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VALIDACAO DE PROGRAMA INFORMATICO PARA CALIBRACAOD E UM
CALORIMETRO DIFERENCIAL DE VARRIMENTO E INCERTEZA A SSOCIADA
A DETERMINACAO DA ENTALPIA DE FUSAO

RESUMO

Procurou-se com a presente comunicacao, apresgngametodologia de validacéo de
um programa informatico, desenvolvido no NMPC dd&Nespecificamente para a calibracao
de um calorimetro diferencial de varrimento (DSCpara calcular a incerteza associada a
determinacao da entalpia de fusao.

Assim, ap0s uma breve introducdo, a presente caaghn expde a formulacdo
essencial que serviu de suporte ao desenvolvintenpgzograma informatico referido, descreve
0s elementos que constituem o procedimento deagd@l@do mesmo, apresenta 0 processo de
estimativa da incerteza de medicéo e os resulidaasalise efectuada.



VALIDATING SOFTWARE TO CALIBRATE A DIFFERENTIAL SCA  NNING
CALORIMETER AND UNCERTAINTY ASSOCIATED WITH THE
DETERMINATION OF FUSION ENTHALPY

SUMMARY

The main purpose of this Paper is to present aagdethgy for validating a software,
developed at the NMPC (Plastic Materials and Corntgdsivision) of LNEC, which was
specifically designed to calibrate a differentiahisning calorimeter (DSC) and to calculate
uncertainty associated with the determination eidn enthalpy.

Therefore, after a brief introduction, this papeesents the essential formulation that
served as support to the development of the merdisoftware. Furthermore, it describes the
elements forming the validation procedure of thitwsre and presents the method to estimate
measurement uncertainty and the results of theysieglerformed.



VALIDATION D'UN LOGICIEL POUR CALIBRATION D'UN CALO  RIMETRE
DIFFERENTIEL DE BALAYAGE ET UNCERTITUDE ASSOCIEE A LA
DETERMINATION DE L’ENTHALPIE DE FUSION

RESUME

L’objectif de cette communication est de préseantexr méthodologie de validation d’'un
logiciel, développé au NMPC (Division de matériqlastiques et composites) du LNEC, qui a
éte spécifiquement concu pour calibrer un calonendifférentiel de balayage (DSC) et pour
calculer I'incertitude associée a la déterminatieri’enthalpie de fusion.

Ainsi, aprés une breve introduction, cette commation présente la formulation
essentielle qui a été le support du développemantodiciel mentionné ci-dessus. Cette
communication décrit aussi les éléments qui intégiee méthode de validation de ce logiciel,
présente le procédé utilisé pour calculer I'intedie de mesurage et les résultats de I'analyse
effectuée.






VALIDACAO DE PROGRAMA INFORMATICO PARA CALIBRACAOD E UM
CALORIMETRO DIFERENCIAL DE VARRIMENTO E COMPONENTE  DE
INCERTEZA ASSOCIADA A DETERMINACAO DA ENTALPIADE F USAO

1 - Sumario

A determinacdo da entalpia de fusdo por calorimetifierencial de varrimento (DSC)
permite obter informacfes importantes sobre asctafsticas dos polimeros e de materiais
plasticos em geral, pelo que constitui uma ferrdea@le grande utilidade em controle de
gualidade e em trabalhos de investigacdo desenweslvio LNEC. Este tipo de equipamento
necessita de ser sujeito a uma calibracdo envaveiigum grau de complexidade, por
incorporar, no seu procedimento, a calibracdo dkismsas de medicdo de temperatura (em
regime isotérmico e em regime dinamico) e da qdad# de calor (ou entalpia) associada aos
processos de transformacao, fisica ou quimicandaeriais.

O procedimento de calibragcdo de entalpia envolvdeterminacdo de uma curva
polinomial de 42 ordem, cujos coeficientes séo rdetedos recorrendo a processos de
tratamento estatistico de amostras de valores,eocgunduziu ao desenvolvimento de um
programa informatico especifico para esse efeitn.sBu desenvolvimento interno resultou a
necessidade de efectuar a respectiva validacdo fmma de garantia da sua qualidade no que
se refere a concretizacao dos modelos matemassosiados.

Por outro lado, sendo este tipo de equipamem8E) utilizado na determinacdo das
guantidades de calor libertadas ou absorvidas eas;6es em estudo, revela—se igualmente
importante 0 conhecimento da estimativa de incarti&z medicdo associada aos resultados
obtidos, considerando que estes resultam da afticalg referida curva polinomial de
calibracdo através do respectivo programa de calcul

2 - Introducéo

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) € umetodo no qual se mede
directamente a quantidade de energia (fluxo de)datcada entre a amostra e o0 meio ambiente
(andlise entélpica), em atmosfera controlada e tesbnente sob pressdo. O calorimetro
diferencial de varrimento SETARAM DSC 92 existenteLNEC é um aparelho do tipo DSC
por fluxo de calor, de grande sensibilidade, e s uma gama de temperatura de trabalho
entre [-150, 550°C]. Neste tipo de aparelho as aassao aquecidas por uma fonte de calor
(forno), medindo-se a diferenca de temperaturaeesgrmateriais. Como a diferenca de calor
qgue flui do forno para aqueles materiais é propoali a diferenca de temperatura medida,
obtém-se indirectamente o fluxo de calor entre eles

A andlise da curva térmica obtida e a utilizacdo gistema de tratamento e
processamento de dados, permite obter informagdperiantes sobre as caracteristicas dos
materiais. Em virtude do limite superior da gamdesieperatura de trabalho ser de 550°C, esta
técnica € mais adequada a caracterizacdo de nmtergénicos, sendo aplicada no LNEC
fundamentalmente no estudo de materiais de mattim@rica. A sua elevada sensibilidade
possibilita a determinacéo, nestes materiais, pdeaturas e entalpias de transicdo, do calor
especifico, da estabilidade a oxidacao e dos giagsistalinidade e de pureza.



Porém, para assegurar a fiabilidade dos resultakperimentais, este tipo de
equipamento necessita de ser sujeito a uma cdibidgs sistemas de medicdo de temperatura
e da quantidade de calor (ou entalpia) associadapemessos de transformacao, fisica ou
guimica, dos materiais. SO assim € possivel coioglar o valor medido com o valor
verdadeiro da grandeza medida. Para o efeito arilge, de preferéncia, materiais de
referéncia organicos e metalicos certificados, gpeesentem entalpias e temperaturas de
transicdo bem conhecidas. Para evitar variacoasfld€ncia desconhecida, deve manter-se
durante a calibracdo as mesmas condicfes exteqaesdo normalmente usadas durante as
medicdes.

O procedimento de calibracéo de entalpia € complesis envolve a determinacéao de
uma curva polinomial de 42 ordem. Os coeficientescarva sdo determinados, no LNEC,
recorrendo a processos de tratamento estatisticanuistras de valores e utilizando um
programa informatico em linguagem FORTRAN desendolvespecificamente para esse
efeito, o qual permite ainda estimar a incertezanedicdo associada aos resultados obtidos,
considerando que estes resultam da aplicacdoetadeeturva polinomial de calibracéo através
do respectivo programa de calculo

3 - Processo de calibracao

A area dum pico DSCA() é proporcional a quantidade de caitfp absorvida ou
libertada durante uma transformacéo (fisica ou gpapndum material, 0 que se exprime pela
expressao seguinte:

A= K(TXAQ 1)
em queK(T) é a funcdo de correcgdo (funcdo da temperataacteristica do aparelho em
condicdes de trabalho pré-definidas (velocidadagirecimento, atmosfera do forno e
respectiva pressao, sensibilidade do diferencigéiaeratura e tipo de capsula de amostra).
Esta fungdo de calibragcéo relaciona-se ainda cgeometria e com a condutividade térmica do
bloco de aquecimento [1].

E importante sublinhar que a funcéo de correccimabbe varia, principalmente, com o
tipo de cpsula e com o tipo de atmosfera e, seouyresejam alteradas essas condicoes, é
necessario efectuar uma nova calibragéo de calor.

A funcdo K(T) determina-se por calibracdo do sistecom materiais de referéncia
susceptiveis de sofrer uma transicdo a uma temperatcom uma entalpia_(com exactidao
igualmente conheciflaAs substancias padrao utilizadas no LNEC paese edeito sdo as
seguintes: mercurio, ciclohexano, bifenil, indistamho, chumbo e zinco. Para efeitos de
calibracdo, dispde-se cerca de 50 mg de amostpadido numa capsula de aluminio aberta, e
registam-se as grandezas temperatura e calor duvaptocesso de transicdo do material em
questao, utilizando uma velocidade de aquecimenta (da ordem de 1 °C.rifjn No caso de se
tratar duma amostra metalica, a sua fusdo deviezaesk duas vezes, podendo usar-se no
primeiro ciclo de aquecimento uma velocidade mésagla, de forma a reduzir o tempo de
ensaio. Porém, a fase final do aquecimento — gmrelendo a aproximacao da temperatura de
fusdo — é efectuada a uma velocidade ndo superdoP@mint, aproveitando-se apenas 0s
resultados obtidos neste segundo ciclo.

Na figura 1 ilustra-se o diagrama do programa deee@mento e de arrefecimento
utilizado no DSC durante este processo, usandcaamatra de indio.
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Fig. 1 Interface de programacao (temperatura e tempa)aolos de aquecimento,
arrefecimento, 2° aquecimento e aquecimento éinvalocidade mais lenta

Durante a fusdo de um material ndo ha variagdsudatemperatura, sendo o calor
absorvido utilizado integralmente nesse processn. dantrapartida, o material inerte que
constitui o forno e a célula de referéncia contiausofrer um aumento de temperatura, de
acordo com a velocidade de aquecimento prograndguis a fusdo, o material fundido retoma
0 aguecimento, até atingir uma temperatura igudlos materiais inertes (nessa gama de
temperatura). A diferenca de temperatura medidee @ materiais inerte e em estudo, que
ocorre durante o processo de fusdo, é proporcamdluxo de calor entre eles. Em resultado
deste processo, o termograma DSC exibe um picotémaoo de fusdo (figura 2), cuja
integragcdo permite obter a resposta do equipamAQg, (em unidadestV.s.mg?). Assim,
efectuando um conjunto de ensaios com materiaief@eéncia, na gama de temperatura de
funcionamento do calorimetro, e dividindo este vakeo valor convencionalmente verdadeiro
da entalpia de fus&o do respectivo padfer (em mJ.mg), obtém-se a sensibilidade, S (em
uV.mwW?), do aparelho em diferentes pontos da escala.

(Cireaitime doving D057 PSS SIS ) M|

Display Preferences

Heat Flow/mw

0 - 00:33:54
RUR 0 - 00:01:08

Fig. 2 Interface de ensaio (temperatura, tempo e fluxcadier) do ciclo de aquecimento final,
durante o qual ocorre a fusédo do indio.




4 — Determinacdo da Curva de Calibracdo de Sensibil idade do
Equipamento

O processo descrito na secc¢ao anterior permite oisteonjunto de valores de sensibilidade,
para os quais, é necessario efectuar o seu ajusta aurva de calibracéo, de modo a concretizar
a posterior correccao dos valores de entalpisatisig@o obtidos a partir de ensaios realizados no
calorimetro em outros materiais.

A aproximacao admitida pelo equipamento consisteancurva polinomial de 42 ordem, i. e.,
equivalente a expressao (2).
S=act arT +a T+ asT >+ auT* 2)

em queS representa a sensibilidade (aM.mW™), T é a temperatura de transi¢do do padréo (em
°C) ea representam os coeficientes (constantes e emdasidgropriadas) da curva polinomial.

A determinacéo dos coeficientes pode ser concdetizacorrendo ao método dos minimos
guadrados, com polindémios ortogonais [2], cuja esgdio geral € dada por:

yziapxipzibppp(xi) 3)

0 que, neste caso particular, se traduz na expréfsa

S:Z4:apr=Z4:prp(T) (4)

Este método incorpora erros quando a curva polalondio corresponde exactamente aos
valores da amostra experimental (o que é o casa dglicacdo), sendo importante conhecer a sua
dimensédo, de modo a que a sua influéncia sejaada@ak que possa ser contabilizada uma
componente de incerteza associada a esta fonte.ddsnformas de obter uma estimativa desta
componente consiste em determinar a dispersdoiadadc aplicacdo do método, para a qual se
conhece uma expressao [2]:

Vi)=Y AU (5)

s? = & (6)

N-4-1

N representa o numero de pontos experimentais enaténo do segundo membro, de
acordo com a expressao (7), depende dos valoreser@bilidadeS dos coeficiented,
determinados no processo de aplicacdo do métodgalmemios ortogonais e dos proprios
polinomiosP,, determinados no decurso da execucgéo do programa.

4



So-ShdSuSen o

A tarefa de determinacdo dos coeficientes da cpolimomial de calibracdo e da sua
disperséo, pelo grau de complexidade associadapisssdes envolvidas na determinacdo dos
polinbmios ortogonais, tem sido efectuada por uroggma informatico (designado por
"CALIBQ.FOR"), desenvolvido em linguagem FORTRAN.[A especificidade das operacdes de
calculo numérico envolvidas e a necessidade dentigarda qualidade dos resultados obtidos,
fundamentam a exigéncia deste tipo de programasmaticos serem sujeitos a um processo de
validacao.

Essa exigéncia € acrescida pelo facto desses watlme coeficientes da curva de
calibracdo (polinomio do 4° grau), a, a, a e g, serem responsaveis pela posterior correcgéo
automatica dos valores de entalpia indicados pelorimetro diferencial de varrimento. A
incerteza da calibracdo de uma entalpia de tramsdgterminada pelo calorimetro diferencial
de varrimento, obtém-se utilizando o mesmo prografeamatico, introduzindo numa linha de
instrucao do ficheiro de dados a temperatura deini transicdo correspondente.

5 —Validac&o do Programa Informatico

O procedimento de validacdo adoptado neste caswetontem como base uma
estrutura de analise tipo, desenvolvida no LNE@, engloba cinco componentes,
abreviadamente descritas neste artigo, podendmseultadas com maior detalhe em [3].

» Especificac@o de caracteristicas funcionais e sgqsido programa informéatico;

» Analise do risco e determinacdoglau de integridade requericlo

= |dentificac@o de parametros e da estratégia deagalo;

» Seleccao de técnicas de validagéao;

= Avaliacéo global de validacéo e elaboracdo dedmitat

No que se refere as caracteristicas funcionaisserolvimento do programa informatico
recorre a funcdes prdefinidas da linguagem de desenvolvimento, envdeenperacdes
algébricas simples (somas, divisdes, etc.), ndoolservando a existéncia de requisitos
particulares no que refere a aspectos coneficé&ncia, a manutibilidade ou a portabilidade.
Também né&o se identificam requisitos externos aeuoiacdo, de interface, ou outros, nem
especificacbes particulares de seguranca ou opefpeda além dos habituais procedimentos
adoptados em laboratorios acreditados).

A analise de risco e determinacdo @mu de Integridade Requerido ao Siste(GdS)
envolve uma avaliacdo daticidade associada ao contexto em que o programa é utlizaeste
caso, considera-se do nivel 3 em 4 possiveis, adpara programas informaticos envolvendo
risco comercial — complementada pela avaliacaocodaplexidade de processame(iwoderada,
i.e., nivel 3 em 4) e daomplexidade de controlsimples, i.e., nivel 2 em 4). O resultado
atribuido ao GIS corresponde ao maximo dos GlSgisrou seja, igual a 3.

O passo seguinte consiste em estabelecer umagstrpaira a validacdo, o que resulta,
5



por um lado, do conhecimento dos aspectos quewamaisco na execucao do programa e, com
base nessa informacao, na seleccao de técnicafidbcio adequadas.

Os aspectos que envolvem maior componente de s&coa exactidao da
determinacdo dos coeficientes da curva polinomia estabilidade numérica envolvida nas
operacdes de processamento de dados

Por outro lado, a determinacéo do GIS permite datimmamento com um conjunto de
técnicas de validacdo cuja utilizacdo € recomendafjasendo possivel, conjugar as duas
informacdes para seleccionar as técnicas a addyxate caso particular, a opcéo consistiu em
utilizar duas técnicas distintas, cujas definicgais[3]:

" Ostestes de referénciatécnica baseada no desenvolvimento de conjuntdadias de
referéncia e de resultados, com o0s quais € efeatuath comparagdo objectiva com
valores equivalentes de teste (obtidos tratandeoognama informéatico como "caixa-
negra"), recorrendo a parametros metricos

" A estabilidade numérica Técnica baseada na comparacao da exactidao predangli
da exactiddo computacional. Resulta da avaliacds d@ariacdes numéricas dos
resultados quando comparados com as alteracdepdédaena amplitude) dos dados
introduzidos, encontrando-se associada a um efgitecto do tipo de algoritmos
utilizados, os quais podem exacerbar os efeitoprdblemas naturais do calculo
numerico ou, alternativamente, promover uma estidile numérica

De notar que, no que concerne a determinacao dmevale referéncia, a aplicacdo dos
testes de referéncié efectuada incorporando outras duas técnicaaliagéo. Com efeito, essa
determinacao pode ser efectuada quer recorrenespasificacées matematicgiécnica baseada
em especificacbes de natureza matematica que mdisaesultados obtidos como funcdo dos
valores de entrada) do problema quer através doseeaprogramas informaticos validados
gue é designado paavaliacdo “back-to-back” (técnica baseada na comparacdo entre 0s
resultados de saida de dois ou mais sistemas cacnmais equivalentes, desde que baseados
na mesma especificacdo, quando sujeitos aos mestiooss de entrada).

5.1 — Validacao Usando Testes de Referéncia

A realizacao destes testes pressupde a adopc¢dn denjunto de dados de referéncia, a
determinacao de resultados de referéncia e a élatelecresultados de teste.

O conjunto de dados de referéncia é constituidmspellores associados aos materiais de
referéncia certificados utilizados na calibracdom cvalores convencionalmente verdadeiros
conhecidos e incertezas associadas ou estimad¥9,gdeos quais, combinados com os valores
experimentais AQeyp, permitem obter um conjunto de valores de serddloié — dados de
referéncia. Esse conjunto é apresentado no Quaéralb, simultaneamente, o conjunto de dados
de teste.

Quadro I: Resultados dos ensaios de calibracédo

adrso Temperatura de Qexp Q¢ S
P transicdo (°C) (uV.s/mg) (mIimg) | (uV/imw)
"borne” 273,15 0,00



Mercurio [4] -38,85+ 0,03 101,96 11,469+ 0,008 8,89
Ciclohexano [5 7 339,73 31,25 10,53
Bifenil [6] 69,32+ 0,27 1547,05 120,41+ 0,57 12,85
indio [7] 156,5985t+ 0,00034 355,82 28,51+ 0,19 12,48
Estanho [8] 231,95+ 0,01 752,13 60,21+ 0,18 12,49
Chumbo [9, 10 327,50+ 0,03 293,58 23,16+ 0,30 12,68
Zinco [9, 10] 419,58+ 0,03 1249,00 112,00+ 1,6 11,15
"borne" 600,00 5,60

Os resultados que se apresentam no referido quadia) obtidos com base em ensaios
executados em capsula de aluminio aberta com arac#¢ ar e utilizando uma velocidade de
aquecimento de 1°C.min Destes, dois deles correspondem a valores néaerimentais,
indicados pelo fabricante do equipamento (SETARABa as temperaturas limite de -273,15 °C
(zero absoluto) e 600 °C, sendo identificados gegégnacao "borne”.

Estes dados permitem, por um lado, utilizando gnaroa informatico a validar, obter os
resultados de testexpostos no Quadro Il e, por outro lado, deteamilo 0s mesmos resultados
usando as especificagcbes matematicas do problemsaodo um programa informéatico validado
de célculo numérico (os resultados obtidos sdociEntes para o numero de algarismos
significativos apresentados), obteresultados de referéncexpostos no Quadro lll. Na figura 3
€ apresentada a curva polinomial ajustada comnuasseoeficientes do Quadro II.

Quadro II': Coeficientes de calibracdo de calor determinadels programa "CALIBQ.FOR"
Coeficientes de correccéo de calor
) = () a3 A

Desvio-padrag

0,68(211) | 1,0388855786.1/®,3748725.18| -5,3033902.10 | -4,6077271.16° | 1,4583943.1¢F

Quadro Il : Coeficientes de calibracdo de calor determinadels programa validado
Coeficientes de correccéo de calor
d A =2 a3 !

Desvic-padréo

0,68 1,038885593.102,37487153.10 | -5,30339462.10 |- 4,606698.18°| 1,458398.10°
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Fig. 3. Polindbmio de 42 ordem ajustado aos pontos expariais, usando
os coeficientes determinados pelo programa “CALBQR”

A comparacao de desempenho entre 0 programa intioove validar e os resultados
expectaveis, resulta da determinacéo das diferesigigdas em diferentes pontos da gama de
temperatura considerada. Esses resultados ilustam-grafico da figura 3.

— 0.06
=
o £ 0:05
AQ
&9 0.04
5 -
g2
35 0.03
=]
o = 0.02
T =
o 5 0.01 1
w <
% \\ O T T T T
300 200 -10Q .. 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fig. 4: Curva de erro computacional associado ao progréd@ALIBQ.FOR”
para uma curva de calibracéo particular (Quadro I1)

Para completar esta etapa da validacdo, restaamditolerancia adoptada como critério,
correspondendo a valores extremos admitidos @@5uV.mW™, contabilizavel no calculo de
incertezas de medicéo, sendo este critério cumpadgama compreendida entre — 273,15 °C e
cerca de 550 °C. O valor estipulado para o critégsultou de se considerar como aceitavel
uma componente de incerteza ndo superior a cert@delo desvio-padrao dos erros residuais
que, tipicamente, é da ordem de MW",

O programa informatico dispde da capacidade supianéee, para além da determinacao
dos coeficientes da curva polinomial, determindores de incerteza para temperaturas prée—
especificadas, usando as expressde8)(4€Como tal, € necessario complementar o proasso
validacdo com uma analise destes célculos.
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Assim, recorrendo ao mesmos dados de teste e deemefa e determinando, em
paralelo, os mesmos resultados por calculo, olatimese os resultado expostos no Quadro 1V,
para os quais (de acordo com os algarismos sigtifas apresentados), ndo foram detectados
desvios. Na figura 5, apresenta-se a variagdoaaitézra associada a aplicagdo do método dos
polinémios ortogonais, na gama de temperatura deresia.

Quadro IV: Valores de incertezas determinados usando o prog

r&CALIBQ.FOR”

Temperatura (°C) | Incerteza @V/mW) | Temperatura (°C) | Incerteza V/mW)
- 200 +0,724 + 166 + 0,427
- 100 + 0,698 + 207 + 0,425
- 48 + 0,547 + 289 + 0,387

+5 + 0,400 + 375 +0,481
+ 63 + 0,594 + 452 + 0,636
+ 112 + 0,388 + 550 + 0,594
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Fig. 5: Componente de incerteza associada a interpolagéo
curva polinomial de 42 ordem determinada pelo paoga “CALIBQ.FOR”

5.2 — Validagéo da Estabilidade Numérica

A avaliacdo da estabilidade numérica como métodeatidacdo, tem uma aplicacao
estrita, neste caso particular, uma vez que aagéio do programa em causa se destina apenas
a determinagcdo de um tipo particular de curvaspoiiais — de 42 ordem — sendo observavel
gue os coeficientes obtidos tém valores caradrsst cujos valores sdo analogos aos
apresentados no Quadro I.



Por esta razdo, ndo se detectaram zonas do doméniaplicacdo que possam ser
consideradas como potenciais geradores de erroatdeeza computacional (erros de divisdo
por zero, truncagem de resultados intermédiosraisfi “overflow”, etc.). Assim, considera-se
como util efectuar apenas uma avaliacdo do comperito do programa no que se refere a sua
resposta face a modificacbes minimas dos dados ntada (valores de sensibilidade
introduzidos em ficheiro de dados) e ao comportaonéos erros nessas condi¢des de fronteira,
permitindo validar a sua estabilidade numérica.

Assim, foram efectuadas simulacdes com ficheirodadi®s contendo modifica¢cées no que
se refere ao valor da sensibilidade experimentiél@lrom mercurio (F1 comn$=-8,88 e F2
com $,=8,90) e ao valor da sensibilidade do Bifenil (F@nc Sweni=12,84 € F4 com
Soirenii=12,86). A seleccdo destes valores resultou dergeumar valores de sensibilidade
préximos do minimo e do maximo observados.

Os resultados obtidos, no que se refere aos ceids determinados, encontram-se no
Quadro V. Na figura 6 apresentam-se as curvas recemputacional observadas em cada
caso.

Quadro V: Coeficientes de calibracdo de calor obtidos pelogpama "CALIBQ.FOR" para
ficheiros de dados distintos

Ficheiro Coeficientes de correcgéo de calor
do i o 3 =Y

F1 1,03842179.10 | 2,37872.16 -5,30124.10 -9,38.10" 2.10%
F2 1,03928935.10 | 2,37104.16 -5,30554.10 1,5.10" 1.10%
F3 1,03863835.10 | 2,37384.10 -5,29949.10 -3,56.10" 1.10%
F4 1,03907276.10 | 2,37591.16 -5,30729.10 -5,67.10° 2.10%

0.08
m )
T =2 006
S E
€<° 004 & Dados Quadro |
2 S *
= a 0.02 i » Dados F1
S o 4 Dados F2
& g 3 e Dados F3
3 = -0.02 . + Dados F4
E
o g -0.04
e wn
L -0.06

-300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fig. 6: Componente de incerteza associada a interpol@agéia 5 curvas polinomiais de 42
ordem com coeficientes determinados pelo progra@aL1BQ.FOR”
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Ainda, em relagdo aos resultados expostos na figureefira-se que os resultados
obtidos na simulacdo de dados com uma variagdamainélativamente aos valores iniciais
(equivalente & 0,01uV/mW) mostraram um comportamento estavel dentrdidotes de erro
sendo, em qualquer dos casos de simulacdo (F1, anfetjores aos obtidos na situacgéo inicial
(Quadros 1 e ).

Foram efectuadas simulagdes adicionais com dadas afestados (da ordem de
+0,05pvV/ImwW e £0,10pVvV/mW, afectando 1, 2 ou 3 dos valores de sensdulkd que
constituem os dados (Quadro I), tendo-se obsemvadocomportamento equivalente ao exposto
na Fig. 5.

Uma nota final para realcar que a incerteza assa@as valores convencionalmente
verdadeiros expostos no Quadro | e relativofa introduzem variacbes nos valores
determinados de sensibilidade que variam entrel 0/0hW e 0,10uV/mW, justificando a sua
utilizac&@o nos testes de estabilidade numérica.

6 —Consideracdes Finais e Conclusdes

Como resultado da analise apresentada, considegjaesed programa informatico é
robusto e pode ser aceite como validado, uma vezogutestes evidenciam que cumpre 0S
requisitos essenciais para a sua utilizacdo, desganente, o critério de tolerancia para a
influéncia computacional na determinacéo da sditidie n&o ultrapassar0,05pV.mW™ na
gama de temperatura de trabalho do calorimetreXfié °C a 550 °C).

Para além deste resultado, do estudo efectuadonpobier—se conclusdes adicionais de
importancia para o processo de medi¢cdo associadeteaminacdo das entalpias. A mais
importante das quais, resulta de se poder concug a influéncia computacional é
consideravelmente inferior (menor do que 10% até %5, a influéncia dos erros residuais
determinada, por exemplo, pelo seu despémirdo (da ordem de 0}BV.mW™), como se
observa no grafico seguinte, onde se representaras computacionais e 0s erros residuais.
Consequentemente, conclui-se que este segunda faetanfluéncia é determinante na
dimenséo dos valores de incerteza, uma vez quesapassuem uma dimensao similar (Fig. 7).

Sensibilidade (V.10 “¥/mw)

-300 -200 -100 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

& Erros residuais —a— Erro computacional ‘

Fig. 7: erros residuais e erros computacionais da sehddile em funcéo da temperatura
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Finalmente, é de referir que este tipo de anabsee, ndo sO, concretizar o processo
de validacdo como pode suportar uma analise suptamée avaliacdo da incerteza associada
aos valores délQ,«, usando curvas polinomiais geradas com valoregféeéncia, afectados
dos desvios-padrdo inerentes as determinacdes ireepéais replicadas dos valores
convencionalmente verdadeiros da entalpia de gansie cada material de referéncia. Dessa
forma, poder-se-4 obter um estimador dessa inflaéacser contabilizado no calculo da
incerteza de medicdo da entalpia de transicao tesomateriais.
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VALIDACAO DE PROGRAMA INFORMATICO
PARA CALIBRACAO DE UM CALORIMETRO
DIFERENCIAL DE VARRIMENTO E
COMPONENTE DE INCERTEZA ASSOCIADA A
DETERMINACAO DA ENTALPIA DE FUSAO

L. E. Pimentel Real e A. Silva Ribeiro

Laboratério Nacional de Engenharia Civil
Lisboa, Portugal

IPQ, 30 de Novembro de 2004

Introducéo

Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

caracterizacao de polimeros
controle de qualidade
investigacao

Calibracao o —
temperatura (regime isotérmico e dinamico)
calor (ou entalpia)

desenvolvimento de um programa informatico “CALIBQ.FOR”
(determinacéo da curva de ajuste e da respectiva incerteza)

validacao

@ 1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia
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Introducao

Gama de temperatura: -150 °C a 550 °C
Ambiente: inerte (He, N,, Ar) ou oxidante (ar, O,)

Bl oy ] S | Gy | o | B I T

<——= Ex. Fusao
Ap= Y(T)XAQ

sensibilidade, &

Y [uV.mwW1] =AQeXp [WV.s.mg™]/ AQ, s [mI.mg]

WY=atal+ aT rasT +ad"

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia

Introducao

Y=aitaltaT faT tal

Método dos minimos quadrados (com polinémios ortogonais)
4 4
w=YaT?=>bP(T)
p=0 p=0

Dispersao (componente da incerteza)

2 i ZDiZ

2 S
V(Tk):szz ﬂ N_4_41
2.0°=D 8-S -> ) rilr)
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Ciclo de ensaio experimental

dQ/dT=1°C/min
755 ] | o | TR ]

Experiment

Edit Display Sequence Data ‘wWindow 7

Teo) [

nog0 -

20 -

Temperature / °C
néo,0 —

t(s) .
L0 + t + + | Time
00:00:00 00:07:52 00:15:44 00:23:36 00:31:28 00:39:21
H° Type Start T°/°C Duration /= Rate /K/min File Valves Time
1 ramp 23 471 20 CCCC CCCC 00:07:51
2 ramp 180 540 20 CCCC CCCC 00:16:51
3 ramp a 450 20 0
4 ramp 900 1 i
S number 4 E— Catalog I
Initial T¢ /9 : 150.00 ) :
i ’}m iKimin: |1,000 Duration{s: 800
Final T°/%C : 165,00
Valves : -
i
Saved sequence :
T

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia

Resultados experimentais

Quadro I: Resultados dos ensaios de calibragao

pacido | a0 | ot mime | qvimw)
"borne" -273,15 0,00
Mercurio -38,85+£ 0,03 101,96 | 11,469+ 0,008 8,89
Ciclohexano 7 339,73 31,25 10,53
Bifenil 69,32+ 0,27 1547,05 | 120,41+0,57 12,85
indio 156,5985¢t 0,00034| 355,82 28,51+ 0,19 12,48
Estanho 231,95+ 0,01 752,13 60,21+ 0,18 12,49
Chumbo 327,50+ 0,03 293,58 23,16+ 0,30 12,68
Zinco 419,58+ 0,03 1249,00 112,00+ 1,6 11,15
"borne" 600,00 5,60

l// o AQexp/ AQref

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia
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Resultados experimentais

Quadro II: Coeficientes de calibracao de calor determinados
pelo programa "CALIBQ.FOR"

Desvio Coeficientes de correccao de calor
padrao 3 a a a a,
0,68(211) | 1,038885579.10| 2,3748725.16 | -5,3033902.10 -4,6077271.16° | 1,4583943.1¢?

Validacao do programa: Procedimento

=
N

=
o

(o2}

Sensibilidade (V.10 */mw)
B [ee]

N

o

-300

-200 -100 0

100 200
Temperatura (°C)

300

400

500 600

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia

Procedimento do Lab. de Apoio Metroldgico do LNEC

Criticidade;

1. Especificagbes funcionais e requisitos;

Complexidade de processamento;
Complexidade de controlo.

5. Elaboracao de relatério conclusivo.

2. Quantificagcédo do grau de integridade do sistema (GIS) baseada
numa analise do risco com as seguintes componentes:

3. ldentificacao de parametros de avaliacdo e seleccéo de técnicas
de validacao a adoptar;

4. Definicdo de critérios, execucao de testes, comparacgéao de
resultados e concluséo (validagao);

18
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Validacéo do programa: Seleccéo de técnicas

1. Especificacdes matematicas:
Técnica baseada em especificacdes de
natureza matematica que indicam os
resultados como func¢éo dos valores de
entrada.

1. Testes de referéncia:

Técnica baseada no desenvolvimento de
conjuntos de dados de referéncia e de
resultados, com os quais € efectuada uma
comparagao objectiva com valores
equivalentes de teste, recorrendo a
parametros meétricos.

2. Estabilidade numérica:

Técnica baseada na comparacéo da exactidao pretendida e da exactidédo

Dados de referéncia

Especificacbey Software
matematicas|| €M teste
Resultados || Resultados
expectaveis (| do teste do

de referéncia|| software

Comparacéo & Validacdo

computacional. Resulta da avaliacéo das variagdes numéricas dos

resultados quando comparados com as alteracdes (de pequena amplitude)

dos dados introduzidos.

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia

Validacao por testes de referéncia combinados

com especificacdes matematicas

Quadro llI: Coeficientes de calibracdo de calor determinados
por programas de referéncia

Desvio- Coeficientes de correccao de calor
padrdo a a a, 3 a,
0,68 1,038885593.10( 2,37487153.18 | -5,30339462.18 - 4,606698.10° 1,458398.102

067

0:06
0.05+
0.04
0:03+
0.02+

0.01 4

Erro de interpolagéo -
sensibilidade (V.10 /mw)

o

00 200 -10Q ., 100 200
0.01

)

300

400 500 600

Temperatura (°C)

Curva de erro computacional associado ao programa *

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia

CALIBQ.FOR”
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Resultados experimentais:
Incertezas associadas a mensuranda

Quadro 1V: Valores de incertezas determinados usand

o programa “CALIBQ.FOR”

(0]

Temperatura (°C) | Incerteza @V/mW) | Temperatura (°C) | Incerteza @V/mW)
-200 +0,724 + 166 +0,427
-100 +0,698 + 207 +0,425

-48 +0,547 + 289 +0,387
+5 +0,400 + 375 +0,481
+ 63 +0,594 + 452 +0,636
+112 +0,388 + 550 +0,594
0,8
§;\ 07 —
2206 —
8 g 04 T
; %Z 0,3
2302
§_"_" 01
5
S 0

-300 -200 -100 O

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia

Validacdo da estabilidade numeérica

Quadro V: Coeficientes de calibracéo de calor obtid
"CALIBQ.FOR" para ficheiros de dados distintos

0s pelo programa

1° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Metrologia

Séries de Coeficientes de correcgéo de calor
dados de
calibracéo % 4 ) & 8y
F1 1,03842179.10| 2,37872.1¢ | -5,30124.1¢ | -9,38.10%C 2.1012
F2 1,03928935.19| 2,37104.1¢ | -5,30554.16¢ 1,5.101 1.1012
F3 1,03863835.19| 2,37384.1¢ | -5,29949.1¢ | -3,56.10% 1.1012
F4 1,03907276.10| 2,37591.1¢ | -5,30729.1¢ | -5,67.10%C 2.1012
0.08
€2 006 .
s E
g“"o 0.04 ¢ Dados Quadro |
% ; 0.02 + = Dados F1
£< ol P A Dados F2
3 g 0= ¢ v T M 3 1 * Dados F3
22 o0 + + Dados F4
£ 3
S § 004
'E -0.06
-300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)




Conclusoes

e programa informatico robusto
e« pode ser aceite como validado (cumpre o critério de

tolerancia estabelecido com base nas suas aplicacoes)
 influéncia computacional: ¥ < £ 0,05 pV.mwW-1)

« dimenséao do erro computacional << dimensao dos erros

12
. *
s 0.8
§ 0.6
3 0.4
b
P 0.2 * N
< 3 o
3 T -
3 02
g 0.
oy A *
%] ‘e
0.6 4
0.8
300 -200 -100 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
& Enos residuais —a—Erro computacional
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Conclusoes

Este tipo de analise permite concretizar o

processo de validacdo assim como suportar uma
analise suplementar de avaliagdo da incerteza
associada aos valores de AQ,; € AQ.,p-

© o o 9o
N M O @

®
b

Y

Sensibilidade (V.10 “%/mw)

(=)
P
L 2

o2 i

*

b o
® D

-300 -200 -100

o

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

& Enos residuais —a— Erro computacional
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