trabalho futuro, seja integrado um sistema de controlo de temperatura, que
incorpore, por exemplo, um banho de agua, tal como foi realizado por outros autores com sistemas
similares. Esta medida fard com que se minimize a deriva da temperatura e consequente melhoria da

incerteza total da calibragéo

Para uma validagdo final desta metodologia, também se sugere uma participacdo num ensaio bilateral

semelhante por exemplo, aos publicados em [48] e [49].

3.8 Conclusodes

Foi concebido e construido um sistema de calibracdo primario para medir fluxos com entrega a
pressdo atmosférica. Baseia-se no método pAV, e pode ser aplicado a fugas de qualquer gas, cujo
fluxo molar se encontre entre 7,5x10™" mol/s e 2,5x10® mol/s. A incerteza maxima é de 10% no
limite inferior do intervalo referido. A maior contribuicdo para a incerteza provem da instabilidade da
temperatura dentro do sistema e da calibracdo do volume do passo. Esta incerteza apresentada é
superior ao atingido por outros autores referidos neste capitulo. Contudo, a melhor incerteza obtida
pelo sistema desenvolvido deverd melhorar significativamente com a incorporagdo do sistema de

controlo térmico.

Comparativamente aos outros sistemas discutidos neste capitulo, o método apresentado possui
algumas vantagens. Por exemplo, é possivel escolher qual a pressdo a que se pretende efectuar a
calibracdo ao contrério dos restantes autores que efectuam as calibra¢des a pressdo atmosférica no

local.
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A validacdo do método foi conseguida através da comparag¢do com os resultados obtidos pelo método
gravimétrico. Foram calibradas12 fugas de R134a com valores entre 2 e 30 g/ano. Observando 0s
erros normalizados para as temperaturas de 20°C e 25°C, verifica-se na totalidade das fugas, a
compatibilidade dos valores comparados, dentro das suas incertezas sendo uma indicacdo conclusiva
do correcto funcionamento do sistema.

Espera-se que este padrdo possa ser utilizado para a calibracdo de outras fugas e além disso prevé-se a
sua acreditacdo no &mbito da NP EN ISO/IEC 17025 [50].

61



62



CAPITULO 4. Geracdo de microfluxos: construgio e
caracterizacao de fugas de R134a

4.1 Introducéao

A qualificacdo dos detectores de fugas requer a existéncia de medidas materializadas de microfluxos,
designados de “fugas de referéncia”.

Embora seja facil encontrar fugas de referéncia de hélio no mercado, 0 mesmo ndo acontece para
outros gases como os indicados na Tabela 4.1.

Séo estas fugas de referéncia que permitem a realizacdo de ensaios dos detectores. Por este motivo a

sua estabilidade é um factor critico e que deve ser determinado.

Neste capitulo descreve-se o projecto e a caracterizacdo de fugas de permeacdo de R134a para
possivel utilizacdo como padrdes na caracterizacao e verificacdo de detectores de fugas. Foi escolhido
0 R134a ndo s6 pela sua utilizacdo frequente em diversas aplicagdes (em detrimento de outros HFC’s)
[51], [52], [53], mas também porque é o gas frigorigéneo utilizado na caracterizacdo e verificacdo de
sensibilidade dos detectores de fugas segundo a norma EN 14624:2012 [23]. Contudo, partindo do
mesmo principio de concepcdo considera-se possivel a producdo de fugas de outros gases

frigorigéneos como os apresentados na Tabela 4.1
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Tabela 4.1 HFCs disponiveis na indUstria utilizados na substituicdo dos CFCs e HCFCs [54].

Gas frigorigéneo Formula
Nomenclatura Ne quimica
Difluorometano R32 CHaF,

Diclorotrifluoretano R123 CHC1,CF;

2-Cloro-1,1,1,2- Tetrafluoroetano R124 CHC1FCF;
Pentafluoroetano R125 CHF.CF;
1,1,1,2-Tetrafluoretano R134a CH,FCF3
1,1,1,2-Tetrafluoroetano R143a CH3CF3

1 1-Difluoroetano R152a CHF.CH;

Neste capitulo, seréd apresentada uma revisdo na literatura referente as fugas de referéncia existentes e
respectivas caracteristicas. No entanto, as fugas de permeacdo serdo descritas de uma forma mais

detalhada porgue sdo o tema central deste capitulo.

Depois da revisdo da literatura, ird descrever-se o projecto de construcdo das referidas fugas. Nesta
seccédo os diversos componentes que constituem a fuga seréo descritos em detalhe, nomeadamente a
escolha e caracterizacdo do elemento de permeacdo. Finalmente apresentam-se os resultados
referentes a diversas fugas que foram construidas. Mediu-se a sua dependéncia da temperatura para se
qualificar a introdugdo de correcgbes a outras temperaturas. Neste capitulo estdo desenvolvidos os

resultados apresentados na conferéncia “12th European Vacuum Conference”, em 2012 [55].

4.2 Classificacao das fugas de referéncia

As fugas de referéncia sdo geradores de um fluxo constante. Tipicamente, este tipo de fugas é
utilizado para verificacdo da sensibilidade dos detectores de fugas e para calibragdo da sua escala.
Estas fugas também sdo utilizadas para medir a velocidade de bombeamento de bombas de vécuo e

para calibrar medidores de presséo.
As fugas de referéncia podem ser divididas em duas categorias distintas:

(1) Fugas com reservatorio que contém o seu proprio gas e
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(2) Fugas sem reservatorio, ou seja, 0 gas de referéncia é adicionado durante o ensaio. Os utilizadores
deste tipo de fugas devem fornecer o gas a uma concentracao, pureza e pressao conhecidas. Na Figura

4.1 estd ilustrado um esquema com a classificagdo das fugas de referéncia

{ \

Cor FReservatdrio Semn Beservatirio
Permeagio Capilar Forosidade Capilar Pt
| | (compressed
Viko  Membrma  Valor Yoz Feo] Valoe Valor
polimérica fixa srabigie] fixo waridvel

Figura 4.1 Categorias de fugas de referéncia utilizadas tipicamente [8].

Conforme ilustra a Figura 4.1, as fugas com e sem reservatdrio, podem ser agrupadas em duas ou trés
categorias distintas:

(1) Fugas de permeacdo - fugas que dependem da permeabilidade de um determinado material a um

certo gas;

(2) Fugas de capilar - fugas por orificios que permitem a passagem de gas na existéncia de um
diferencial de pressdo;

(3) Fugas de porosidade. Este tipo de fugas ndo é tdo comum como as anteriores. Consistem de uma
peca metalica, de cerdmica ou de vidro que contém poros extremamente finos. A maior vantagem
deste tipo de fugas é que o fluxo do gas que passa pelos poros é do tipo molecular. Desta forma, a
modificacdo da taxa de fuga resultante da alteracdo do gas pode ser calculado através da teoria
cinética dos gases.

De seguida, descrevem-se 0s principios e constituintes das fugas de capilar e de permeacdo, as fugas
mais comuns, assim como as vantagens e desvantagens. Apresentam-se ainda exemplos de fugas de
cada categoria.
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4.2.1 Fugas de capilar

Estas fugas sdo compostas por um peca de metal ou de vidro fixada numa estrutura metélica, com um
orificio. O gés flui pelo orificio com uma determinada taxa de fuga assim que se encontra sujeita a um
diferencial de pressdo. As fugas de capilar ou orificio encontram-se disponiveis em duas versdes

distintas: fugas com taxa de fuga fixa ou varivel.

Tém uma resposta linear com a press&o nas fugas de fluxos reduzidos (até 1x10™° Pa.m>/s); para fugas
de maiores dimensdes (5x10* Pa.m%s), o fluxo tem uma resposta que é proporcional & raiz quadrada

da presséo.

Na Tabela 4.2 apresentam-se algumas da principais vantagens e desvantagens deste tipo de fuga [56].

Tabela 4.2 — Vantagens e desvantagens das fugas de capilar.

Vantagens

Permitem um intervalo de fluxos consideravel através da variacdo dimensional do capilar e do diferencial de

pressao. Para este tipo de fugas, a temperatura ndo é um factor preponderante na variagédo do fluxo.
Sao robustas podendo suportar diferenciais de pressdo até 10 MPa (100 atm);

Possuem coeficientes de temperatura relativamente baixos (inferior a 1°C).

Desvantagens

Podem ocorrer alteragdes na taxa de fuga devido a algum tipo de bloqueio parcial do capilar; Devido a sua
constituicdo, esta fuga tem uma tendéncia elevada para entupir e por isso, o gas utilizado deve estar livre de

particulas e/ou impurezas.

Séo propicias ao entupimento por pequenos sélidos ou pela condensagao de vapores.

Exemplos de fugas de capilar

Fugas de orificio com taxa de fuga fixa

As fugas de capilar sdo construidas através de tubos de vidro de espessuras muito reduzidas ou de
tubos metalicos finos esmagados. Este tipo de fugas podem ser produzidas para debitarem taxas de
fuga mais elevadas, até 10°® Pa.m?/s tipicamente. Embora possam ser construidas para debitarem taxas

de fuga ainda mais reduzidas, tornam-se muito dificeis de manipular devido & grande probabilidade de
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entupimento. As fugas de capilar podem ser calibradas para débito de um gas ou uma variedade de

gases. Estas fugas podem existir com ou sem reservatorio.

As fugas de capilar de gases com taxas de fuga fixas mais indicadas na literatura, sdo as de Inficon, a
maior parte das vezes utilizadas na caracterizacdo de sistemas de calibracdo primarios ja referidos

anteriormente. S&o utilizadas pela sua conhecida estabilidade temporal [19], [20], [21], [24].

Fugas de orificio de gases frigorigéneos com taxa de fuga variavel

Na Figura 4.2 estd ilustrada uma fuga de gases frigorigéneos com taxa de fuga varidvel que se
encontra disponivel num intervalo entre 10° Pa.m*/s até 10® Pa.m%s. Este tipo de fugas contém um
reservatorio com o componente, como 0 R134a, (em estado liquido). Uma parte desse composto passa
através de uma valvula para outro reservatorio mas em forma de vapor. A esse reservatorio
encontram-se ligados um tubo capilar e um manometro. A taxa de fuga proveniente do capilar é

dependente da pressdo a que se encontra o vapor da espécie.

Wahmla para  enchimento  do

reservatdnio de refrizerante liguidn a Mandrnetro

Regervatdrin de liguidao

Capilarforificio

I Vaknla de descarga

Valvula para enchimento {ventng)

do reservatdrio de vapor

Figura 4.2 — Fuga de gas frigorigéneo de capilar de taxa de fuga variavel.
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4.2.2 Fugas de permeacao

As fugas de permeacdo usam o principio da difusdo de um gas através de uma membrana (seja vidro,
polimeros, etc.). O gas permeia pela membrana, da zona de alta concentragdo para a baixa, no
exterior. Nesta situacao, o fluxo € regido pela permeabilidade da parede. A maior vantagem deste tipo

de fugas esta nos fluxos ultra baixos que conseguem gerar (até 10™ Pa.m®/s).

Na Tabela 4.3 apresentam-se algumas da principais vantagens e desvantagens deste tipo de fuga.

Tabela 4.3 - Vantagens e desvantagens das fugas de permeacéao

Vantagens

Nunca entopem.

A composicdo do material e dimensdo da membrana, assim como o diferencial de pressdo, permitem a
obtencdo de variadas de taxas de fuga. Os coeficientes de temperatura das fugas de permeacdo séo bastante
elevados fornecendo meios adicionais para extensdo do intervalo de taxa de fuga, quando os restantes

pardmetros sdo fixados ou limitados.
Conseguem-se fugas com fluxos ultra baixos.

Normalmente tém uma resposta linear com a respectiva pressao de gas no reservatorio;

Desvantagens

Pode ocorrer uma alteracdo da taxa de fuga devido a microfissuras que surjam no vidro. Estas fugas sao

geralmente mais estaveis em relagdo as que ndo possuem reservatorios fechados.

Sé podem ser feitas com gases que permeiam por uma determinada parede ou membrana.

Possuem uma dependéncia com a temperatura consideravel (superior a 1°C)
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Exemplos de fugas de permeacéo

Fuga de permeacdo a hélio

Na Figura 4.3 estd ilustrada uma fuga de permeacdo a hélio comum. Esta fuga consiste num
reservatorio metélico preenchido com hélio, em que numa das extremidades se encontra uma
membrana de vidro permeavel ao gas. O hélio difunde-se pelo vidro a uma determinada taxa. A fuga
pode incluir duas valvulas: uma delas utiliza-se para reenchimento do gas e outra para isolar a fuga do
sistema onde se encontra inserida. Contudo, esta valvula ndo deve permanecer muito tempo fechada
para evitar a acumulacdo de gas e desta forma alterar a estabilidade da fuga. As propriedades e
estabilidade das fugas de permeacdo de hélio foram avaliadas pelo NIST ja que mais de 92% das

fugas calibradas por esta entidade sdo desta tipologia [57].

Feservatdno de hélio Vahmla de reabastecirnento de gds

Porto de ligagio

~

Dlernbrana de vidro de permeagdo

Figura 4.3 — Fuga de permeacao a hélio de membrana de vidro, com reservatorio incorporado.
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A maior parte das fugas de permeacdo existentes no mercado sdo construidas para debitarem em
vacuo, contudo também existem fugas de permeacdo para débito a atmosfera (fugas para sniffer ja

referidas anteriormente).

A constituicdo destas fugas para gases frigorigéneos difere em relagdo as fugas de hélio ou outros
gases ndo condensaveis. Neste caso, a fuga é composta por um frasco com a espécie pretendida (por
exemplo o0 R134a) e no topo do frasco encontra-se uma membrana (elemento de permeacao) por onde
0 gas permeia. A taxa de fuga depende do coeficiente de permeabilidade da membrana ao gas, da area
de exposicdo, da espessura da membrana e do gradiente de pressdo. Existem poucas fugas deste tipo
no mercado e as que existem costumam ser muitas vezes constituidas de misturas de diferentes
espécies e portanto a sua qualidade é um pouco dubia. Além disso, a informagdo sobre este tipo de

fugas na literatura é praticamente inexistente.

A maior diferenca deste tipo de fugas de permeacdo de gases frigorigéneos para as de gases ndo
condensaveis deve-se ao facto de coexistirem duas fases da espécie (vapor e liquido) dentro do
reservatorio. Na Figura 4.4 ilustra-se a curva de saturacdo do R134a em funcéo da temperatura e da
pressdo (valores obtidos pelo website do NIST) [58]. Como se pode verificar, a temperatura ambiente
(tipicamente 23°C), a pressdo do R134a é de aproximadamente 5 bar ao contrario das dezenas de bar a

que se costumam encher os reservatorios das fugas de hélio.

14 4
13 4
12 4
11 4 m CondigBes atmosféricas, 1hare 23°C
10 A
g 4
5 8 Estado liquido
o T
Y
6 61
2
o 5 A
4 |
3 4
2 4
1 4
0 7 T T T T T 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura (°C)

Figura 4.4 — Curva da presséo de vapor do R134a em funcdo da pressdo e temperatura [58].
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4.3 Projecto de fugas de referéncia de permeacao de R134a

O R134a é o gas frigorigéneo utilizado na caracterizacdo de detectores de fugas segundo a norma EN
14624:2012. Nesta norma, refere-se que as fugas calibradas deste gas ndo devem exceder uma
incerteza de 15%.

Para determinar o limite de deteccdo sdo utilizadas fugas com taxas de 3, 5 e 10g/ano. Contudo,

podem ser necessarias fugas de 50g/ano para estudar o tempo de recuperagao do detector de fugas.

Nesta seccdo pretende-se descrever como foram concebidas e construidas fugas de R134a para
possivel utilizacdo como padrdes de caracterizacdo de detectores de fugas. Inicialmente véo
descrever-se 0s constituintes e respectiva caracterizacdo dos diversos componentes de uma fuga
dando particular enfase, a caracterizacdo do elemento de permeacdo. De seguida descreve-se como é
feito o enchimento dos frascos com o R134a e finalmente apresentam-se os resultados de diversas

fugas construidas.

A escolha dos parametros para a concepcdo da fuga de permeacdo partiu dos seguintes objectivos
pretendidos: ter uma taxa de fuga de 5 g/ano, ser facilmente transportavel, producédo facil e custo de
producdo dentro dos valores de outras fugas disponiveis no mercado, possuir boa estabilidade

temporal e finalmente, a fuga deveria possuir uma robustez e duracdo admissiveis.
Para se atingirem os objectivos propostos, os constituintes da fuga tinham ser definidos:

e Tipo de reservatorio;

e Elemento de permeacéo;

o Elemento de vedacéo;

e Tipo de tampa (fecho do frasco);

e Definicdo da &rea de permeacdo.

O reservatério seria um frasco de vidro temperado roscado ou ndo, uma tampa (que poderia ser de
rosca ou do tipo capsula), em que no seu interior seria colocada uma membrana de permeacgéo e,
algum tipo de anilhas que poderiam ser necessérias para vedar convenientemente o frasco de modo a
ndo ocorrerem fugas laterais. As anilhas e a tampa teriam um furo central, com um didmetro definido,
que determinaria a area exposta da membrana de permeacgdo e consequentemente a taxa de fuga. Na
Figura 4.5 estdo ilustrados os diversos componentes que se pretendem definir para a construcdo da
fuga.
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Tampa E— Elemento de

permeacao

R134a
Anilha metdlica

furada Elemento de

vedagdo

Figura 4.5 — Constituintes das fugas de permeacdo de R134a.

A taxa de fuga, no caso de uma fuga de permeacdo, é descrita pela equacao:

_ Pe.A.Ap

equacédo 4.1
a d

Onde gq,, é a taxa de fuga em mol/s, Pe é o coeficiente de permeabilidade da membrana de permeacéo
em mol/(Pa.m.s), A é a area de permeagfo em m?, Ap é o gradiente de pressdo entre a pressao interna
da fuga e a exterior (pressao atmosférica) em Pa e d é a espessura da membrana de permeagdo em m.

Dezenas de frascos foram testados, constituidos por diferentes tipos de vidros, dimens@es e gargalos.
Os ensaios preliminares revelaram que alguns tipos de frascos ndo suportavam a diferenca de pressdo
(dentro do frasco a pressdo, em condi¢fes atmosféricas normais era de aproximadamente 5 bar);
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também a dimensdo do frasco era relevante pois um frasco muito pequeno implicaria uma baixa
durabilidade da fuga ao mesmo tempo que dificultaria 0 manuseamento dos seus constituintes.
Contudo, o tipo de gargalo, e consequentemente o tipo de vedacdo, revelou-se a caracteristica chave
na escolha dos frascos. Foram adquiridos alguns frascos com e sem rosca para se efectuarem os
ensaios preliminares. Os frascos sem rosca eram fechados através da utilizacdo de um encapsulador
manual adquirido para o efeito; por outro lado, os roscados eram encerrados @ mdo. O encerramento
dos frascos utilizando o encapsulador verificou-se pouco atractivo ndo sé porque a sua utilizacdo se

revelou pouco pratica mas também por produzirem, na maior parte dos casos, fugas laterais.

Estes ensaios preliminares levaram a escolha de frascos de vidro de pirex reforcado com capacidade
de 20 ml com gargalo roscado. Depois da selec¢do do frasco, foi necessario definir os restantes

constituintes da fuga.

As variaveis da equacdo 4.1 seriam inicialmente dimensionadas para uma taxa de fuga de 5g/ano e

guando fosse atingido esse objectivo, aplicava-se para as restantes fugas com as taxas desejadas.

A pressdo interna do frasco s6 depende da temperatura a que a fuga se encontra (Figura 4.4). Se
considerarmos que a fuga esté tipicamente a 23°C, (0 que corresponde a uma pressdo interna de 5
bar), que a pressdo atmosférica no local é de tipicamente 1000 mbar, entdo o Ap sera na ordem de 4
bar. A area de permeacdo é definida pelo furo do frasco; determinou-se que o frasco deveria possuir
um furo de didmetro de entre os 0,5 e os 5 mm. As membranas disponiveis no laboratério e que
pudessem ser utilizadas tinham espessuras entre 0s 0,3 e 0s 2 mm, contudo o coeficiente de
permeabilidade a este gas era desconhecido e ndo foi encontrado na literatura. Considerando estas
variaveis, era necessario encontrar uma membrana cujo coeficiente de permeabilidade permitisse a

construcdo de uma fuga com taxas dentro do intervalo pretendido.

4.3.1 Determinacao do coeficiente de permeabilidade da membrana de
permeacao
Foi verificado na literatura a existéncia de estudos de permeabilidade de membranas e cujo

coeficiente de permeabilidade tivesse sido determinado de forma a auxiliar a seleccdo do elemento de

permeacdo, a utilizar na concepcdo das fugas.

Consequentemente e na auséncia deste tipo de informagdo foram efectuados ensaios a diversas

membranas para se determinar o respectivo coeficiente.
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Foi utilizado um sistema de medicdo de microfluxos ja descrito no capitulo 2 (Determinacdo da
permeabilidade de membranas pelo método VAp). Na Figura 4.6 encontra-se ilustrado um esquema de

montagem para determinar o coeficiente de permeabilidade ao R134a das diversas membranas.

V1

_%_Q Bomba rotativa
M @ Medidor de pressdo para

@ controlo de entrada de R134a

Porta-amostras com a
% membrana a ensaiar

Gas de teste

V3

v Medidor de pressdo

Figura 4.6 — Esquema de montagem de medi¢do de microfluxos, utilizando o método de subida de pressdo, para
determinacéo do coeficiente de permeabilidade ao R134a de membranas.

As membranas de teste foram colocadas num porta-amostras que foi construido especialmente para o
efeito. As amostras eram colocadas entre dois discos de inox, que vedavam por o-ring através de
aperto. No interior do porta-amostras existiam pequenos canais que permitiam a passagem de um
fluido de refrigeracdo que se encontrava ligado a um banho de dgua, proporcionando uma estabilidade
térmica superior. As membranas de teste foram cortadas com um didmetro de 6,2 cm. Contudo, o
didmetro da area permeada foi de aproximadamente 4,0 cm. As amostras durante os testes eram
sujeitas a considerdveis gradientes de pressdo e corriam o risco de sofrer deformagdes ou até
rebentamento. Para minimizar esse efeito, foram colocados dois discos de inox com pequenos furos,

entre as amostras.

A peca era ligada ao restante sistema por tubo de inox de 1/4' (zona superior) e na parte inferior foi
soldada uma flange CF25 para facilitar a ligacdo aos restantes componentes. Na Figura 4.7 encontra-

se uma imagem do referido suporte.

74



Cap. 4 — Geragao de microfluxos: construgéo e caracterizacdo de fugas de R134a

O porta-amostras foi ligado ao restante sistema de teste e de seguida, verificou-se a estanquidade do
mesmo. Depois de se averiguarem a inexisténcia de fugas em todo o sistema, a zona superior que

estava ligada ao topo do porta-amostras, foi bombeada durante alguns minutos.

Figura 4.7 — Porta-amostras utilizado nos ensaios para determinar o coeficiente de permeabilidade das membranas a R134a.
No interior do porta-amostras encontrava-se um circuito de refrigeracdo de forma a controlar e minimizar as variacdes da
temperatura.

Depois de se atingir a pressdo pretendida, a valvula 1 foi fechada isolando o sistema do bombeamento
primario; de seguida abria-se com cuidado a valvula de agulha 2 para que o R134a entrasse em
contacto com a amostra. A pressao de teste foi controlada por um manémetro capacitivo (baratrdo de
5 bar MKS). Se a pressdo de gas fosse acima do valor desejado, podia-se utilizar a valvula 1 para se

ajustar para o valor pretendido.

A zona posterior do porta-amostras encontrava-se a pressdo atmosférica ja que se pretendia estudar o
coeficiente de permeabilidade nas condi¢fes a que a membrana estaré sujeita na realidade. A presséo
nesta zona € monitorizada através da utilizacdo de um manOmetro capacitivo de alta exactiddo
(Baratrdo de 1000 Torr 690A da MKS), durante alguns minutos de forma a verificar-se uma subida de

pressdo com declive constante.

A temperatura do sistema era controlada através do banho térmico. A temperatura era monitorizada
através de 3 termopares colocados no sistema: um na parte superior, outro na zona do porta-amostras
e o ultimo na zona posterior. Tipicamente, a uniformidade registada pelos trés termopares, ao longo

de todo o sistema, era inferior a 1°C.

Como ja foi referido anteriormente, varias membranas poliméricas foram ensaiadas de forma a
obterem-se os coeficientes de permeabilidade. Na Tabela 4.4 encontra-se ndo s6 a descri¢do das

membranas utilizadas como o resultado dos coeficientes de permeabilidade obtidos.
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Tabela 4.4 — Resultados preliminares, dos coeficientes de permeabilidade ao R134a para diversas membranas testadas a uma

temperatura média de 23°C.

Material Fornecedor/fabricante Espessura dp Pe Oresrico fUga de
(mm) @ (mol/(Pa.m.s)) R134a
(mbar.s™)
(g/ano
Silicone branco RS Amidata (Espanha) 1,50 1.16E-01 8.0E-13 3.1
Silicone transparente RS Amidata (Espanha) 2,00 1.08E-01 8.0E-13 1.6
MVQ Hidralveda (Portugal) 0,50 3.14E-01 2.2E-12 -
MVQ Hidralveda (Portugal) 1,00 2.12E-01 7.71E-13 45
Poliuretano Flexocol (Portugal) 1,25 Néo detectavel - -
Teflon RS Amidata (Espanha) 1,00 Né&o detectavel - -
Teflon RS Amidata (Espanha) 0,50 Néo detectavel - -
Teflon RS Amidata (Espanha) 0,30 Né&o detectavel - -
Teflon RS Amidata (Espanha) 0,10 Néo detectavel - -
Arlon B Arlon (E.U.A) 1,25 8.08E-02 4.0E-12 16.2
Neoprene RS Amidata (Espanha) 1,65 Néo detectavel - -
Nitrilo RS Amidata (Espanha) 1,40 Né&o detectavel - -

Observando os resultados da tabela, a primeira conclusdo que se pode retirar, relaciona o facto de
algumas membranas testadas possuirem permeabilidades tdo baixas ao R134a que ndo foi detectada
qualquer subida de pressdo ao fim de duas horas. Por outro lado, verificou-se que a membrana de
MVQ com espessura de 0,5 mm ndo suportou em alguns dos ensaios o0 gradiente de pressao a que foi

sujeito e que por isso ndo poderia ser utilizada na producéo das fugas.

Com os resultados de coeficientes de permeacdo obtidos experimentalmente, calculou-se
teoricamente, a quanto corresponderia uma fuga de R134a cuja area de permeacéo fosse estabelecida

por um didmetro de 2 mm, a uma temperatura de 23°C.

Na ultima coluna da tabela apresentam-se os valores tedricos das taxas de fuga de R134a utilizando as
membranas ensaiadas, assumindo que o didmetro do furo, que define a area de permeacdo, seria de 2
mm (para tentar obter fugas com os valores mais proximos de 5g/ano). Para algumas membranas seria
necessario considerar-se um furo de maiores dimensdes o0 que poderia ser um problema ja que quanto
maior era o furo maior seria a tendéncia da membrana ficar danificada devido ao gradiente de presséo
sujeito. No caso do Arlon B, a permeabilidade verificada é muito acima do valor que se pretende e

portanto também seria uma escolha pouco apropriada.
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Apo0s esta abordagem preliminar, decidiu-se utilizar a membrana de MVQ de 1 mm de espessura,
como elemento de permeacdo, na construcdo das fugas de R134a. A caracterizacao deste silicone foi
obtida de forma mais pormenorizada e 0s resultados inerentes a essa caracterizacdo encontram-se

descritos nas seccdes seguintes.

4.3.2 Caracterizacdo da membrana de permeabilidade

Membranas de silicone

O silicone para além da excepcional resisténcia a temperatura possui boa resisténcia ao 0zono,
oxigénio e radiacdo UV, tem um conhecido poder isolante, boa resisténcia a baixas temperaturas para
além das suas propriedades superficiais que tornam o silicone muito interessante em contacto com a

pele (baixa tensdo superficial, hidrofobia, anti aderéncia e biocompatibilidade).

O silicone tem variadas aplicagdes relevantes em artigos médicos e nas industrias farmacéutica,
aeronautica, naval e automével. O seu vasto campo de utilizagdo esquadra-se nos mais diversos tipos
de actividade, como por exemplo, fabrico de vedantes, tubos, revestimentos de rolos, cabos,

componentes electrénicos, producdo de moldes de borracha, etc. [59], [60].

A membrana de silicone MVVQ escolhida para a concep¢do das fugas de R134a foi fornecida pela
Hidralveda. Apesar do fabricante facultar alguma informacéao relativamente as propriedades fisicas,
eléctricas e térmicas deste material, ndo existia qualquer informacao referente a caracteristicas de

permeabilidade a gases, vapores ou liquidos [61].

De forma a caracterizar a membrana de permeacéo, foram efectuados diversos ensaios em diferentes

condicdes de temperatura, pressao e a diferentes gases.

Efeito da pressdo na permeabilidade da membrana MVVQ ao R134a

Em primeiro lugar estudou-se o efeito da pressdo no coeficiente de permeabilidade. Como é referido
em diversos autores, é dificil estabelecer-se uma conclusdo vidvel sobre o efeito da pressdao nos
coeficientes de transporte. Por exemplo, Merkel et al. obteve valores de permeabilidade da membrana
de PDMS para diversos gases, para pressoes entre 1 a 17 bar. Os autores verificaram que na maioria
dos gases testados a permeabilidade permanecia inalterada com a variagdo de pressdo. Contudo, para

0s gases CsHg, CsFg € C,Hg verificou-se que a permeabilidade aumentou [62].
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O efeito da pressdo na permeabilidade de diversos gases ndo polares (He, Hy, O,,N,), de alguns
hidrocarbonetos (CH,, C,Hs, C,H4, CsHg, C3Hg), € do CO, na membrana polimérica PEO também foi
estudado. Tal como registado na membrana de PDMS, no caso dos gases ndo polares, os coeficientes
de permeabilidade sdo essencialmente independentes da pressdo enquanto no caso do CO, e dos
hidrocarbonetos tal como o CsHg € bastante visivel um acréscimo da permeabilidade com a subida de

pressdo de alimentacéo [63].

Que se conheca até a data, o Unico trabalho realizado com membranas poliméricas (ndo identificadas)
e respectiva determinacdo dos coeficientes de permeabilidade ao R134a, encontra-se descrito em [64].
O autor também tentou encontrar uma relacdo entre a pressao de alimentacdo e os coeficientes de
permeabilidade. Para tal, ensaiou trés membranas poliméricas (ndo identificadas) a R134a, a
temperatura de 50°C a trés pressdes distintas: 7,7 bar, 10 bar e 13 bar. As trés membranas
demostraram comportamento distintos: a primeira membrana pareceu néo alterar os seus coeficientes
com 0 aumento da pressao; a segunda aumentou drasticamente a permeabilidade e no caso da terceira

membrana verificou-se uma diminuigdo do coeficiente de permeabilidade.

Perante este cenério, verificou-se a necessidade de estudar o efeito da pressdo de alimentacdo, no
coeficiente de permeabilidade da membrana de MVQ, a R134a. Foram realizados 4 ensaios a pressoes
distintas sem atingir a pressdo de saturagdo (1,5 bar, 1,9 bar, 2,3 bar e 4,5 bar) mantendo-se as

restantes variaveis, incluindo a temperatura (35 °C), constantes.

Tabela 4.5 — Coeficientes de permeabilidade da membrana MVQ ao R134a a distintas pressdes de alimentagdo.

Pe (R134a)
Pressdo na alimentacdo mol/(Pa.m.s)
(bar)
15 6.40E-13
1,9 6.40E-13
2,3 6.43E-13
45 6.41E-13

Pe = 6,41 x 10713

Desvio padréo (%) = 0,23
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Observando os resultados dos coeficientes de permeabilidade indicados na Tabela 4.5 torna-se claro
gue a membrana MVQ testada ndo apresenta variacdes significativas com diferentes pressdes de
alimentacdo. Segundo a literatura, pode dizer-se que a membrana apresenta um comportamento tipico
de um polimero do tipo vitreo ou “glassy” [65]. Neste tipo de polimeros a permeabilidade é
independente da pressdo da alimentacdo ou quanto muito, tende a decrescer de forma ligeira com o

aumento da presséo.

Efeito da temperatura na permeabilidade

Depois da caracterizacdo do coeficiente de permeabilidade da membrana MVQ a diferentes pressdes

de alimentacdo, pretendeu-se avaliar o efeito da temperatura da mesma forma.

A caracterizacdo da permeabilidade com a temperatura encontra-se bem documentada na literatura,

para diversas membranas poliméricas.

Van Amerongen descreveu os resultados obtidos em relagdo a permeabilidade de diversas membranas
(borracha natural, borracha sintética Buna-S, borracha nitrilica, neoprene G,oppanol B 200, borracha
de butadieno, borracha de metileno, Mipolam M P, e Thiokol B), a varias temperaturas (17, 25, 35, 43
e 50 °C) e diversos gases (H,, O, N2, CO,, He e metano) [66].

Também Michaels et al. verificaram o comportamento da permeabilidade de membranas de

polietileno (do tipo glassy e rubbery), em funcéo da temperatura e para diversos gases [67].

Mais recentemente, e especificamente para as membranas de silicone, foram publicados resultados de
coeficientes de permeabilidade a diferentes temperaturas. Zhang et al. publicou um estudo onde
apresenta valores da permeabilidade ao oxigénio de diversas membranas de silicone. Contudo, para a
membrana de PVMQ sdo também indicados valores de coeficientes para outros gases (H,, He, CO,,
Ny, O,, CH,) e para o hélio é feito um estudo do efeito da temperatura na permeabilidade da
membrana [68]. Porém, e que se saiba até a presente data, s6 se encontram disponiveis na tese de
doutoramento do autor j& referido anteriormente [64] alguns resultados referentes a obtencdo de
coeficientes de permeabilidade de membranas poliméricas ao R134a. O autor testou trés membranas

diferentes a mesma pressdo de alimentacéo (7,7 bar), a trés temperaturas distintas: 30, 40 e 50 °C.

Em todos os casos apresentados verificou-se conformidade em relacdo ao comportamento da
permeabilidade com a temperatura. Todos os autores verificaram que a permeabilidade das diversas

membranas estudadas aumenta com a temperatura.
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Todavia, relativamente a membrana MVQ existe pouca informacdo disponivel. Desta forma,
considerou-se interessante e necessario o estudo do comportamento da membrana MVQ com 0s
efeitos da temperatura.

A membrana foi ensaiada entre 3 a 5 vezes a cada temperatura, a 15, 20, 25, 30 e 35 °C e 0s
respectivos coeficientes de permeabilidade foram obtidos. A pressdo na alimentacdo foi a pressao de

vapor correspondente a cada temperatura.

Na Figura 4.8 encontram-se ilustrados esses resultados. Em primeiro lugar, verifica-se de forma clara
uma tendéncia linear do coeficiente com a temperatura. Foi aplicada uma linha de tendéncia aos
pontos obtidos estabelecendo-se uma equacdo que relaciona o coeficiente de permeabilidade com a

temperatura, que se encontra definida na mesma figura.

1.0E-12 -
8.1E-13 4
6.1E-13 -
4.1E-13 1

Pe = -8.34359x10™"°xT + 9.31641x10"
2.1E-13 1

Pe (mol/{Pa.m.s))

1.0E-14 T T T
5 15 25 35

Temperatura (°C)

Figura 4.8 — Coeficientes de permeabilidade ao vapor de R134a da membrana de silicone MVQ obtidos a 10, 15, 20, 25, 30 e
35°C.

Também foram aplicadas barras de erro verticais e horizontais nos pontos indicados. As barras de erro
verticais representam o desvio padrdo obtido para as diversas medicGes sendo que nédo se verificou
nenhum valor acima dos 2,5%. Os resultados demostram uma diminuicdo clara do coeficiente de
permeabilidade com a temperatura. Contudo, verificou-se que a variagdo maxima entre os coeficientes

de permeabilidade obtidos a 10°C e 35°C néo foi superior a 25%.

Surpreendentemente e contrariando os resultados na literatura para outras membranas poliméricas, o

coeficiente de permeabilidade da membrana MVQ ao R134a diminui com a temperatura.
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Permeabilidade da membrana MVQ ao N, e diferentes temperaturas

Com os resultados obtidos anteriormente, decidiu-se testar a membrana ao N, para se proceder a

obteng&o do coeficiente de permeabilidade para as diversas temperaturas e posterior comparagao.

Na Figura 4.9 estdo ilustrados os resultados obtidos. Em primeiro lugar verifica-se que os coeficientes
de permeabilidade ao azoto sdo bastante inferiores em comparacdo com os do R134a (quase 9 vezes
maior nos 35°C e mais de 14 vezes nos 10°C). Também se verificou uma tendéncia linear dos
coeficientes de permeabilidade com a temperatura para o0 N,. Na figura encontra-se a equacéo que
relaciona a permeabilidade da membrana MVQ ao azoto em fun¢do da temperatura. Por outro lado,
também se verificou que a permeabilidade ao N,, ao contrario do R134a, aumenta com a temperatura,

comportamento semelhante ao verificado na literatura.

1.E-12 4

®m R134a vapor
+ N2
8.E-13 A
—5: 6.E-13 4
E
©
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o
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Temperatura (°C)

Figura 4.9 — Comparacdo entre coeficientes de permeabilidade da membrana MVQ ao R134a e N2 a temperaturas entre 0s
10 e 35°C.

Na Tabela 4.6 estdo descritos os resultados obtidos para ambos 0s gases, assim como as razdes entre
coeficientes de permeabilidade, linhas de tendéncia e respectivo coeficiente de determinacéo, R, para
0 R134a vapor e para 0 N,. Com estes resultados, verifica-se que a variagdo maxima entre 0s
coeficientes de permeabilidade obtidos a 10°C e 35°C para o azoto foi aproximadamente igual a 35%.
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Tabela 4.6 — Coeficientes de permeabilidade da membrana MVQ ao R134a e N, para temperaturas entre os 10 e 35°C.

Pe (R134a) Pe (N2) Pe N,/Pe R134a
Temperatura mol/(Pa.m.s) mol/(Pa.m.s)

°C

10 8.50E-13 5.97E-14 13.70
15 8.17E-13 6.68E-14 11.28
20 7.53E-13 7.34E-14 9.67
25 7.10E-13 7.94E-14 8.95
30 6.75E-13 8.62E-14 7.83
35 6.40E-13 9.23E-14 6.93

Pe = -8,34x1071 .T + 9,32x10"® Pe =1,29%107%° T + 4,74x107*

R? =0,9905 R?=0,9975

Contudo, neste trabalho procura-se caracterizar a membrana utilizada como meio de permeacéo para
fugas de referéncia, e ndo desenvolver um estudo detalhado sobre os mecanismos de transporte de
membranas. Desta forma, o comportamento verificado da permeabilidade da membrana com a

temperatura ndo foi investigado de forma aprofundada.

Para terminar a caracterizagdo da permeabilidade da membrana ao N, efectuaram-se ensaios a
pressdes de alimentagdo distintas. A membrana foi testada a 20 °C as pressdes de 2,6 bar (em dois dias
distintos) 3 e 3,5 bar.

Tal como foi verificado anteriormente para 0 R134a, a permeabilidade ao N, ndo se altera quando a
membrana é exposta a diferentes pressdes de alimentagdo, caracteristica ja mencionada das

membranas vitreas.

Permeabilidade da membrana MVQ ao R134a liquido e vapor

Como ja foi referido anteriormente, uma particularidade das fugas de gases frigorigéneos é a
coexisténcia de duas fases, a liquida e o vapor, que se encontram a tensdo de vapor dentro do frasco.
Desta forma, se a fuga se encontrar na vertical, a membrana de permeacdo estara em contacto somente
com a fase gasosa. Por outro lado, na horizontal, a membrana entrard em contacto com ambas as fases

do permeado.
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Assim sendo, pareceu relevante obter o coeficiente de permeabilidade em ambas as situagdes.

Os resultados obtidos anteriormente simulam a condi¢do da verticalidade da fuga, ou seja, o
coeficiente de permeabilidade foi obtido na situacdo do R134a estar em contacto com a membrana no

estado gasoso.

De seguida, os coeficientes de permeabilidade da membrana ao R134a liquefeito foram obtidos
(simulando uma fuga na horizontal, em que a componente liquida da fuga esta em contacto directo
com a membrana). Para tal, os ensaios foram sempre efectuados acima da tensdo de vapor de forma a

garantir que a membrana estava de facto em contacto com o R134a liquefeito.

Estes ensaios também foram efectuados a diversas temperaturas: 15, 20, 25, 30 e 35 °C. Os resultados

obtidos encontram-se ilustrados na Figura 4.10.

¢ R134a liquido

1.5E-12 -
® R134a vapor
1.3E-12 A
= 1.1E-12
0
E
o]
Q. 9.0E-13 A
°
E
w [.0E-13 -
o
50E'13 T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40

Temperatura (°C)

Figura 4.10 — Comparacdo entre coeficientes de permeabilidade da membrana MVQ em contacto com o R134a gas e em
liquido, a diversas temperaturas.

Em primeiro lugar, constata-se que a permeabilidade ao R134a liquido é bastante superior em relacéo
ao gas. Como ja tinha sido observado relativamente aos coeficientes obtidos ao R134a gasoso,
também os obtidos com o R134a liquefeito, verificam uma tendéncia linear decrescente com a
temperatura. Na Tabela 4.7 encontram-se descritos os coeficientes de permeabilidade obtidos para
ambas as fases, as razdes entre os coeficientes obtidos assim como as linhas de tendéncia e respectivo
coeficiente de determinacdo, para 0 R134a liquido e gasoso. A razdo entre coeficientes é de

aproximadamente 1,7 vezes.
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Tabela 4.7 — Coeficientes de permeabilidade da membrana MVQ ao R134a liquido e gasoso a diversas temperaturas.

Pe R134a liquido Pe R134a gasoso Pe lig/Pe gas
Temperatura mol/(Pa.m.s) mol/(Pa.m.s))

°C

15 1.39E-12 8.17E-13 1.7
20 1.29E-12 7.53E-13 1.7
25 1.19E-12 7.10E-13 1.7
30 1.10E-12 6.75E-13 1.6
35 1.01E-12 6.40E-13 1.6

Pe =-1,93x107% .T + 1,68x1012 Pe = -8,09%1071 .T + 9,24x10"®

R? = 0,999 R?=0,986

Considerando os resultados obtidos seria interessante fazer uma previsdo em termos de taxa de fuga

para se visualizar com maior facilidade as diferencas verificadas.

Com os coeficientes de permeabilidade obtidos, calculou-se teoricamente, as taxas de fuga
correspondentes a uma fuga, cuja &rea de permeacéo foi obtida para um didmetro de 2 mm. Calculou-
se para as temperaturas de 15, 20, 25, 30 e 35 °C como indica a Tabela 4.8. As pressoes

correspondentes a estas temperaturas foram retirados do site do NIST [58].

Tabela 4.8 — Previsdo da taxa de fuga de R134a para 15, 20, 25, 30 e 35 °C obtidos para uma area circular de permeagdo cujo
diametro é de 2 mm, considerando os coeficientes de permeabilidade verificados para o R134a liquido e vapor.

Temperatura 0 (R134a liquido) 0 (R134a vapor)
oC g/ano g/ano
15 5,41 3,17
20 6,09 3,56
25 6,75 4,02
30 7,41 4,56
35 8,01 5,10
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Considerando os resultados apresentados, verifica-se que a membrana em contacto com 0 R134a
liquido produz resultados em termos de taxa de fuga superiores. Desta forma, deve ter-se alguma
precaucdo no manuseamento das fugas aquando a avaliagdo dos detectores de fugas, visto que podem

ocorrer falsos positivos

4.3.3 Determinacdo da area de permeacao

Considerando a necessidade de produzir fugas de variadas taxas de fuga, e depois de se efectuar a
devida caracterizacdo da membrana, foi necessario fazer uma previsao da taxa de fuga em funcéo da
area de permeacdo. Esta previsdo baseia-se na equacdo 4.2, considerando que a area de permeacdo é

igual a uma circunferéncia plana:

_ Pe.m.Ap. DQZ)

= equacao 4.2
I 4.d

Onde Dy € o didmetro que constitui a area de permeagao.

Fizeram-se estimativas para 10, 20 e 30 °C, considerando os coeficientes de permeabilidade obtidos.
Na Tabela 4.9 encontram-se os resultados para a temperatura igual a 20 °C. Nesta situacdo, o
coeficiente de permeabilidade obtido foi de 7,53x10™ mol/(Pa.m.s); considerando a pressdo
atmosférica de 1000 mbar, entdo para esta temperatura, obtém-se um 4p de aproximadamente 4680

mbar. Com estes valores, a tabela foi estabelecida.

Observando os resultados da tabela verifica-se que para produzir teoricamente uma fuga com taxa de

5g/ano o diametro da membrana exposta deveria ser entre 0s 2,3 e 2,4 mm.

A mesma previsao foi realizada para os 10 e 30 °C. Os resultados encontram-se ilustrados na Figura
4.11.
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Tabela 4.9 — Previsdo da taxa de fuga de R134a a 20°C considerando a area de permeagdo do tipo de uma circunferéncia
plana.

Diametro 4 (R134a)
mm mol/s g/ano
2.1 12E-09 39
2.2 1.3E-09 4.3
2.3 1.5E-09 47
2.4 1.6E-09 5.1
25 1.7E-09 5.6
3.0 2.5E-09 8.0
35 3.4E-09 10.9
4.0 4.4E-09 143
s
30°C
21 _ Pe.m.Ap.D§

Curva de saturagao do R134a

20 ~

15~

Q(g/ano)

\

10 -

Pressao (bar)

-100 -50 0 50
Temperatura (°C)

0.0 0‘.5 1.0 1:5 2.0 2:5 30 35 4:0 4.5 5:0 5.5
Didmetro (mm)
Figura 4.11 — Previsdo tedrica da taxa de fuga de R134a em funcédo do diametro e da temperatura. As diferentes temperaturas

representam diferentes gradientes de pressdo. Apesar do coeficiente de permeabilidade diminuir com a temperatura, o
respectivo aumento de Ap proveniente do aumento da temperatura do R134a, proporciona um aumento da taxa de fuga.
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Considerando a figura verifica-se que, por exemplo, no caso de se pretender uma taxa de fuga de 5
g/ano, para 10 °C, isso corresponde a uma fuga cuja area de permeacéo deve ser obtida por um furo de
didmetro entre os 2,7 e 2,8 mm; para 0s 20 °C corresponde a um didmetro entre 0s 2,3 e 2,4 mm e
finalmente, para os 30 °C, a mesma taxa de fuga corresponde a um didmetro aproximadamente de

2,1mm.
4.3.4 Sistema de vedacao das fugas de R134a

Nesta fase, a caracterizacdo dos diversos componentes constituintes da fuga ja se encontram

devidamente definidos.

O passo seguinte foi construir uma fuga cuja constituicdo fosse somente o frasco de vidro, a
membrana de permeacdo e a tampa. A ideia era verificar a estanquidade deste sistema antes de se
fazer qualquer furo para definir uma determinada &rea de permeacdo. Os primeiros ensaios revelaram
a existéncia de fugas indesejadas 0 que conduziu a suspeita que o contacto da membrana com o

gargalo do frasco e/ou com a tampa estaria a provocar algum tipo de fuga lateral.

Por este motivo, decidiu-se efectuar algumas experiéncias com o frasco ligado ao detector de fugas a

hélio, equipamento ja referido no capitulo 2.

Os testes efectuados mostraram que este conjunto ndo produzia uma fuga propriamente dita, ou seja,
existia vedacdo. Verificou-se que na realidade a membrana junto ao gargalo vedava mas era téo
permeavel que o0 gas passava lateralmente. O ensaio do frasco ao hélio revelava um resultado tipico de

passagem de fluxo por permeacéo e ndo pela existéncia de uma fuga fisica.

Baseado nestes resultados, conclui-se que era necessario colocar um tipo de anilha entre o gargalo e a

membrana de forma a evitar este facto.

Foram construidos mais de 100 frascos com diferentes combinacdes possiveis de forma a conseguir-se
uma vedacdo lateral e desta forma, excluir fugas laterais. Utilizaram-se os materiais que se possuiam

coeficientes de permeabilidade ndo mensuraveis conforme descrito na Tabela 4.4.

Pelas diversas tentativas chegou-se a conclusdo que o melhor sistema de vedacdo passava pela

utilizacdo de anilhas metélicas em conjunto com anilhas de neopreno.

Verificou-se que a melhor forma de dispor os diversos materiais seria como se encontra ilustrado na
Figura 4.12. Junto ao gargalo colocava-se uma anilha de neopreno para a vedacdo lateral ocorrer.
Depois, colocar-se-ia a membrana de MVQ entre duas anilhas metalicas cujo furo definia a area a
gual a membrana estaria exposta ao gas, sendo que a Ultima anilha estava em contacto directo com a

tampa, também ela perfurada com o didmetro desejado.
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Versao 1

Figura 4.12 — Esquema de vedagdo das fugas de R134a. Junto ao gargalo uma anilha de neopreno, a membrana de MVQ
entre anilhas metalicas perfuradas. A imagem da esquerda ilustra uma ampliagdo e uma vista do interior da tampa. S&o
visiveis duas anilhas metélicas furadas ao centro, a membrana de permeacéo e o vedante (anilha de neopreno).

Contudo, considerando a altura da tampa ndo existia muito espaco disponivel para a colocagdo de
diversas anilhas e respectiva membrana de permeacdo. Esta espessura provocada pelos diversos
componentes, ndo permitam um maior esmagamento quando se encerrava o frasco, para desta forma,

se evitarem as indesejadas fugas laterais.

A ideia seguinte passou por se construirem anilhas com concavidades de forma a se tentar resolver
este problema. Idealmente, na zona da concavidade a pressdo exercida seria superior e a area de
exposicdo da membrana seria melhor controlada. Também se verificou a importancia do polimento
das anilhas utilizadas. As anilhas ndo polidas possuiam pequenos defeitos que também produziam

fugas laterais.

A Figura 4.13 ilustra as principais diferencas entre os dois conjuntos de anilhas descritos. No lado
esquerdo da figura verifica-se o perfil do conjunto das anilhas e membrana antes de se restringir de
forma mais robusta a zona do furo exposta a membrana, através da utilizacdo de anilhas com

concavidade (lado direito).

Versdo 2

Figura 4.13 — Conjunto de anilhas e membrana de permeacdo utilizados nas fugas de R134a. No lado direito encontra-se
ilustrado o efeito da concavidade das anilhas que permitem a vedacdo do frasco e a0 mesmo tempo estabelecem a area de
permeacéo.
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Apds mais alguns ensaios, verificou-se que em alguns casos a anilha de neopreno, pelo facto de ndo se
encontrar fixa, movia-se e a vedacdo ndo se verificava na totalidade. Também se constatou que a
anilha colocada entre a membrana e o frasco ndo exercia qualquer melhoria no sistema de vedacéo e a
sua retirada significaria menos materiais dentro da tampa, possibilitando mais margem para o aperto

manual.

Finalmente, a estrutura que demostrou melhores resultados, encontra-se ilustrada na Figura 4.14.
Nesta anilha metélica rebaixada existe um cilindro central onde a anilha de neopreno se encaixa
facilmente, fixando-se. Este cilindro por sua vez entra dentro do frasco centrando o conjunto. No lado

direito da figura, € ilustrado a posi¢do que ficard em contacto com a membrana.

C o

Versao 3

Figura 4.14 — Versdo final das anilhas utilizadas nas fugas de R134a. No lado esquerdo verifica-se o encaixe da anilha de
neopreno, que estara em contacto com o gargalo do frasco, na anilha metélica. Do lado direito mostra-se a saliéncia da anilha
que estard em contacto com a membrana.

4.3.5 Enchimento dos frascos com R134a

Nas fugas de R134a, coexistem ambas as fases, liquida e gasosa. Pelo gréfico ilustrado na Figura 4.4
verifica-se que nas condicBes de pressdo e temperatura ambiente (1bar a 23°C tipicamente), o R134a

encontra-se no estado gasoso.

Observando o mesmo grafico, verifica-se que 0 R134a a pressdo atmosférica, s6 liquefaz quando se

encontra a uma temperatura inferior a -40 °C.

Na Figura 4.15 encontra-se ilustrado um esquema sobre 0 enchimento dos frascos com o0 R134a. Os
frascos séo colocados dentro da camara climética e aguarda-se durante alguns minutos para que esta
atinja a temperatura de -30°C (temperatura minima atingida por esta camara climatica). Quando a
temperatura € atingida, abre-se muito lentamente a valvula que se encontra ligada a uma garrafa de

R134a comercial. O gas flui por um tubo de cobre com 1 mm de espessura que se encontra ligado a
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garrafa. O fluxo gasoso ao circular pelo tubo (colocado em forma de espiral) também ele arrefecido
acaba por liquefazer (considerando o seu longo comprimento). A camara climatica possui uma
pequena janela que permite observar o seu interior. Desta forma, quando se verifica que o liquido
atinge o frasco que se encontra na outra extremidade do tubo, deve fechar-se automaticamente a

vélvula da garrafa de R134a.

Depois de todo o liquido ser introduzido no interior do frasco, abre-se a camara climatica, retira-se o
frasco e coloca-se a tampa onde no seu interior ja se encontram a membrana e anilhas, antes de se dar
0 seu aquecimento. A tampa deve ser apertada vigorosamente; por vezes esse aperto pode ocorrer

posteriormente, até numa altura em que a fuga ja se encontra a temperatura ambiente.

Frasco

Cémara climatica

Figura 4.15 — Esquema de montagem para proceder ao enchimento dos frascos com R134a liquefeito.

Apos a colocagdo da tampa, a fuga deve ser acondicionada num local protegido e deve aguardar-se a
sua estabilizacdo térmica (1 a 2 dias), antes de se iniciarem quaisquer medidas de taxa de fuga. Caso
se pretenda a produgdo de mais uma fuga, coloca-se um novo frasco dentro da cdmara e aguarda-se

gue se atinjam novamente os -30 °C. De seguida repetem-se 0s passos anteriormente descritos.

O numero de frascos produzidos por dia é limitado pelo tempo que a cdmara demora a atingir a

temperatura necessaria para o R134a liquefazer.
4.3.6 Medicao e verificacdo da taxa de fuga

Depois de se efectuar a caracterizacdo da membrana e definirem os principais parametros, foram
construidas diversas fugas. Ap6s a construcdo, foi necessario verificar na pratica se as fugas se

encontravam com as taxas de fugas esperadas teoricamente.
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Numa primeira fase, utilizou-se o método da bolha para verificar a existéncia de fugas laterais. O
frasco que se pretendia verificar era colocado dentro de um copo com agua e se existissem fugas
laterais, verificar-se-ia a formac8o de pequenas bolhas, que ao fim de alguns minutos (dependia da

dimensdo da fuga lateral) emergiam até a superficie.

Este método permitia uma rapida verificacdo da estanquidade lateral da fuga, contudo para além de

ndo ser um meétodo muito pratico, também ndo era um método quantificavel.

Desta forma, a taxa de fuga final foi obtida através do padrdo primario p4V caracterizado no capitulo

anterior.

Depois dos varios estudos efectuados para definir a caracterizacdo dos diversos componentes
constituintes das fugas, construiram-se 12 fugas. Todos os componentes entre elas eram semelhantes
excepto a area de exposicdo da membrana ao R134a. Para tal, as fugas possuiam diametros distintos,
de forma a que a taxa de fuga se encontrasse dentro dos valores pretendidos teoricamente
(aproximadamente 5 g/ano): 1,5 mm (duas fugas), 1,8 mm (uma fuga), 2,0mm (quatro fugas), 2,2 mm

(uma fugas), 2,5 mm (duas fugas) e 3,0 mm (duas fugas).
Depois das fugas estabilizarem termicamente, iniciaram-se as medi¢Oes das respectivas taxas de fuga.

Os fluxos foram obtidos a 20, 25 e 30 °C respectivamente.
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Figura 4.16 — Taxa de fuga, da fuga “1,5mm#1” com a temperatura em (a) e da fuga “1,8mm” em (b).

A Figura 4.16 ilustra o resultado de duas fugas de R134a calibradas as temperaturas referidas.

Foram calculadas para todas as fugas, a partir de uma aproximacdo linear, os coeficientes de

temperatura, a, contudo so estdo ilustrados os resultados para estas duas fugas por uma questéo de
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brevidade. Este coeficiente é igual ao declive de uma aproximacdo linear obtida através do resultado

das calibracOes a diferentes temperaturas. O valor médio obtido foi de @ = 3,23 + 0,6%K 1.

Na Tabela 4.10 encontram-se os valores das taxas de fugas obtidos experimentalmente e os valores

previstos teoricamente através da aplicacdo da equacéo 4.2.

Verificou-se que as taxas de fugas obtidas experimentalmente estavam acima dos valores previstos,
considerando a area de permeacédo igual a de uma circunferéncia plana. Estes resultados levaram a

conclusdo de que a area ndo estava a ser estimada correctamente.

Tabela 4.10 — Taxa de fuga obtida experimentalmente e teoricamente, para 25 °C, para as 13 fugas de R134a construidas.

Om (R134a) experimental Om (R134a) estimado

Fuga g/ano g/ano
Fuga 1,5mm#1 4.14 2,26
Fuga 1,5mm#2 4.87 2,26
Fuga 1,8mm 6.26 3,26
Fuga 2,0mm#1 7.64 4,02
Fuga 2,0mm#2 7.92 4,02
Fuga 2,0mm#3 8.54 4,02
Fuga 2,0mm#4 7.59 4,02
Fuga 2,2mm 8.35 4,87
Fuga 2,5mm#1 13.39 6,28
Fuga 2,5mm#2 12.31 6,28
Fuga 3,0mm#1 23.37 9,05
Fuga 3,0mm#2 24.39 9,05

Uma observacdo importante que auxiliou a correcgdo das taxas de fuga relacionou-se com a forma
com que a membrana permanecia quando era inserida no frasco, apds a introdugdo do R134a. A
diferenca de pressao entre o interior do frasco e a pressao atmosférica conduzia a uma deformacéo na
membrana fazendo com que esta se moldasse ao furo da tampa, e que desta forma alterava a area de

permeacéo (deixava de ser plana, apresentando uma forma semelhante a meia esfera).
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No caso de se considerar que a membrana passasse a possuir uma area de uma meia esfera, a taxa de
fuga podia ser prevista pela equacéo:

_ Pe.n.DQZ).Ap
2

In equacéo 4.3

Ou ao considerar a area de permeacdo igual a area de uma esfera, a taxa de fuga passa a ser prevista
por:

_ Pe.m. DQZ,.Ap

equacédo 4.4
Qn d

Na Figura 4.17 estdo ilustrados os valores tedricos obtidos a uma temperatura de 25 °C, para 0s casos
da area de permeacdo ter a forma de uma circunferéncia plana, ter a forma de meia esfera e de uma
esfera respectivamente, juntamento com as taxas de fugas obtidas experimentalmente para as 12
fugas, também a 25 °C.
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Figura 4.17 — Taxas de fuga das fugas de R134a em funcdo do didmetro que define a &rea de permeacgéo. Os pontos a

vermelho simbolizam os resultados obtidos experimentalmente a 25 °C. As curvas representam os valores tedricos
considerando diferentes areas de permeacéo também a 25 °C.
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Observando esta figura, verifica-se que a maioria dos pontos experimentais, correspondentes as varias
taxas de fuga, das fugas construidas, segue a linha de tendéncia correspondente a area de % esfera.
Nas fugas de maiores dimensdes ja nao se verifica a mesma tendéncia. Uma possivel explicacdo pode
estar relacionada com o facto, da membrana comecar a alterar o seu formato a medida que se aumenta
a area exposta. Desta forma, e a partir de um determinado valor de diametro, a area de permeacédo

correspondente sera de um valor intermédio entre a area de uma meia esfera e de uma esfera.

4.4 Conclusfes

Foram concebidas e construidas fugas de permeabilidade de R134a que permitiram gerar microfluxos
entre 4 e 25 g/ano. Depois de testarem algumas membranas, verificou-se que a mais adequada a este
gés, para a obtencdo de fugas com as taxas pretendidas, foi a membrana de silicone MVQ. Esta
membrana foi caracterizada em termos de coeficientes de permeabilidade para 0 R134a e o N, assim

como para diversas pressdes de alimentacdo e temperaturas.

Neste trabalho, a maior dificuldade encontrada foi definir o melhor sistema de vedagéo que evitasse as
fugas laterais. Para tal, foram desenvolvidas diversos tipos de anilha para se conseguir cancelar esse

efeito.

As taxas de fuga foram obtidas através do padrdo primario referido no capitulo anterior. Com estes
resultados foi obtido o coeficiente linear de temperatura. O coeficiente obtido encontra-se dentro dos

valores tipicos para este tipo de fugas.

Foram encontradas as relagdes entre a area de permeacdo e respectiva taxa de fuga verificando-se a

possibilidade de construcdo de fugas em todo o intervalo necessario (de 3 a 50 g/ano).

Pode-se concluir que os objectivos foram alcancados, visto que estas fugas encontram-se prontas para

uma potencial comercializagdo.
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CAPITULOS5. Medigio de Microfluxos:
permeabilidade da cortica

5.1 Motivacao

Os microfluxos podem ser originados pelo transporte difusivo de gases atraves de barreiras tais como
membranas selectivas e materiais de embalagem. A caracterizacdo de materiais utilizados na
separacdo gasosa, em embalagens na induastria alimentar, etc., que envolvem a determinacdo dos
coeficientes de permeabilidade, de difusdo e de solubilidade dos diferentes gases nesses materiais,

dependem da garantia de qualidade na medigdo dos microfluxos.

A cortica é um material celular que possui uma relevancia econémica elevada, devido a ser uma
matéria natural, flexivel e segura quando em contacto com os alimentos. O equilibrio entre
flexibilidade e baixa permeabilidade faz da cortica, um material adequado para fins de vedagdo, sendo

amplamente usada no engarrafamento do vinho.

E neste contexto que, neste capitulo, se procedeu a um estudo extenso sobre a permeabilidade da
cortica. Ndo obstante, nenhum estudo foi realizado anteriormente para descrever a distribuicdo de

permeabilidades deste material bem como os mecanismos de transporte.
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5.2 Introducao

Neste capitulo descrevem-se os estudos referentes a medidas de permeacdo da cortica cujos resultados
ja se encontram publicados [37], [69], [70] ou em fase de publicacdo [71], [72]. Nestes ensaios,
utilizaram-se algumas técnicas de medicdo de microfluxos j& descritas no capitulo 2 (4pV e variagédo

de concentracao).
Este capitulo divide-se em duas sec¢Bes principais:

e Permeabilidade da cortica a gases - Na primeira parte apresentam-se 0s resultados
referentes a medidas de permeacgdo da cortica ndo comprimida a diversos gases, através da
aplicagdo de algumas técnicas de medicdo de microfluxos. Com estes resultados pretende-se

alcancar uma compreenséo dos mecanismos de transporte da cortica.

e Permeabilidade da cortiga a vapores e liquidos - A segunda parte este trabalho ir& focalizar
0 estudo da permeabilidade, sorcdo e difusdo da cortica natural ndo comprimida, a agua e ao
etanol (ambos no estado liquido e vapor). Com os resultados obtidos foi efectuado um estudo
para se verificar se 0 mecanismo de transporte de gases pela cortica pode se aplicado no
transporte de agua e etanol (vapor e liquido). Este estudo é de grande relevancia ja que a
cortica é frequentemente exposta aos componentes em estudo, ndo s6 quando € utilizada em
vinho engarrafado mas também em outras aplicagdes. Com estes resultados também se ira
obter informacdo sobre a forma como o vinho engarrafado deve ser armazenado (na vertical

ou na horizontal).

5.3 A cortica

5.3.1 O sobreiro e a formacéao da cortica

A cortica constitui a parte exterior da casca do sobreiro (Quercus suber L.). Biologicamente é um
tecido ndo-diferenciado, com células de paredes relativamente finas, que sdo geradas por um tecido
meristematico (isto é, com capacidade de divisdo celular), designado por felogénio. Cada célula de
felogénio gera entre 20 a 100 células de cortica por ano, o que corresponde a uma espessura de 2 a 5

mm.

O sobreiro (Quercus suber L.) é uma espécie comum presente na Peninsula Ibérica e a espécie mais

relevante encontrada nas florestas abertas da regido do Mediterraneo Ocidental [73], [74].
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A actividade econdmica referente a cortica possui um papel fundamental nos paises da Europa
Mediterranica ocidental [75], [76], cuja area de sobreiros se situa nos 2,3 milhdes de hectares
correspondente a uma producdo anual de cortica de 374 000 toneladas [77]. Em particular, a cortica
possui um papel de grande relevancia para Portugal visto ser o maior produtor de produtos derivados
da cortica do mundo [75] e em conjunto com a Espanha representa 54% da area total de sobreiros
mundial [77].

5.3.2 Estrutura da cortica

Antes de descrever a estrutura celular da cortica deve referir-se a nomenclatura convencionada para
designar as direccdes e secgdes deste material. Como referéncia definem-se trés direcgdes principais e
trés seccdes principais, que sdo perpendiculares a cada uma das direccBes principais. Estas direc¢bes
sdo perpendiculares entre si, tendo cada uma delas uma determinada orientacdo em relacéo ao tronco
da arvore. Assim, as direccdes segundo o raio e o eixo do tronco designam-se, respectivamente, por
radial e axial, enquanto a direccéo tangente a circunferéncia do tronco se designa por tangencial. Em
relacdo as seccOes, a secgdo perpendicular & direccdo radial designa-se por tangencial (por ser
tangente ao tronco da arvore), a seccdo transversal é a seccdo perpendicular & direc¢do axial, e a
seccdo perpendicular a direccdo tangencial designa-se por seccdo radial (por serem respectivamente,
transversal ao tronco e segundo o raio do tronco. Na Figura 5.1 encontra-se esquematizada a

orientacdo das secc0es e direc¢bes principais.

Seccdo transversal Axial
[~ . Tangencial

Seccao radial

f _ | Radial
Seccdo tangencial

Figura 5.1 — Orientacéo das direcgdes e sec¢des principais da cortica.
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As relacdes entre as caracteristicas da cortica e as suas propriedades situam-se a varios niveis na
estrutura e composicdo do material. Macroscopicamente, a cortica contém nao sé o tecido suberoso
mas também outros tipos de tecidos de natureza diferente. A proporcao relativa do tecido suberoso e
dos outros tecidos ndo suberosos assim como a sua estrutura sdo dois factores determinantes no
comportamento da cortica como material no seu conjunto.

O tecido suberoso da cortica é constituido por células de paredes muito finas, mais compridas que
largas (30-40 um e 10-15 um, respectivamente), de forma prismatica, muitas vezes de secgdo
hexagonal, que se alinham em fiadas, no conjunto construindo uma estrutura tipo “favo-de-mel” [75],
[76], [78]. As paredes celulares sdo muito finas sem espacos intercelulares [75]. Atendendo a que as
celulas estdo vazias no seu interior, a proporcao volumétrica entre parede e cavidade celular é também

determinante no comportamento do tecido e portanto da cortica.

Em média, pode dizer-se que uma célula de cortica € um prisma com a base hexagonal. As células
estdo empilhadas em colunas cujo eixo é coincidente com a direc¢do radial da arvore (Figura 5.2).
Células adjacentes em colunas adjacentes tém as bases desencontradas. As secgdes tangencial,
transversal e radial, perpendiculares respectivamente, as direcg¢des radial, axial e tangencial da cortica
tém aspectos diferentes: enquanto a seccdo tangencial se assemelha a um favo de mel, as seccdes axial
e tangencial (assim como qualquer sec¢do contendo a direcgdo radial) tém uma estrutura em ladrilho

[79], [77], [80]. Como consequéncia deste arranjo das células, a estrutura da cortica é anisotropica.

Embora a cortiga natural possua uma estrutura celular regular [79], [80], é muitas vezes observada

uma grande diversidade de parametros estruturais.

Radial Direction

Figura 5.2 — A estrutura celular da cortiga.
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Tem sido atribuida pouca atencdo a estrutura da parede celular da cortica. As células da cortica nao
possuem caracteristicas de comunicacdo como as que ocorrem nas células da madeira, contudo
apresentam restos das vias de comunicacdo que ligam células fisioldgicas activas, designados por
plasmodesmata. Os plasmodesmata estdo presentes na parede celular da cortica, embora nédo se
encontrem uniformemente distribuidos exibindo uma forma cilindrica com um diametro
aproximadamente de 100 nm, que apo6s a morte da célula permanecem preenchidos com residuos de
proteinas, compostos fendlicos e outros materiais, formando desta forma uma matriz ndo estruturada e

também menos compacta [76].

5.3.3 Composicao da cortica

A caracterizacdo da cortica em termos das suas propriedades fisicas e mecénicas [75], [76],
composi¢do quimica [75], [81], [80], [77] e morfologia [75], [76], [82], [83], [79], [84], [85] encontra-
se bem descrita na literatura.

A cortica difere dos outros materiais lenhocelulésicos, e nomeadamente da madeira, ndo so pela sua
anatomia, mas também pela sua composic¢ao quimica. A diferenca mais importante reside no facto de
0 componente principal das paredes celulares ser a suberina, que ndo existe nas paredes das células da
madeira. Este componente quimico devera ser aguele que, em grande medida, confere as células da
cortica as suas propriedades mecanicas e a impermeabilidade. A suberina representa 40% da sua
composicao total, sendo o responsavel da maior parte das propriedades-chave da cortica. A cortica
também contém lenhina (mais de 20%) e polissacarideos (20%); 15% da sua constitui¢éo é referente
aos extractivos, que sdo 0s componentes organicos ndo-estruturais da parede celular (lipidos e

compostos fenolicos) [80], [86].

As células da cortica ndo possuem aberturas intercelulares ou estruturas de comunicacdo ao nivel
microscopico como as que se encontram presentes nas células de madeira. Contudo, foram
encontrados canais de pequenas dimensdes entre as células (plasmodesmata), que atravessam a parede
celular, com um diametro de 100 nm tipicamente [82]. Considera-se que esses canais tenham um
papel preponderante no transporte de gases pela cortica, como sugerem os resultados que serdo

apresentados posteriormente.
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5.3.4 Aplicacdes da cortica

A cortica é um material natural cujas caracteristicas estdo na origem de diversas aplicacfes Unicas
[80]. E conhecida mundialmente pela sua utilizagdo como vedante de vinhos ou espumantes (rolhas de
cortica), devido a baixa toxidade, possui boa “impermeabilidade” aos liquidos e aos gases, dura
muitos anos sem perder aparentemente o seu desempenho como vedante e possui também a
capacidade de recuperar quando exposta a situacBes de compressdo ou tensdo. A cortica também é
utilizada em diversas outras aplicacdes ou outros produtos: juntas de vedacdo, isoladores térmicos e
sonoros, decoracdo assim como em compositos [81]. A utilizacdo da cortica nas diversas aplicacdes
deve-se ao seu grupo de caracteristicas proprias bastante apelativas, especificamente os seus valores
reduzidos de densidade, de coeficientes permeabilidade e de transferéncia de energia,
simultaneamente com o seu comportamento significativamente elastico mas também pela sua

estabilidade fisica, quimica e biolégica [75].

A cortica também ¢é utilizada na industria téxtil, por ser um material de baixa densidade, por ser

“impermedvel” & 4gua, ndo toxidade e longa estabilidade.

5.4 A interaccéo da cortica com gases

5.4.1 Introducdo e objectivos

O balanco entre a flexibilidade e reduzida permeabilidade faz da cortica um material ideal para fins de
vedacdo. A cortica também dura varios anos sem perda aparente de seu desempenho como vedante.

Desta forma, compreende-se porque € téo utilizado no fabrico de rolhas e em juntas de vedagéo.

A permeabilidade é a propriedade que descreve a quantidade de um material (gas ou liquido) que flui
através de um determinado elemento de permeacdo até ao lado oposto. Na maior parte das aplicac@es,
pretende-se que a permeacgdo seja 0 minimo possivel; em outros casos, a permeacao controlada é
desejavel. Este parece ser o caso do engarrafamento do vinho, onde a permeacao do oxigénio através
da rolha, desempenha aparentemente um papel fundamental no desenvolvimento do vinho, em
particular do vinho tinto [87], [88]. Nos Gltimos anos gerou-se um debate sobre esta tematica [89],
[90], [91]. Embora ndo sendo consensual, a maioria dos autores sugere que a permeacdo ndo
desprezavel de oxigénio que ocorre pela rolha de cortica a torne preferivel em relacdo as tampas de
aluminio (cuja permeacdo ao oxigénio é inferior em relagdo a cortica), mas também em relacéo as

rolhas sintéticas mais permedveis do que as de cortica [87]. Lopes et al. estudaram as principais vias
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de entrada de oxigénio, em garrafas de vinho, através de diferentes sistemas de vedacdo [92]. Mais

recentemente, esta tematica também foi abordada por Karbowiak et al. [78].

Como a cortica possui outras aplica¢fes para além das rolhas, a permeabilidade é motivo de interesse

em qualquer aplicacdo devido a sua adequagdo como vedagéo tanto a liquidos como gases.

Nesta seccdo apresenta-se uma caracterizacdo abrangente da permeabilidade da cortica ndo
comprimida a diferentes gases. Para tal, realizaram-se medicdes da permeabilidade para diferentes
qualidades de cortica, cozida e ndo cozida. Também foram realizadas medicdes em seccdes diferentes
de forma a avaliar a permeabilidade anisotropica, em mais de 100 amostras distintas. Além disso, a
utilizacdo de diferentes gases permitiu a compreensdo do mecanismo de transporte de gases através da

cortica.

No entanto, o objectivo deste trabalho nao foi estudar a cortica como um vedante em condicdes reais,
como, por exemplo, em rolhas de vinhos. Pretende-se caracterizar a permeabilidade da cortica como
um material natural, sem compressdo para obter alguma informagdo sobre os mecanismos de
transporte de gases nestas condicdes. A ideia basica era determinar como e em que medida as paredes

celulares sdo permeéveis aos gases.

Neste trabalho, foram testadas mais de cem amostras a hélio, provenientes de diferentes qualidades de

pranchas e tipos de corte, de forma a obter-se uma distribui¢cdo de permeabilidades.

De seguida, a cortica serd caracterizada em termos de permeabilidade a gases. Para atingir este
objectivo foram efectuados diversos estudos de permeabilidade a diferentes gases com diferentes

massas moleculares (He, N,, O,, CO,, e R134a).

Foi determinado que as amostras a utilizar nos ensaios a outros gases, deviam possuir uma
permeabilidade ao hélio entre 6x10™ mol/(Pa.m.s) e 6x10™ mol/(Pa.m.s), ja que este intervalo

corresponde a 80% da distribuigdo de permeabilidades obtida, nas 100 amostras testadas.

Finalmente, através da aplicacdo de algumas nocdes da tecnologia de vacuo, fez-se uma modelagédo
com o objectivo de prever o numero do didametro dos plasmodesmata, o responsavel pelo transporte

gasoso.

5.4.2 Estudos verificados na literatura sobre a interac¢do da cortica com

gases

Todos os estudos encontrados na literatura sobre a permeabilidade de cortica foram realizados usando
0 oxigénio, com o objectivo de caracterizar a cortica como vedante de garrafas de vinho. Portanto,

foram utilizadas rolhas de cortica em garrafas ou em condi¢des que simulem uma rolha engarrafada.
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Estes estudos foram produzidos usando o método Mocon ou por um método colorimétrico
especialmente desenvolvido para o efeito [93]. Uma das principais desvantagens destes métodos é o
tempo necessario para se atingirem medicdes estaveis [94]. Esses estudos encontram-se bem
resumidos nas referéncias [78] e [95] e foram sempre realizados em rolhas de cortica inseridos em
garrafas ou em condicOes semelhantes. Por este motivo, é dificil obter uma compreensdo sobre a
permeabilidade da cortica na auséncia de compressdo. Além disso, a influéncia da orientagdo da
seccdo de cortica ndo foi estudada em qualquer um destes estudos mencionados (as rolhas séo

cortadas sempre na mesma sec¢éo).
5.4.3 Materiais e procedimentos experimentais

Amostras de cortica — ensaios de permeabilidade ao hélio

Na execucdo dos diversos ensaios, foram escolhidas amostras de cortica que ndo apresentassem
defeitos macroscopicos. Alguns desses defeitos naturais séo poros grandes ou canais através dos quais
a passagem de gas ocorre sem qualquer restricdo o que pode conduzir a resultados inexpressivos em

relacdo, por exemplo, a permeabilidade real do tecido celular da cortica.

Este efeito foi minimizado através da utilizacdo de amostras de cortica de pequenas dimensGes onde
era possivel obter uma &rea praticamente homogénea e sem defeitos, em alguns milimetros de

diametro.

Neste trabalho utilizou-se cortica de reprodugdo amadia (apresenta-se como uma camada de espessura
uniforme com poucas fracturas e de pequena profundidade), extraida ao fim de 9 anos, que ao
contrario da cortiga virgem, esta é apropriada para a producdo de rolhas. Esta cortiga foi fornecida

pela Cork Supply, Portugal.

Foram obtidas amostras de trés pranchas de cortica, codificadas de 1 a 3, de diferentes classes de
espessura: tipo 1 - 22 a 27 mm (fina); tipo 2 - 27 a 32 mm (padrdo médio); tipo 3 - 32 a 40 mm
(padrdo). Estas espessuras correspondem a diferentes crescimentos médios anuais de cortica (Tabela
5.1). Estas pranchas sdo a matéria-prima utilizada na producéo de rolhas para vinhos (tipos 2 e 3) ou

para fabrico de discos de cortica utilizados nas rolhas de espumantes (tipo 1) [80].

As pranchas foram divididas em duas partes, sendo que uma parte foi sujeita a um tratamento de
cozedura. O cozimento da cortica é um tratamento tipico que se realiza na cortica antes de ser
processada industrialmente, que provoca uma diminui¢cdo da amplitude das ondulagbes das paredes
laterais das células, sem provocar qualquer alteracdo na sua composi¢do quimica [96]. A eliminacéo

total das ondulagbes (endireitamento das paredes) s6 ocorre quando a cortica é aquecida a
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temperaturas elevadas, proximas dos 200 °C. A letra “B” refere-se as amostras de cortigca provenientes

de pranchas cozidas.

Tabela 5.1 — Descrigdo das amostras utilizadas nos ensaios de permeabilidade.

Tratamento da prancha Né&o cozida Cozida
N° de amostras 38 69
Seccoes das amostras Radial, transversal e tangencial
Tipo1=17+3 Tipo 1B =18+ 3
Espessura da prancha (mm) Tipo2=33+4 Tipo2B=38+4
Tipo3=42+5 Tipo3B=48+5
Dimens6es da amostra Discos de = 2 mm de espessura e 10 mm de didmetro
Area de permeagéo 9,6 mm? (¢ 3,5 mm)

Foram cortados das pranchas cilindros de 10 mm de didmetro ao longo das trés direcgdes principais
para se obterem amostras das trés sec¢Oes diferenciadas: transversal, radial e tangencial. Depois, 0s
cilindros eram cortados para formarem pequenos discos com 2 mm de espessura, como ilustra a

Figura 5.3.

Figura 5.3 — Discos de cortica semelhantes aos utilizados nos ensaios, retirados das pranchas de reproducdo amadia.
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Finalmente efectuava-se uma inspeccdo visual de forma a seleccionar as amostras sem defeitos
visiveis na area central do disco de aproximadamente 3 mm de diametro. O diametro efectivo (de
exposicdo ao gas) era de 3,5 mm, correspondente a uma area de teste de 9,6 mm?. A rejeicdo das
amostras foram de 50 a 80% ou superior no caso das amostras da sec¢do radial. A Tabela 5.1
sumariza os detalhes das amostras ensaiadas. Antes de se efectuar o ensaio de permeacao, as amostras

eram pesadas e a sua espessura era medida.

Amostras de cortiga — ensaios de permeabilidade a outros gases

Devido a grande dispersdo de resultados obtidos, decidiu-se utilizar a mesma amostra de cortica em
todos o0s ensaios de permeabilidade a outros gases. Depois de se obter a distribuicdo de
permeabilidades, através do ensaio das 100 amostras, determinou-se que a amostra, devia possuir uma
permeabilidade ao hélio entre 6x10™ mol/(Pa.m.s) e 6x10™ mol/(Pa.m.s), ja que este intervalo

correspondeu a 80% da distribuicdo obtida.

A Figura 5.4 mostra um aspecto geral da amostra submetida a ensaios de permeacdo a varios gases
(imagens SEM).

Compartimento superior

Compartimentoinferior

1 mm 1 mm

1 mm

Figura 5.4 — Imagens SEM que ilustram o aspecto geral da amostra submetida a ensaios de permeacéo observada no
microscopio electrénico de varrimento na superficie de entrada de gases (a), numa sec¢do diametral (b) e numa vista geral
tridimensional (c).
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A amostra que foi submetida ao ensaio mostrou a toda a volta uma coroa circular fortemente
comprimida, correspondente a zona de aperto no equipamento, que ndo recuperou apos a libertacéo; a
zona central por onde ocorreu a permeacao apresentou-se ligeiramente abaulada com o aspecto de
uma calote circular. Em todas as imagens, a auséncia de canais lenticulares é confirmada, o que

certifica a homogeneidade da amostra de cortica escolhida.

5.4.4 Procedimento experimental

O porta-amostras

As amostras eram montadas num porta-amostras que foi construido para o efeito, ilustrado na Figura
5.5. O disco de cortica era apertado entre o corpo do suporte e um cilindro aparafusavel, ambos tendo
uma abertura perfurada com 3,5 mm de didmetro. A parte inferior do suporte era substituivel
permitindo uma facil alteracdo da area da amostra exposta ao gas (em conjunto com o cilindro
aparafusavel). A parte inferior da peca foi construida a partir de uma flange CF16 que era vedada por
uma junta de cobre como as utilizadas em sistemas de ultra-alto vacuo. O corpo do porta-amostras foi

construido com duas flanges KF40 nas extremidades para uma rapida montagem e desmontagem nos

sistemas de teste.

JJ\)

i,

¥

Figura 5.5 — A amostra de cortica era comprimida entre duas superficies de aco planas. A area de permeacgdo era de 3,5 mm
de diametro.
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Ensaios de permeabilidade a hélio

O hélio foi seleccionado como sendo o gas de referéncia na preparagdo e optimizagdo dos ensaios de
permeabilidade. O hélio foi anteriormente utilizado num estudo detalhado onde se avaliou a
variabilidade da permeacdo ao gas através da utilizacdo de mais de 100 amostras de cortica
provenientes de pranchas de distintas classes de espessuras, correspondentes a diferentes crescimentos
anuais, ja referidos anteriormente. Para as medicdes de permeabilidade ao hélio, foi utilizado um
detector de fugas do tipo espectrometro de massa sintonizado no hélio, mencionado no capitulo de

“Medicdo de Microfluxos”.

Ensaios de permeabilidade a outros gases

Os ensaios de permeabilidade a outros gases foram efectuados através do método de subida de
pressdo. Os detalhes estdo ilustrados na Figura 5.6. O sistema de vacuo consistia de uma bomba
rotatéria (E2M5, Edwards) e de uma turbomolecular (5080, Alcatel), que produzia uma pressdo
inferior a 5x10° mbar. A parte do permeado também se encontrava ligada a um manémetro capacitivo
de alta exactiddo (Baratrdo 690A MKS) utilizado para monitorizar a subida de pressdo devido a
permeacdo do gas pela cortica. O lado da alimentacdo encontrava-se ligado a uma bomba rotatéria, a
garrafa de gas de teste e a um mandémetro (Baratrdo de 5 bar, MKS), que monitorizava a pressao de
alimentagdo. A pressdo do permeado era medida por um periodo de tempo suficiente até se atingir
uma subida de pressdo com declive constante, de forma a garantir que se atingiu o estado estacionario.

Cada ensaio de permeabilidade teve a duracdo de 1 dia, tipicamente.
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Figura 5.6 — Esquema de montagem dos ensaios de permeabilidade da cortica a gases utilizando o método da subida de
pressao.

5.4.5 Resultados

Ensaios da permeabilidade ao hélio

A Figura 5.7 ilustra os resultados tipicos para trés amostras distintas, adquiridos pelo detector de
fugas. Inicialmente, o fluxo de hélio comeca a subir muito lentamente e de seguida aumenta, até que
atinge um estado estacionario. A amostra 1 foi obtida da prancha 2B com sec¢éo tangencial, a amostra

2 foi obtida da prancha 3B com secc¢éo radial e a amostra 3 foi retirada da prancha 3.

O tempo necessério para se obter um valor constante pode ser descrito pelo parametro denominado
time-lag, obtido através da interseccdo da tangente com o eixo dos xx quando se atinge um declive
constante, como se encontra ilustrado na Figura 5.7 (b). Nas amostras indicadas os time-lag obtidos
foramde 0, =678 s, 0, =536 s e 0; = 107 s.

Apesar das taxas de fluxo destas trés amostras se situarem dentro da mesma ordem de grandeza, as

mesmas podiam situar-se até 3 ordens de grandeza como se ilustra na Figura 5.7.
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Figura 5.7 — (a) Trés ensaios de permeacéo ao hélio adquiridos no detector de fugas; (b) 0 mesmo que em (a) convertido para
0 equivalente num ensaio de subida de pressdo considerando o volume do permeado igual a 1 L. Verificam-se diferentes
time-lag para os trés ensaios. 6; =678 s, 6, = 536 s; 83 = 107 s.

Na Figura 5.8 a permeabilidade média é representada graficamente para todas as classes de pranchas.
Verificou-se que as amostras provenientes de pranchas mais finas permeiam menos que as amostras
retiradas de pranchas de espessura superior. A permeabilidade média obtida para a prancha 1B é 10
vezes inferior a verificada nas amostras obtidas da prancha 3 (ou 3B); também ficou claro que a

cozedura da cortica reduz e permeabilidade média.

Na Figura 5.8 também esta representado o desvio-padrdo para as classes apresentadas. Verifica-se
facilmente que o desvio-padrdo é superior ao valor medio na maioria das classes. Apenas a classe 1

apresenta um valor inferior mas também é a classe com o menor nimero de amostras testadas
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(somente 9). Este facto sugere que a distribuicdo da propriedade em estudo, ndo é normal e desta
forma, o desvio-padrdo ndo possui qualquer significado.

Né&o foi verificada uma diferenca sistematica entre sec¢des. Qualquer pequena diferenca obtida ficou
condicionada pela grande disperséo de resultados obtidos.

plank #1B h—<

plank #2

plank #3

0 200 400 600 800 1000 1200
Permeability (pmol/(cm.atm/day))

Figura 5.8 — Permeabilidade média e desvio padrdo das amostras testadas retiradas de diferentes pranchas. A variabilidade é
tdo grande que o desvio padrdo obtido é igual ou superior ao valor médio, em cinco das seis classes testadas.

Na Figura 5.9 esté ilustrada a distribuicdo de frequéncias para todos os tipos de amostras estudados.
Os resultados foram agrupados em classes de permeabilidade crescente de forma a minimizar o efeito
do namero reduzido de amostras. A escala a esquerda refere-se a frequéncia da densidade e a escala a

direita representa a probabilidade acumulada.

Pela Tabela 5.2 verifica-se que os valores da permeabilidade obtidos para as diversas amostras
cobrem uma gama de 3 ordens de grandeza. A distribui¢do exibe um pico bastante claro para valores
mais baixos de permeabilidade (< 100 pmol/(cm.atm.dia)), mas também se verifica uma contribuicao
significativa para valores mais elevados de permeabilidade. Este comportamento é semelhante a
conhecida distribuicdo y utilizada em estatistica. Contudo, neste caso, a contribui¢do dos valores mais

elevados de permeabilidade parece ser mais significativa do que no caso da distribuicao y.
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Tabela 5.2 — Resumo dos resultados obtidos das amostras testadas.

Prancha #1 Prancha #2 Prancha #3
radial tangencial | transversal radial tangencial | transversal radial tangencial | transversal
Nr de amostras 5 5 5 5 4 5 5 0 4

Permeabilidade média 359.2 1385.8 273.3 605.0 304.1 1281.4 228.3 0.0 217.7

Desvio padrdo 403.2 1424.3 343.8 182.6 338.0 1180.7 253.7 0.0 157.0
Permeabilidade média geral 439.9
Desvio padrdo geral 585.3

Gama de permeabilidade 1.1..2522
Moda (década) 70...80
95% Percentil 1780
Prancha #1 (cozida) Prancha #2 (cozida) Prancha #3 (cozida)
radial tangencial | transversal radial tangencial | transversal radial tangencial | transversal
Nr de amostras 6 5 5 15 15 8 5 5 5

Permeabilidade média 1207.9 174.6 385.7 76.7 218.1 859.9 35.4 89.2 50.8

Desvio padrdo 1460.5 176.4 237.5 61.6 292.5 1543.5 31.0 123.6 39.4
Permeabilidade média geral 236.7
Desvio padrdo geral 551.2

Gama de permeabilidade 1.8...3404
Moda (década) 10...20
95% Percentil 670

A diferenca entre as amostras cozidas e ndo cozidas e perceptivel na Figura 5.9. Quase 40% das
amostras cozidas apresentam valores de permeabilidade abaixo dos 100 pmol/(cm.atm.dia), enquanto
gue apenas 7% das amostras cozidas apresenta valores na mesma gama. A contribuicdo para os

valores mais elevados de permeabilidade é mais notavel no caso das amostras nao cozidas.

O percentil de 95% descreve o numero abaixo do qual se verifica 95% de probabilidade da
permeabilidade de uma determinada amostra. O percentil de 95% é 670 pmol/(cm.atm.dia) para as
amostras cozidas mas para as amostras ndo cozidas este valor é superior ao dobro (1780

pmol/(cm.atm.dia)).
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Figura 5.9 — Distribuicdo de probabilidade para as amostras de cortiga, cozidas e ndo cozidas. As amostras cozidas
apresentam permeabilidades mais baixas. Deve observar-se o valor médio e o percentil 95%. A distribuigdo referente as
amostras cozidas é semelhante a uma distribuigao y.

Ao dispor os resultados conforme ilustra a Figura 5.10 é possivel obter-se mais informacéo referente a
frequéncia de distribuicdo. Torna-se evidente uma gama vasta de valores. Também é clara a diferenga

entre os dois conjuntos de amostras e a contribuicao significativa dos valores acima da média e acima

da moda.
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Figura 5.10 — Histograma de frequéncias de permeabilidade.
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Ensaios de permeabilidade a outros gases

A permeabilidade também foi medida para o azoto, oxigénio, diéxido de carbono e para o
tetrafluoretano (R-134a), utilizando-se a técnica da subida de pressdo. Estes ensaios foram efectuados
na mesma amostra de forma a evitar a variabilidade dos resultados. Foram efectuadas pelo menos trés
medic¢des para cada gas. A Tabela 5.3 sumariza os resultados obtidos para a amostra estudada. A
permeabilidade para os gases mais pesados é consideravelmente inferior em relagdo aos gases mais
leves, como o esperado. A razao de gno/Jre € 0,36 € qoo/dre € 0,32. Estas razdes podem ser utilizadas
para efectuar a conversdo das medicBes efectuadas para o hélio para 0 azoto e 0 oxigénio. Desta
forma, a Figura 5.8 e a Figura 5.9 podem ser convertidas de forma a descreverem a permeacao para

€SSES gases.

Tabela 5.3 — Taxa de permeacdo adquirida a partir de uma amostra de cortica para os diversos gases ensaiados.

Gas permeado Massa Taxa de permeacdo normalizada*
(Da) (mbar.L/s)
He 4 2,61 x 10-5
N2 28 1,03 x 10-5
02 32 9,09 x 10-6
Co2 44 8,63 x 10-6
R134a 102 5,56 x 10-6

*Normalizada para 273,15 K e 1013,25 mbar de pressio de alimentacio.

5.4.6 Discussao

Permeabilidade da cortica ao hélio

Uma das principais conclusdes desta seccdo é a variabilidade notavel da permeabilidade da cortica,
mesmo na auséncia de heterogeneidades macroscopicas. Apesar das amostras de cortica cozida
apresentarem uma maior propor¢do nos valores mais baixos de permeabilidade, verifica-se uma
dispersdo de valores de aproximadamente trés ordens de grandeza, em ambos os casos. Este resultado

sugere que as amostras de cortica ainda apresentam uma heterogeneidade consideravel.
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Este tipo de variabilidade também foi descrito por outros autores (ver, por exemplo, os trabalhos
publicados por Karbowiak [78] e Mills [97]). Como ja foi referido, todos os resultados publicados
referentes a permeabilidade da cortica, estdo relacionados a permeacdo do oxigénio pela cortica
comprimida simulando as mesmas condi¢fes das rolhas de vinho. A partir dos resultados da
permeacdo pode deduzir-se a permeabilidade tendo em consideragdo as dimensdes tipicas de uma

rolha de cortiga no gargalo: 44 mm de comprimento e 18,5 mm de didmetro.

Através da utilizacdo do método Mocon, Godden et al. mediu uma variacdo superior a mil vezes
(entre 0,0001 a 0,1227 mL/dia/rolha) em 12 amostras, trés anos ap6s o engarrafamento [98]. Lopes et
al. utilizou um método colorimétrico melhorado para medir a entrada de oxigénio na garrafa nas
mesmas condi¢fes que ocorrem nas garrafas engarrafadas. Para as rolhas de cortiga natural verificou
que os valores se encontravam entre 0,24 + 0,16 e 0,50 £ 0,30 mg/L/més (correspondente a uma
variacdo de 10 vezes), em 16 amostras introduzidas em garrafas de 0,35 L [99]. Num trabalho
diferente, 0s mesmos autores estudaram a cinética do ingresso do oxigénio em funcéo da posicéo de
armazenamento das garrafas (vertical ou horizontal) [100]. Na posi¢do vertical os autores mediram
taxas entre 0,1 e 2,7 pL/dia (correspondente a uma variagdo de 27 vezes), em 8 amostras provenientes

de dois tipos de cortica distintos, por um periodo entre 2 e 12 meses, apds o engarrafamento.

Num outro artigo, Hart cita o trabalho efectuado por Southcorp Wines, no qual foi avaliada a
permeacdo de oxigénio em 35 rolhas, apresentando resultados com uma grande variabilidade: de
0,001 a 1,0 mL/dia [101]. Silva et al. efectuaram um estudo em gque comparavam a performance de
rolhas sintéticas e naturais, verificando uma taxa de transmissdo de oxigénio de 0.078-0.0083
mL/rolha/dia [102].

Todos os resultados desses estudos foram convertidos em valores de permeabilidade e foram
comparados com os resultados obtidos neste trabalho (Figura 5.11). Os resultados obtidos nesta
seccdo sobrepBem-se em duas ordens de grandeza em relacdo aos resultados de outros autores e
apresentam uma variabilidade semelhante. Contudo, este trabalho revela que a cortica seca e néao
comprimida apresenta uma permeabilidade 10 vezes superior. Este facto pode considerar-se razoavel
porque a compressdo da cortica poderd bloquear alguns caminhos a passagem de fluxos gasosos e

desta forma, diminuir o valor da permeabilidade.

Né&o foi encontrada nenhuma correlacdo entre as diferentes seccOes e a permeabilidade. Contudo, foi
mais dificil obter amostras com seccdo tangencial porque a maior parte dos defeitos encontrados
verificam-se através deste plano. E por este motivo que as rolhas de cortica sdo sempre perfuradas de

forma a manter os defeitos perpendiculares em relacéo ao eixo cilindrico da rolha [80].
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A partir da Tabela 5.1 verifica-se que a cozedura reduz tipicamente a densidade da cortica. Quando a
cortica € cozida, as amostras aumentam o0 seu volume através da expansdo maioritariamente da
direccéo radial [103]. Este facto sugere que a permeabilidade pode estar relacionada com a densidade
da amostra. Esta relacdo encontra-se ilustrada na Figura 5.12 para todas as amostras agrupadas como

na Figura 5.8.
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Figura 5.11 — Comparacao da permeabilidade ao oxigénio equivalente com os resultados publicados por outros autores. Para
o célculo da permeabilidade foi considerada uma rolha com 44 mm de comprimento e 18,5 mm de diametro, a partir das
taxas de transmissdo de oxigénio obtidas pelas seguintes referéncias: Silva [102], Lopes [99], Lopes [100], Godden [98] e
Hart [101]. Exceptuando os valores de Lopes, a permeabilidade foi medida em cortica que se encontrava seca.

As amostras cozidas sdo de facto menos densas e para ambos os conjuntos (cozido e ndo cozido),

guanto maior é a densidade, mais baixa € a permeabilidade média.
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As pranchas de menor espessura possuem tipicamente densidades mais elevadas e a prancha 1 possui
a permeabilidade média mais baixa. Verificou-se que nas pranchas mais finas existe uma maior
proporcdo das células mais pequenas e as paredes celulares sdo mais grossas [83]. Portanto, esta
presente mais parede celular que aumenta a barreira reduzindo desta forma o fluxo gasoso.
Consequentemente é compreensivel porque é que este tipo de amostra possui uma menor

permeabilidade.

Na cortica as paredes celulares sdo onduladas devido a tensdo do crescimento [83]. Quando a cortica é
cozida, as paredes libertam essa tensdo retornando parcialmente ao seu volume original. Este facto
explica a expansdo celular e a densidade baixa deste tipo de amostras, mas ndo explica a diminuigdo
da permeabilidade média observada. A razdo por detras desta ocorréncia requer mais investigagdo
porque parece que 0 cozimento também afecta os caminhos de permeacdo do gas. Desta forma, é

importante compreender o mecanismo de permeacdo do gas pela cortica.
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Figura 5.12 — Permeabilidade em funcdo da densidade para os resultados agrupados por classe de prancha como ilustrado na
Figura 5.8; quanto mais baixa a densidade, maior a permeabilidade média. As amostras cozidas apresentaram uma
permeabilidade inferior que as amostras ndo cozidas, apesar de possuirem uma densidade inferior.
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Permeabilidade da cortica a outros gases — determinacéo do didametro do plasmodesmata

Considerando o conceito de condutancia utilizada na tecnologia de vacuo, a taxa de fluxo, g, é dada
por [104]:

q=C.Ap equacdo 5.1

Onde C ¢ a condutancia equivalente da amostra, que se encontra sobre a diferenca de pressdo Ap.
Quando o fluxo é molecular e assumindo que atravessa tubos de sec¢do circular de comprimento

arbitrario, a condutancia é dada por [1]:

l
T 8RTd2 14+4E

RN 14+18§+3(§)2

equacéao 5.2

Onde R é a constante dos gases ideais, T é a temperatura, M é a massa molar e [ e d séo o
comprimento e didmetro do tubo, respectivamente. O termo da raiz quadrada € a velocidade média das
particulas do gas dada pela distribuicdo de Maxwell Boltzmann e € caracteristica do fluxo molecular
ou de Knudsen, em qualquer tipo de conduta. Desta forma, se o fluxo for molecular, deve esperar-se

uma dependéncia do fluxo, g, com M, tal que:

g=a |— equacdo 5.3

Na Figura 5.13, apresentam-se os resultados da Tabela 5.3 através da aplicagdo da equagédo 5.3.
Verifica-se que todos os pontos referentes a cada gas ensaiado, estdo sobrepostos sobre uma linha de
ajuste cujo declive a = 5,3 x 10 mbar.L/s. Da™. Este resultado confirma que os gases fluem pela
cortica através de um regime molecular. Na sec¢do seguinte, ira verificar-se que 0s vapores e 0s

liquidos ndo possuem este tipo de comportamento.

116



Cap. 5 — Medicao de microfluxos: permeabilidade da cortica

3E05 -
3.E-05 - TR

2E05 -

1LEO5 - co,

Taxa de fluxo (mbar.L/s)
e
m
3

0,

R134a

D- E+DD I 1 I I I I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

massal/? (Da 1/2)

Figura 5.13 — Taxa de permeacdo (fluxo) descrito pela equacdo 5.3. O fluxo gasoso é maioritariamente molecular via
pequenos canais existentes na amostra de cortica (plasmodesmata).

A partir do declive obtido é possivel obter-se informacéo relativamente a condutancia equivalente da
cortica. Sabe-se que a cortica € um material celular, com células ocas sendo composta
maioritariamente pela parede celular e gas. Os canais existentes entre as paredes celulares
(plasmodesmata) parecem ser a via principal para o transporte dos gases. Desta forma, € possivel
modelar a cortica como sendo a composicao de varias pequenas condutancias, C, entre os volumes de
cada célula, em série e em paralelo, como ilustra a Figura 5.14. Desta forma, a condutancia

equivalente é dada por:

m
=—C equagdo 5.4

Combinando a equacgdo 5.1, equacgdo 5.2 e a equacdo 5.4 obtém-se uma relacdo entre g e d, o diametro
dos canais. Essa equacgdo pode ser resolvida numericamente. Se esses canais de pequenas dimensdes
forem a principal via para a passagem do fluxo gasoso, entdo d deve aproximar-se do seu diametro,
ou pelo menos, do didametro aberto. O termo didmetro aberto tem em consideragéo o facto de os canais
poderem estar entupidos parcialmente com os residuos do citoplasma. Neste caso, pode afirmar-se que
a permeacdo na cortica é feita através de pequenos “canais” em vez de sor¢do seguida de difuséo

como acontece no transporte das membranas densas [105], [106], [107], [108], [109].
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Figura 5.14 — A cortica pode ser descrita como sendo o conjunto de muitos volumes pequenos (células) despostos em série e
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em paralelo, com a existéncia de pequenos canais entre eles, 0s plasmodesmata.

A Figura 5.15 exibe uma imagem TEM das paredes da célula da cortica, referente a amostra testada,
onde é possivel visualizar com clareza os plasmodesmata. Como ja foi referido anteriormente, o0s

plasmodesmata sdo canais que atravessam a parede celular que acabam por ficar preenchidos com

residuos posteriormente a morte celular.

Das imagens obtidas por TEM, também foi observado que os plasmodesmata se encontravam
preenchidos com um material de densidade inferior (regido mais escura indicada na Figura 5.15), que

0 material constituinte da parede celular.

Figura 5.15 — Imagens TEM da parede celular da cortiga. Os plasmodesmata estdo evidenciados pelas setas em ambas as

imagens.
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De uma forma simplificada, considerando que as células da cortica possuem a forma de pequenos
cubos com cerca de 30 um de lado e cuja parede celular possui 1,5 um de espessura, é possivel
calcular quantos canais, em série e em paralelo, existem numa determinada &rea da amostra de cortica.
A relacdo entre g e d, encontra-se na Figura 5.16, considerando uma area de permeacao de 3,5 mm
em didmetro (10690 condutancias em paralelo) e 2,1 mm de espessura (72 condutancias em série). As
trés curvas descrevem diferentes quantidades de canais presentes (1, 3 e 10), entre cada duas celulas

de cortica. A gama de q, cobre toda a gama de permeacao medida para o hélio.
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Figura 5.16 — A taxa de fluxo numa amostra de corti¢a pode ser modelada em fungdo do didmetro aberto dos canais e do
nimero desses canais entre cada duas células. A linha a tracejado indica a taxa de fluxo medida para a amostra de cortica
indicada anteriormente.

A linha a tracejado corresponde a taxa de fluxo da amostra referida anteriormente. Neste amostra o
didmetro em média do canal aberto é 97 nm, se considerarmos apenas um canal entre cada duas
células. Se existirem 10 canais, entdo cada canal deve possuir cerca de 45 nm de diametro aberto.
Estes didmetros sdo a confirmagdo que o fluxo se encontra em regime molecular ja que o livre

percurso médio a pressdo atmosférica é dessa ordem de grandeza ou superior.
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5.4.7 Conclusoes

Este trabalho permitiu uma avaliagdo compreensiva da permeabilidade da cortica ndo comprimida a
varios gases. Foi usada com sucesso, uma técnica de medicdo de microfluxos para medicdo da
permeabilidade, utilizando um detector de fugas (espectrometro de massa a hélio). Esta técnica de
medicdo de microfluxos permitiu a obtencdo de resultados rapidos e quantitativos, num intervalo de

diversas ordens de grandeza e cujos resultados se encontram rastredveis a unidades SI.

Os defeitos naturais da cortica ndo parecem a razdo principal da grande variabilidade de resultados
referentes a permeacao a gases observada em outros autores em rolhas de espessura consideravel, ja
gue neste estudo o resultado obtido foi semelhante mas em amostras de espessura muito mais fina.
Porém, verificou-se que a densidade da cortica e 0 processo de cozedura sdo factores que afectam a

permeabilidade média.

As distribuicdes de permeabilidade medidas ndo sdo Gaussianas, exibindo uma extremidade alongada

para os valores mais elevados de permeabilidade.

O modelo de transporte molecular através de poros ajusta-se aos resultados de permeabilidade aos
diversos gases estudados. Pode concluir-se que o fluxo é molecular para o transporte dos gases ja que

a permeacdo exibe uma dependéncia tipica com a massa do permeado.

Foi utilizada com sucesso o conceito de condutdncia proveniente da tecnologia de vacuo. A
permeacdo de gases através da cortica pode ser descrita através do fluxo existente em diversas
pequenas condutancias em série e em paralelo, com seccdo transversal cilindrica e didmetro na gama
dos nm. Os célculos tedricos referentes ao didmetro do poro e ao nimero de canais existentes entre

células estdo em concordancia com os resultados publicados na literatura.

Deve chamar-se a atencdo que os resultados foram obtidos para a cortica ndo comprimida e que desta
forma ndo podem ser directamente aplicados a rolhas de corti¢ca. Contudo, estes resultados fornecem

uma visdo clara da permeabilidade da cortica, como material natural, para diversos gases.

O préximo passo sera verificar se 0 comportamento de vapores e liquidos é semelhante ao verificado

para os gases.
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5.5 A interaccéo da cortica com vapores e liquidos

5.5.1 Introducao e objectivos

O objectivo desta seccdo é descrever o estudo da permeabilidade da cortica a agua e ao etanol
(vapores e liquidos), de forma a compreender os mecanismos de transporte envolvidos, em
comparacgdo com os resultados obtidos anteriormente para os gases. Os coeficientes de permeabilidade
(vapores e liquidos) foram obtidos pelo método de medicao de microfluxos VAp. Como se descrevera,
os resultados obtidos, tanto para os vapores como para os liquidos, foram acima dos valores
previsiveis por fluxo molecular ou de Knudsen (transporte efectuado através do plasmodesmata).
Parte do mecanismo de transporte da agua e do etanol, pela cortica, é explicada através da

solubilizag&o desses componentes na cortica e consequente difusdo pela parede celular.

Forma medidos os coeficientes de sorcdo para a agua e para o etanol através da técnica de
termogravimetria. Os coeficientes de difusdo para as mesmas espécies foram medidos através da

técnica de time-lag (cujos valores serdo comparados com os valores encontrados na literatura).

Armazenamento de garrafas de vinho

Os endlogos referem que o armazenamento a longo prazo das garrafas na posicdo vertical ira
condicionar a qualidade do vinho porque a cortica acabard por secar permitindo que algum ar entre
para a garrafa, destruindo gradualmente o vinho. O armazenamento vertical deve ser utilizado apenas
num curto prazo temporal, com vinhos a serem consumidos enguanto novos. Segundo os endlogos, a
situacdo ideal de armazenamento de garrafas para envelhecimento do vinho é na posicdo horizontal.
Nesta posicdo a cortica permanece humedecida o que provoca aumento de volume prevenindo
qualquer entrada de ar para dentro da garrafa. Segundo Mas et al. [109], as garrafas seladas com
rolhas de cortica, proporcionam uma melhor conservagéo do vinho quando permanecem armazenadas
na horizontal, visto que o armazenamento vertical podera conduzir a uma maior oxidagcdo do mesmo.
Contudo, Lopes et al. [100] verificou que a posicdo de armazenamento tem pouca influéncia na
transferéncia da taxa de oxigénio, na maior parte dos sistemas de vedacéo testados. Skouroumounis et
al. [90] também verificou que a orientacdo das garrafas durante o armazenamento tem pouco efeito na

sua composicao ou nas suas propriedades sensoriais, nos diversos vinhos examinados.

Por este motivo o estudo que se descreve neste trabalho é relevante para a indistria vinicola. Permitira
contribuir para se optimizar o processo de envelhecimento do vinho: se no periodo de armazenamento

das garrafas, estas devem permanecer verticalmente (com a cortica em contacto com o vinho) ou
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horizontalmente (com a cortica em contacto com o vapor). Os resultados obtidos podem contribuir

para a clarificagéo desta ideia ndo muito consensual.
5.5.2 Estudos sobre a interacc¢do da cortica com vapores e liquidos

Existem poucos estudos que caracterizem a interaccdo entre a cortica com vapores e liquidos. Na
literatura podem encontrar-se estudos sobre a cortica e a sor¢do de materiais pesados [110], [111],
[112], a sorgdo e difusdo de compostos fenolicos [113] e a sor¢do de 2,4,6-tricloroanisol (TCA) [114],
[115]. Nestes estudos a cortica € referida como sendo um material ndo inerte, que interage com 0s
diversos componentes. Ndo se conhece qualquer tipo de estudo referente ao transporte de etanol
(vapor ou liquido) pela cortica [116], [117], [118], [119].

A &gua e a cortica

Existem diversos estudos referentes a absorcao e difusdo da &4gua pela cortica. Rosa et al. [116] obteve
os coeficientes de difusdo para a &4gua a 20°C e a 90°C ao longo das direc¢des paralela e perpendicular
em relacdo a direccdo radial de cortica cozida, através da imersdo em agua e pela introducdo de
eléctrodos na cortiga de forma a medir-se a resisténcia eléctrica entre eles. Addo et al. [117], também
obteve os coeficientes de difusdo da cortica ao vapor de agua a 25°C, através da sua exposi¢do numa
atmosfera saturada de vapor de agua. A absor¢do de agua foi estudada através da monitorizacdo de
alteragOes de massa [116], [117], volume e dimensdes lineares da cortica durante um determinado

periodo temporal [116], na qual a &gua causa a expanséo da cortiga - inchamento ou swelling [116].

Também foi realizado um estudo da absorcdo de vapor de agua em cortica crua para varias amostras
de diferentes geometrias, medidas a diferentes temperaturas num intervalo de pressdes relativas
distintas [118]. Verificou-se que a absor¢do de agua causa um inchamento da cortiga, como acontece

com a madeira, devido & presenca de celulose na composigéo da cortica.
5.5.3 Métodos experimentais

Medicao de permeabilidade

Neste estudo os vapores e os liquidos escolhidos nos ensaios de permeabilidade sdo semelhantes aos
componentes tipicos presentes numa garrafa de vinho, num estado estacionario (permeabilidade
constante ao longo do tempo). Uma das amostras utilizadas neste estudo da interac¢éo da cortica com
0s vapores e liquidos (agua e etanol) é a mesma utilizada na seccéo anterior quando se realizaram os

estudos da cortica com os diversos gases referidos.
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A permeabilidade ao hélio é considerada o valor de referéncia e uma forma de verificar o estado da

amostra ao fim de cada ensaio a outras espécies (seja em vapor ou liquido).

Foram testadas diversas amostras contudo s se apresentam os resultados de duas (denominadas A e
B). Os coeficientes de permeabilidade da amostra A foram medidos para os seguintes componentes, e
pela seguinte ordem: hélio, vapor de etanol, hélio, vapor de agua, hélio, etanol liquido e finalmente, a
quatro ensaios consecutivos de hélio (um por dia, durante 4 dias seguidos). Os ultimos ensaios foram
repetidos visto que a permeabilidade ao hélio verificada ap6s o contacto da amostra com o etanol
(liquido), baixou drasticamente. Por este motivo, ndo era viavel efectuar um ensaio a agua liquida e

consequentemente, esta medicdo teve de ser realizada noutra amostra.

A permeabilidade da amostra B foi obtida para o hélio, vapor de etanol, hélio, vapor de agua, agua
liquida e finalmente, hélio. Mais uma vez, o contacto com o liquido alterou a permeabilidade ao hélio

e esta amostra ndo pode ser testada ao etanol liquido.

Deve mencionar-se que ndo é possivel proceder a uma comparacao entre os valores de permeabilidade
obtidos para as duas amostras ja que existe uma consideravel variabilidade dos valores de

permeabilidade de vapor de agua e de vapor de etanol, para ambas as amostras.

Procedimento experimental dos ensaios de permeabilidade a vapores e liquidos

Utilizou-se o detector de fugas a hélio ADIXEN para a medi¢cdo da permeabilidade das amostras ao
hélio. Para os restantes vapores e liquidos, foi utilizada a técnica VAp. A Unica diferenca dos ensaios
de permeabilidade a gases para os ensaios de permeabilidade a vapores e liquidos, encontra-se na

forma em que sdo introduzidos 0s mesmos.

A introducéo dos vapores e dos liquidos era efectuada através da utilizacdo de uma seringa graduada.
Para cada vapor estudado, a pressdo de alimentacéo tinha de ser consideravelmente inferior a pressao

de vapor, de forma a evitar-se alguma condensac¢ao do vapor junto a amostra.

Na Tabela 5.4 estdo descritas as condigdes iniciais nos ensaios de permeabilidade a vapores, para

ambas as amostras.

Os ensaios de permeabilidade aos liquidos foram efectuados através do enchimento da parte superior
do porta-amostras com cerca de 5 ml de liquido. Nesta situacdo, o porta-amostras tinha de permanecer
totalmente na vertical, de forma a garantir a existéncia de contacto directo da amostra com o liquido,
por accao gravitica.

Tabela 5.4 — Pressdo de vapor inicial e maxima variagdo registada para as amostras A e B.
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Pressdo de vapor (mbar) Pressdo de alimentacéo Variagdo maxima da pressdo
(a 22°) (mbar) de alimentagdo (mbar)
Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B
Agua 26,4 17,7 16,6 2,76 -3,82
Etanol 66,5 40,2 35,1 -3,45 -5,02

Depois de se efectuar o ensaio a liquido, cada amostra de cortica (A e B) foi colocada numa estufa a
aproximadamente 100°C, pelo menos por 24 horas, sem ser desmontada do porta-amostras, para

secagem. Apds um periodo de arrefecimento, foi efectuado o ensaio final a hélio.

Medicao dos coeficientes de difuséo

A progressdo da permeacdo pode ser separada em duas componentes distintas: estado transitorio e
estado estacionario. O estado transitério que pode ser obtido pelo pardmetro do time-lag, que se define
como sendo o tempo necessario para que um fluxo atinja o estado estacionario de permeagédo, para um
volume fechado [120].

Os coeficientes de difusdo, D (m?s), foram calculados através da seguinte equacdo, a partir do

parametro do time-lag, 6 e da espessura da amostra, d:

D=— equacéo 5.5

Onde 6 (em s) corresponde a intercepcao no eixo dos xx num grafico da pressdo em fun¢do do tempo.

Se o time-lag for muito pequeno, a difusdo é muito rapida e o transporte € realizado por canais.

Ensaios de sor¢éo

Os ensaios de sor¢do foram obtidos através de técnica de termogravimetria. Inicialmente, foram
colocadas 3 mg de cortica num recipiente fechado e selado com o espaco superior, 0 headspace,
saturado em vapor, durante uma semana, a uma temperatura controlada de 23 °C + 2 °C. De seguida,
ocorreu a etapa de dessorcao que foi seguida por termogravimetria. A amostra de cortica saturada foi

colocada numa balanca a temperatura de 25°C, com um fluxo constante de azoto de 20 mL/min e a
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variacdo de massa foi registada ao longo do tempo. O coeficiente de sorcdo foi calculado a partir do

Gltimo incremento de massa.

O coeficiente de sorcdo para cada vapor i (i denota o tipo de vapor e serd w para gua € et para o

etanol) é dado por:

CLcork
S =—— equacéo 5.6
CiHS

Onde c; cor, € @ concentragéo do vapor i (agua ou etanol) na cortica, em mol por grama de cortica
seca e c; ys, € a concentracdo do vapor no headspace (durante a fase de sor¢éo), em mol por grama de

ar seco.

A concentracao do vapor na cortica, c; .ok, € Obtida pela seguinte relacéo:

Cicork = m_ equagdo 5.7
d

Onde n; ; € a quantidade de vapor absorvido (em mol) e m, € a massa de cortica seca. A concentragdo

no headspace é calculado a partir da pressdo de vapor, p,,; e da pressao atmosférica p,¢m, pOr:

pvi/paﬁn
1-— Pyi )Mar

Patm

Cins = ( equagdo 5.8

Onde M, é a massa molar do ar em g/mol.
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5.5.4 Resultados

Os resultados dos ensaios de permeabilidade efectuados as amostras A e B estdo descritos na Figura
5.17 e na Tabela 5.5.

Para ambas as amostras, obtiveram-se os seguintes resultados:

e A permeabilidade ao hélio permaneceu constante, independentemente dos vapores ensaiados;
e A permeabilidade ao hélio desceu drasticamente ap6s a exposicdo das amostras aos liquidos:
mais de 8 vezes, apos o etanol liquido (amostra A) e cerca de 14 vezes ap06s a agua liquida
(amostra B);
1.2E-11 4 Amostra A 4.0E-11
Amostra B
35E-11 A
10E-11 4
(@) 30E-11 4
— BOE12 | ~ (b) 1
£ 2 26E11 /\
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Sequéncia experimental
—_—

Etanol vap

Figura 5.17- (a) llustra os valores dos coeficientes de permeabilidade obtidos para a amostra A ao longo do tempo. A
amostra A foi testada para diversos gases, vapor de agua e de etanol e etanol liquido. (b) — representa os resultados obtidos

para a amostra B. Esta amostra foi testada a hélio, vapores de agua e etanol e agua liquida. As linhas utilizadas para ligar os
pontos experimentais foram utilizadas somente para providenciar uma sequéncia temporal.

o A permeabilidade do vapor de agua foi 4,6 e 3,6 vezes superior que a permeabilidade ao

vapor de etanol, nas amostras A e B respectivamente.

e A permeabilidade aos liquidos foi superior & permeabilidade aos vapores, em ambas as

amostras.
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o A permeabilidade do vapor de etanol foi 2,2 vezes superior do que para o CO, apesar de
terem a massa molar aproximada.

e Em ambas as amostras a permeabilidade da 4gua e do etanol, em qualquer fase, foi superior a
qualquer gas testado, incluindo o hélio.

o A exposicdo da cortica aos liquidos alterou a permeabilidade aos gases, mesmo ap0s uma

secagem cuidadosa das amostras.

Tabela 5.5 — Coeficientes de permeabilidade obtidos, para os diversos componentes ensaiados para ambas as amostras A e B.

Amostra A Amostra B
Componente Permeabilidade Componente Permeabilidade
(10 mol/(Pa.m.s)) (10" mol/(Pa.m.s))

He #1 35.6 He#l 324

N, 9.2 He#2 31.3

He #2 35.1 Agua vap 110.1

0, 8.2 He#3 26.3

He #3 35.5 Etanol vap 30.1

Coz 7.7 Het#4 27.4

He #4 33.2 Agua lig 280.5

Etanol yap 16.6 He#5 1.9
He #5 33.1
Agua vap 77.0
He #6 29.8
R134a 5.0
He #7 29.3
Etanol i 19.2
He #8 35
He #9 3.3
He #10 3.0
He #11 35

A Figura 5.18 e a Figura 5.19 mostram as subidas de pressdo obtidas para a 4gua e para o etanol. Na

Figura 5.18 também esta representada a subida de pressdo do CO,. A permeacdo da agua exibe um
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comportamento peculiar, comegando com uma taxa de fluxo muito lenta e depois aumenta até que €

atingido um estado estacionario com uma taxa de permeacéo mais elevada.
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Figura 5.18 — Subida de pressdo para os vapores de agua e de etanol. Na amostra A também se encontra a subida de pressdo
obtida para o CO,. Os vapores apresentam um time-lag evidente ao contrario do CO,. A pressdo foi normalizada a presséo
de alimentacéo.

O etanol também exibe um desenvolvimento semelhante mas no estado estacionario atinge uma taxa
de fluxo inferior. No caso do CO, o estado estacionario é atingido quase instantaneamente (na escala

de tempo apresentada) e 0 mesmo acontece com todos 0s gases testados. O tempo necessério para
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atingir um estado estacionério (time lag, 0) foi obtido através da interseccdo da tangente no eixo dos

XX, quando se atinge um declive constante como se encontra representado na Figura 5.18.

A evolucdo da pressao para a agua liquida apresenta um comportamento semelhante ao vapor de agua,
onde se verifica claramente um time-lag necessario até se atingir o estado estacionario. O tempo foi
aproximadamente igual ao verificado para o vapor, ha mesma amostra. No caso do etanol liquido

(amostra A) foi dificil de observar o time-lag.

0.120

0.100 )
Agua liquida (amostra B)
0.080 A
Vapor de 4gua

0.060 (amostra B)

p/Ap (Pa/Pa)

0.040 A

0.020 A

Etanol liquido (amostra A)

0.000 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 YOO 8O0 BOO 1000
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Figura 5.19 — Subida de pressdo induzida pela agua (vapor e liquido) e etanol liquido. No caso dos liquidos, a pressdo é
normalizada a pressdo de vapor do respectivo permeado para permitir uma comparagéo.

Os coeficientes de difusdo foram calculados a partir da equagéo 5.5 e estdo apresentados na Tabela

5.6 juntamente com os valores encontrados na literatura.
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Tabela 5.6 — Coeficientes de difusdo (m?/s) da cortica obtidos em comparac&o com os encontrados na literatura

Coeficiente de difusdo

Componente/estado Origem
(m?/s)
3,3x101 Amostra A, por time-lag
Agua, vapor 1,5%x100 Amostra B, por time-lag
7,0x1012 Referéncia [117]
Etanol, vapor 1,1x10%° Amostra B, por time-lag
1,4x10%° Amostra B, por time-lag
) 1,9x10 até 2,5x10™ Referéncia [77]
Agua, liquido
1,8x10 Referéncia [119]
2,8x102 até 1,2x10™ Referéncia [116]

A Figura 5.20 ilustra a massa de cortiga em funcéo do tempo, apds exposicdo da amostra ao vapor de
etanol e ao vapor de agua. As condig¢des de equilibrio sdo atingidas quando se atinge um patamar bem
definido. A massa inicial de cortica, m,, foi medida no instante t = 0 e a massa de corti¢ca molhada,
m,,, (mg), é a massa de cortica média, obtida entre as 9 e as 12 horas de ensaio. A massa de agua ou

etanol absorvida pela cortica nas condi¢des de equilibrio, my, é a diferenca entre m,, € mg.
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. ) massa
massa cortica molhada, massa cortica seca,

permeado m. (mg) m(mg) absorvida,mS
50 wMe d'me (mg)
dgua 3.416 3.215 0.201
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Figura 5.20 — Dessor¢do da &gua e do etanol a partir da cortica cozida. A massa de cortica foi registada durante 12 horas
apos a sua saturacdo em vapor. A amostra de cortiga foi testada a temperatura de 25°C, com um fluxo constante de azoto de
20 mL/min. m,, e m, sdo respectivamente a massa de corti¢a no inicio e no fim do ensaio. m; é a massa absorvida nas
condicdes de equilibrio.

Os coeficientes de sor¢édo calculados apresentam-se na Tabela 5.7. os resultados mostram que tanto o
etanol como a &gua apresentam uma afinidade relevante com a cortiga, com a &gua a apresentar o
valor mais elevado. O coeficiente de sor¢do da agua significa que uma determinada quantidade de

cortica retém 3,5 vezes mais dgua do que o volume equivalente de vapor de agua saturado.

Tabela 5.7 — Coeficientes de sor¢éo do vapor de agua e do vapor de etanol na cortica cozida, a 23 +2 °C

Ségua Setanol Ségua/setanol

35 2,1 1.7
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Os coeficientes de sorcdo dos liquidos ndao foram calculados devido a dificuldade de obtencéo valores
correctos em virtude da estrutura alveolar da cortica (estrutura ndo densa). De qualquer forma, espera-
se que os coeficientes do mesmo composto sejam semelhantes independentemente de ser obtido em

vapor ou no estado liquido.

5.5.5 Discussao

Medicao de Permeabilidade

J& foi apresentado anteriormente que a permeacdo gasosa pela corti¢a ocorre via pequenas condutas
entre as células, os plasmodesmata. Os calculos efectuados para obter o didmetro da abertura
equivalente mostraram ser compativeis com a observagdo da ultraestrutura da cortica através da

microscopia electrdnica, que conduz a diametros do canal entre 40 a 100 nm.

E de alguma forma surpreendente que os vapores de 4gua e de etanol permeiem a taxas superiores em
relacdo aos gases. Contudo, ao observar com atengdo a Figura 5.21 é evidente um comportamento
diferente para os vapores, na cinética da permeacao. Para ambas as amostras, o time-lag para vapores
€ muito superior que o observado para 0s gases. O time-lag do CO, é desprezavel na escala de tempo
representada. Como ja foi descrito, o time-lag para o He foi inferior a 10 minutos e a mesma ordem de

grandeza foi verificada para os restantes gases.

Contudo, para os vapores e liquidos testados a situacdo é bem diferente. Os vapores comegam por
permear lentamente, seguindo-se um aumento constante, apds centenas de minutos (para a espessura
das amostras testadas), atingindo-se finalmente um estado estacionario. Estes resultados séao
consistentes com 0s ensaios de sor¢do apresentados (Figura 5.20). De facto, a cortica é capaz de
absorver uma quantidade consideravel de agua e de etanol quando exposta aos seus vapores. Estes
vapores difundem-se nas paredes celulares até atingir o outro lado e dessorvem de seguida. Verifica-
se um comportamento semelhante para a agua liquida (Figura 5.19). No primeiro estagio a agua é
absorvida pela cortica, difunde-se pela amostra e finalmente dessorve no lado oposto, a uma taxa
muito elevada. Para o etanol liquido o time-lag néo é evidente. Aparentemente, o etanol podera limpar
parcialmente alguns dos canais obstruidos dissolvendo residuos secos que se encontram pelo caminho.
Depois de secar a amostra, 0s canais ficam de novo obstruidos com depdsitos, ja que a permeabilidade

ao He desceu posteriormente.
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Além disso, a solubilidade do etanol na cortica é superior a solubilidade da agua, levando a uma
difusdo mais rapida pelas paredes da cortica. A cortica possui uma elevada percentagem de suberina,

o lipido responsavel pela conhecida propriedade hidrofobica da cortica.

Analisando os resultados indicados na Tabela 5.6 verifica-se que o coeficiente de difusdo da agua
liquida é superior ao do vapor de agua. Também o coeficiente de difusdo do vapor de agua é
ligeiramente superior ao do vapor de etanol o que seria expectavel visto que o time-lag do etanol é

superior ao do vapor de agua

Também se verifica que os coeficientes de difusdo da agua e do etanol calculados por time-lag séo
sempre superiores aos referidos na literatura. Como ja foi referido anteriormente, os time-lag de
duragdo superior sdo uma indicagdo que o transporte ndo € exclusivamente feito por sor¢do - difusao,
mas por outros meios. Os pequenos plasmodesmata sdo também uma via importante para a permeacao

da 4gua e do etanol. Contudo, ndo € a via principal como é para o caso dos gases.

A Figura 5.21 ilustra a permeabilidade em funcdo da massa do permeado. Observa-se de forma clara
as diferencas entre 0s gases e os vapores. A permeabilidade para a dgua e para o etanol (vapor e
liquido) ndo € explicada pela difusdo de Knudsen (onde a sor¢do nédo é relevante), que foi utilizado

anteriormente para explicar o transporte de gases pela cortica.

10E-11 -

modelo tedrico fluxo molecular
® valores experimentais vapores
8.0E-12 4 )
] ¢ valores experimentais gases

etanol liquido (valor experimental)

8.0E-12 A

4.0E-12 4

Permeabilidade (mol/Pa.m.s)

20E-12 A

0.0E+00 T T T T
0

Massa permeada (uma)

Figura 5.21 — A permeacdo pela cortica segue o0 modelo do fluxo molecular num meio poroso. Para os vapores (agua e
etanol) este modelo néo é o adequado.
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Apesar da solubilidade do etanol na cortica ser superior a solubilidade da agua, a permeabilidade da
cortica a 4gua é superior em relacdo ao etanol. Este facto sugere que a massa molecular da agua
(inferior a do etanol) é dominante em relagdo a solubilidade superior do etanol, levando a coeficientes

de sorcdo e difusdo superiores.

No caso dos vapores, a cortica comporta-se como um material ndo inerte, com uma clara afinidade
com os vapores seleccionados. Consequentemente pode ocorrer um aumento da concentracdo local
dos vapores junto das paredes celulares e nos poros, assim como alguma plasticizacdo da parede
celular. Portanto, propde-se que o transporte dos vapores pela cortica pode ser explicado parcialmente
pelo transporte pelos plasmodesma e parcialmente, pela solubilizacdo dos vapores na cortica e

consequente difusdo pelas paredes celulares. Este mecanismo paralelo esta ilustrado na Figura 5.22.

Esta observacdo experimental foi de certa forma inesperada ja que a cortica é muitas vezes descrita
como um vedante & prova de 4gua. Contudo, deve-se ter em mente que a permeabilidade mais elevada
de 280,5x10™" mol/(m.s.Pa) (observada para a agua liquida, ver Figura 5.17 e Tabela 5.5)
correspondem a menos de 0,3 cm® de perda de &gua através de uma rolha de cortica, apds um ano.

Além disso, 0s ensaios foram efectuados em cortica ndo comprimida.

A diminuicdo das permeabilidades ao hélio apds o contacto com os liquidos (reducdo de 90% no caso
da agua e 75% no caso do etanol) pode ser explicada pela alteragdo da estrutura da cortica apos a

passagem dos componentes liquidos, que parece ser de forma irreversivel.

Parede H vapores />

celular

H gases —) H vapoias —) fluxo através do
' r 4 ‘l/ plasmodesmata

Via principal para

H vapores
passagem dos gases _l/

fluxo através da parede

celular densa

Figura 5.22 — Modelo de transporte proposto para os vapores na cortica. De uma forma distinta dos gases, 0s vapores
permeiam nao s6 pelo plasmodesmata mas também através da parede celular densa.
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Apesar da cortica passar por um processo de cozedura antes dos ensaios, os residuos do citoplasma
permanecem dentro das células da cortica assim como do plasmodesmata. Quando a cortica é
molhada por um liquido sob pressdo durante muitas horas, como ocorre nestes ensaios, pode
acontecer que alguns desses residuos sejam arrastados para as pequenas aberturas dos canais. Além
disso, os componentes sollveis podem ser transportados para 0s canais em conjunto com o liquido.
Depois de secarem, os residuos arrastados e 0s solutos j& secos podem entupir permanentemente 0s

pequenos canais diminuindo a passagem posterior dos gases.

5.5.6 Conclusoes

Resumidamente pode-se concluir o seguinte:

e A 4gua e o etanol permeiam pela cortica ndo s6 pelos plasmodesmata mas também por
sorcdo-difusdo. Este facto verifica-se para ambas as fases, vapor e liquido.
o Nas amostras testadas, expor a cortica a agua e etanol liquidos, alterou permanentemente as

permeabilidades aos gases.

Estas conclusdes tém implicacfes nas rolhas de cortica e da sua aplicacdo no engarrafamento do
vinho. A permeabilidade ao oxigénio ja verificada [78], [99], [100], [121], [122] deve ser reavaliada
em consideracdo este trabalho. No que diz respeito & permeagdo espera-se que a cortica molhada
apresente um comportamento diferente da cortica seca. Depois da cortica ficar molhada, a entrada de
oxigeénio pode ficar reduzida num factor de 10, valor semelhante para o He verificado neste trabalho.
Também é possivel que a grande variabilidade da permeabilidade medida anteriormente para o He (3
ordens de grandeza), seja reduzida significativamente para a cortica molhada, em concordancia com

os resultados de outros autores que estudaram as rolhas de cortica em condicdes realistas [99].

Este estudo promove efectivamente um esclarecimento adicional sobre a questéo relativa & orientagdo
de armazenamento das garrafas de vinho. Em caso de longos periodos de armazenamento, 0s
melhores resultados serdo obtidos quando as garrafas sdo posicionadas na horizontal, condicionando a
entrada oxigénio.

Como trabalho futuro, estes ensaios devem ser confirmados com a utilizacdo de corticas humedecidas
e comprimidas.
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Apéndice A

Calibragao do volume correspondente ao passo do motor

Existem trés tipos principais de metodologias para a medi¢do de um volume desconhecido: célculo
directo do volume a partir das suas dimensdes fisicas [18], [19], [20] e [123]; através de uma
expansdo (ou compressdo) adiabatica [32] ou utilizando o método gravimétrico. Neste trabalho, a
calibracdo do volume correspondente ao passo do motor, foi efectuada por um método gravimétrico,

porque a balanca analitica do laborat6rio ja se encontrava calibrada e devidamente rastreada.

O volume minimo obtido pelo deslocamento do émbolo é determinado pelo passo do motor. A

incerteza desse volume depende consequentemente da resolugao e repetibilidade do passo do motor.

Sabendo que numa calibracéo tipica sdo actuados na seringa cerca de 1000 passos, a primeira tarefa
foi determinar exactamente a quanto correspondia esse volume. A medicdo do passo do motor (dos
1000 passos), através do método gravimétrico, consiste na determinacdo do volume da seringa,

utilizando agua como liquido de calibragdo, a uma determinada temperatura.

Dentro da seringa foi colocada &gua destilada (a seringa foi cuidadosamente preenchida de forma a
ndo permanecerem bolhas de ar) e de seguida foi colocada no suporte que a ligava ao motor. Este era
accionado de forma a deslocar 1000 passos. A agua da seringa entrou para dentro de um pequeno
recipiente que se encontrava sobre a balanca e essa massa foi registada. Tentou minimizar-se o efeito
da evaporagdo fazendo a calibracdo o mais rapido possivel e usando-se um recipiente parcialmente
fechado. Repetiu-se 0 mesmo procedimento 12 vezes, ou seja, no total foram accionados 12.000
passos pelo motor e foram registados os valores das pesagens a cada mil passos. A temperatura da

agua foi registada no inicio e fim do ensaio.

Para determinar o volume a uma dada temperatura de referéncia (tipicamente a 20°C), a partir de uma

variagdo de massa aplica-se a seguinte expresséo [124], [125]:

X (1= E2) x [1 = YTy = To)] + Vo + OVpep  Equagio AL

VlOOOpassos = (IL - IE) X
PB

w — FA
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Onde Vigoopassos € 0 Volume a temperatura de referéncia t,, em mL, I, o resultado da pesagem
obtido com o recipiente utilizado cheio com agua em g, I € o resultado da pesagem com o recipiente
vazio em g, p,, € a densidade da &gua, em g/mL a temperatura de calibragdo t, em °C, p, é a
densidade do ar, em g/mL, a temperatura de calibragdo t, pp € a densidade das massas utilizadas
durante a calibracdo da balanca em g/mL, y é o coeficiente de expansdo cubica do material
constituinte da seringa, em °C™, T, é a temperatura da agua utilizada na calibragdo, em °C, T, é a
temperatura de referéncia, em °C, §V,,,, € a contribuicéo referente a evaporacdo em ml e 6V, € a

contribuicado referente a repetibilidade do método em mL.

O célculo da densidade da agua, deve ser avaliada de acordo com o tipo de &gua utilizada (impurezas,
teor de ar, composicéo isotopica, etc.) [126], [127]. A densidade, para o intervalo de temperatura entre

0°C e 40°C, pode ser calculada através da expressao indicada por Tanaka et. al [128].

A densidade do ar pode ser calculada a partir da expresséo indicada no guia europeu EURAMET/cg-
19 [125] (em que as condi¢Ges ambientais se encontrem entre 940 hPa e 1080hPa, com temperaturas

entre 0s 18°C e os 30°C e uma humidade relativa inferior a 80%).

O mesmo guia indica que o valor tipico da densidade das massas utilizadas durante a calibragéo de

uma balanca € de 8g/ml.

A seringa utilizada na calibracdo era composta de vidro de borosilicato cujo coeficiente de expansdo
clbica encontra-se disponivel na literatura. O valor médio deste coeficiente é de 3x10°°C™ para uma

temperatura de 20°C.

Tabela A-1 — Sumério dos dados da calibragdo gravimétrica do volume correspondente a 1000 passos do motor com uma
seringa de 1 ml.

Grandeza Valor da grandeza
Massa 2,769x10° g
Temperatura da agua 18,0°C
Densidade da agua 0.9986 g/ml
Densidade do ar 0,00117 g/mi
Densidade da massa das pecgas 8 g/ml
Coeficiente de expansdo cubica 3x10°oC™
V1000 passos 2,795x10° m?
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Finalmente, na Tabela A-1 estdo descritas as condi¢bes de calibracdo do volume do passo do motor
(valores médios para 1000 passos) e respectiva obtencdo do volume correspondente a 1000 passos.

Aplicando a equagio A-1 obteve-se um volume de 2,795x10°® m® (2,795x10™ m? por passo).

Calculo da incerteza referente ao volume

Através da equacdo A-1 é possivel identificar as fontes que contribuem para a incerteza do volume
referente aos 1000 passos, que sdo: as massas I;, e I, a temperatura da dgua T,, a densidade da agua
Pw, @ densidade do ar p,, a densidade das pegas p,, 0 coeficiente de expansdo cubica do material

constituinte da seringa, y, a evaporagao e a repetibilidade.
A expressdo utilizada para determinar a incerteza da massa, u(m), € descrita por:

u?(m) = u?(,) + u?(g) Equagéo A-2

A incerteza associada a I, e a I, é obtida através da combinacéo da incerteza indicada no certificado
de calibragdo da balanga, u(bal), (distribuigdo normal) com a resolucdo da balanca u(Rpg;),

(distribuicéo rectangular):

u?(I) = u?(lg) = u?(bal) + u*(Rpar) Equagdo A-3

A incerteza da temperatura da agua, u(tagua), é obtida através do certificado de calibragdo do

termometro, u(cals,,.), utilizado para medir a temperatura da agua:

u?(tagua) = u?(caleer) Equaco A-4

Considerou-se que a incerteza expandida da densidade da 4gua, u(p,,), é de 9x10™ Kg.m? [128].
A incerteza associada, a densidade do ar: u(p,), em g/ml, é dada por [125]:

-7
u(py) = SX;O Equacdo A-5

V3

A contribuicdo da incerteza relativa a densidade das massas, u(pg), foi de 0.06g/ml, como indicado
na International Recommendation OIML R 111-1 [129].
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O coeficiente de expansdo cubica é dependente do conhecimento do material que compde a seringa.
Devem utilizar-se valores cedidos pelo fabricante ou em caso de auséncia de informacdo, devem
procurar-se na literatura disponivel. A incerteza desta componente, u(y), deve encontrar-se entre 0s 5

e 0s 10% e deve considerar-se uma distribuicdo rectangular.

Na Figura A-1 estd ilustrado o resultado da calibracdo que inclui os 12000 passos, com uma recta de

regressdo linear.

34.85 - Massa=2.8019E-05 x (n? de passos)+
345 - 3.4452E+01

3475 - ’/‘/’

347 -
34.65 -
346
34.55 4
345

Wassa de dgua destilada (g)

34.45

0 5000 10000 15000

Mumero de passos do motor

Figura A-1 Resultados obtidos da medicdo do volume correspondente a 1000 passos.

O valor da repetibilidade foi obtido através da maior diferenca verificada entre o valor experimental e
0 obtido pela regresséo linear, conforme indica a Tabela A-2.

Deve referir-se, que esta repetibilidade calculada, para aléem de incluir um termo referente a
repetibilidade do método, abrange também os efeitos da ndo-uniformidade da seringa e da possivel

ndo contabilizacdo total do nimero de passos do motor.

A incerteza do volume pode ser obtida através da seguinte equacao:

2 2 2
u (Vo = [(%) u?(m) + (%) u?(T,) + (%) u?(p,,) + - u? (a((svrep)]) Equagdo A-6

Os factores de sensibilidade encontram-se descritos no guia europeu EURAMET/cg-19 [125].
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Tabela A-2 — Resultados da medicéo do volume do passo do motor para obtencéo da repetibilidade.

Repetibilidade incluindo o ponto 4000 passos

N° de passos

1000
2000
3000
5000
6000
7000
8000
9000
10000
11000

12000

Massa obtida

(©)

34.4841
34.5084
34.5390
34.5935
34.6218
34.6494
34.6774
34.7045
34.7326
34.7606

34.7887

Massa previsivel

(©)

34.4827
34.5105
34.5382
34.5938
34.6216
34.6494
34.6772
34.7050
34.7328
34.7605

34.7883

Repetibilidade:2.1x10° g

Desvio

©)

0.0014
0.0021
0.0008
0.0003
0.0002
0.0000
0.0002
0.0005
0.0002
0.0001

0.0004

Apéndice A

A incerteza-padrdo de cada grandeza, os coeficientes de sensibilidade e a incerteza combinada

encontram-se sumarizados na Tabela A-3. Verifica-se que a maior contribuicdo da incerteza referente

a calibracdo do volume se encontra na massa, ou seja, na resolucdo e calibracdo da balanca. As

restantes contribuicdes, expecto a repetibilidade podem considerar-se desprezdveis face ao seu

contributo na incerteza total.
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Tabela A-3 — Resumo do balanco de incertezas referente a calibragdo do volume correspondente ao passo do motor.

Grandeza Valor da grandeza u(x;) Divisor Ci c; u(x;) Inc. relativa
" g d (%)
m 2,769%10-5 g 2.160x10™ g 1 1.0024 2.17E-04 99.99
T, 18°C 0.01°C 2 -8.33E-11 -4.16E-13 0.00
Puw 0.9986 g/ml 9.0x107 g/ml 2 -2.78E-05 -1.25E-11 0.00
Pa 0,00117 g/mi 2.887x10” g/ml V3 2.44E-05 4.06E-12 0.00
05 8 g/ml 0.06 g/ml 2 5.08E-10 1.52E-11 0.00
y 3x10-6 °C 3.0x107°C V3 5.55E-05 1.67E-11 0.00
Rep. 2,1x10% g 2,1x10% g 2V3 1.0024 3.81E-06 0.01
(V1000 passo) 2.166x10%" m? 100

Desta forma, obtém-se que AVigoopassos = 2,795%10°° £ 2.166x10™° m”.
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