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Instrucoes

Confira se os dados contidos na parte inferior desta capa estdo corretos e, em seguida, assine no

1 espaco reservado para isso.
Se, em qualquer outro local deste Caderno, vocé assinar, rubricar, escrever mensagem, etc., sera
excluido do Exame.

2 Este Caderno contém 5 questGes discursivas referentes a Prova da Lingua Estrangeira escolhida
pelo candidato. Ndo destaque nenhuma folha.

3 Se o Caderno estiver incompleto ou contiver imperfeicdo grafica que impeca a leitura, solicite
imediatamente ao Fiscal que o substitua.

4 Sera avaliado apenas o que estiver escrito no espac¢o reservado para cada resposta, razdao por
que os rascunhos ndo serdao considerados.

5 Escreva de modo legivel, pois duvida gerada por grafia, sinal ou rasura implicard redugao de
pontos.

6 N3do serd permitido o uso de dicionario.

7 Use exclusivamente caneta esferogrdfica, confeccionada em material transparente, de tinta
preta ou azul. Em nenhuma hipdtese se avaliara resposta escrita com grafite.

8 Utilize para rascunhos, o verso de cada pdgina deste Caderno.

9 Vocé dispde de, no maximo, trés horas, para responder as 5 questdes que constituem a Prova.

10 Antes de retirar-se definitivamente da sala, devolva ao Fiscal este Caderno.

Assinatura do Candidato:

(O comeerve
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As questdes de 01 a 05, cujas respostas deverdo ser redigidas EM PORTUGUES, referem-se
ao texto abaixo.

Calorimetria de barrido diferencial
Pablo Turmero

La calorimetria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en los que se
produce una variacion entalpica como puede ser la determinacién de calores especificos, puntos
de ebullicion y cristalizacion, pureza de compuestos cristalinos, entalpias de reaccion y
determinacién de otras transiciones de primer y segundo orden.

En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la temperatura
del nitrégeno liquido hasta unos 600 °C. Por esta razdn esta técnica de analisis se emplea para
caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones térmicas en dicho intervalo de
temperaturas. La familia de materiales que precisamente presenta todas sus transiciones
térmicas en ese intervalo es la de los polimeros. Por esta razén, el DSC se emplea
fundamentalmente para la caracterizacion de estos materiales y es por lo que, de aqui en
adelante, nos centraremos fundamentalmente en transiciones térmicas en polimeros estudiadas
por DSC.

En el campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como la temperatura de
transicion vitrea Tg, temperatura de fusion Tm; se pueden hacer estudios de compatibilidad de
polimeros, reacciones de polimerizacion y procesos de curado.

Cualquier reaccion polimérica acompafiada por un cambio entalpico puede ser seguida por DSC.
Esta técnica es ampliamente utilizada para el estudio de polimerizaciones, especialmente en
sistemas basados en resinas epoxi y monémeros acrilicos. La reacciéon de formaciéon del polimero
tiene lugar con desprendimiento de calor de polimerizacién. La velocidad con que se desprende
este calor esta relacionada con el desarrollo de la reaccion, lo que permite el estudio de la
cinética de polimerizacién.

La finalidad de la calorimetria diferencial de barrido es registrar la diferencia en el cambio de
entalpia que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de referencia en funciéon de la
temperatura o del tiempo, cuando ambos estan sometidos a un programa controlado de
temperaturas. La muestra y la referencia se alojan en dos pocillos idénticos que se calientan
mediante resistencias independientes. Esto hace posible emplear el principio de “balance nulo”
de temperatura. Cuando en la muestra se produce una transicién térmica (un cambio fisico o
guimico que da lugar a una liberacién o absorciéon de calor), se adiciona energia térmica bien sea
a la muestra o a la referencia con objeto de mantener ambas a la misma temperatura. Debido a
gue la energia térmica es exactamente equivalente en magnitud a la energia absorbida o liberada
en la transicidon, el balance de energia proporciona una medicion calorimétrica directa de la
energia de la transicion.

La calorimetria de barrido diferencial (DSC; diferential scaning calorimetry) es una técnica similar
al ATD y suministra una informacién semejante. La diferencia entre el ATD y el DSC estriba en
gue el DSC en lugar de medir una diferencia de temperaturas 16 entre la muestra y una
referencia (sustancia que no sufre ninguna transicion o transformacion en el intervalo de
temperaturas en el que se mida), mide la energia que es necesaria suministrar a la muestra para
mantenerla a idéntica temperatura que la referencia.

Instrumentacion

Un calorimetro diferencial de barrido convencional consta de un horno calorimétrico, un sistema
de gas de purga y un procesador para el control del instrumento y la adquisicién de datos.
Existen dos tipos de métodos para obtener datos en DSC: i) DSC de potencia compensada vy ii)
DSC de flujo de calor. En el primero, la muestra y el material de referencia se calientan mediante
calentadores separados aunque sus temperaturas se mantienen iguales mientras las
temperaturas se aumentan (o disminuyen) linealmente. En el segundo, se mide la diferencia de
cantidad de calor de la muestra y de la referencia cuando la temperatura de la muestra se
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aumenta (o disminuye) linealmente. A pesar de que los dos métodos proporcionan la misma
informacién, sélo nos centraremos en el primero por ser de uso mas coman.

El DSC mide el flujo de calor en la muestra
a estudiar y en un material inerte de

referencia de forma independiente. En la i &

Figura abajo se muestra un esquema de un

aparato de DSC. Ambas células que Eﬁ EQ

contienen la muestra y la referencia, estan

equipadas con un sensor para la medida de

su temperatura, y una resistencia de

calentamiento independiente para cada una WiT,~T,) WaTu-T,)

de ellas. Estas resistencias mantienen e T, —>te—T, —»]

ambas células a una temperatura

programada Tp_ Las temperaturas Esquema de un aparato de DSC. Figura tomada de: ALBELLA,
, , , J.M.; CINTAS, A.M.; MIRANDA, T.y SERRATOSA, J.M.:
instantaneas de cada célula (Tm y TR) se "Introduccién a la ciencia de materiales”. C.S.1.C., 1993.

miden y comparan continuamente con el

valor programado Tp. El sistema trabaja de

modo que la energia suministrada en cada

momento por cada resistencia de calentamiento, es funcién de la diferencia entre la temperatura
de cada célula y la temperatura programada, es decir: Em = Wm-(Tm - Tp) (1) ER = WR- (TR -
Tp) Donde Em y ER son las energias eléctricas suministradas por las resistencias, y Wm y WR
son constantes del sistema, que dependen de las caracteristicas de cada material, como la masa
y su capacidad calorifica. La diferencia de energia, DE = Em — ER, requerida para mantener las
dos células a la temperatura programada, es la cantidad que se representa en funcién de la
temperatura (Tp, Tm 6 TR) o en funcién del tiempo a temperatura constante. A estas dos
representaciones se las denomina termogramas.

En DSC las temperaturas que se miden son las de las propias células metélicas donde se
introducen ambas muestras. Esto hace que sea necesario un calibrado previo, que generalmente,
es diferente para cada velocidad de calentamiento o enfriamiento.

Disponivel em:<http://www.monografias.com/trabajos104/calorimetria-barrido-diferencial/calorimetria-barrido-
diferencial.shtml#ixzz3dvT2PePi>. Acesso em: 20 jun. 2015. [Adaptado]

Questdes
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Questao 1
Por que a técnica DSC é usada para caracterizar os polimeros?

Espaco para Resposta

Questdo 2
Explique a diferenca entre ATD e DSC.

Espaco para Resposta
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Questao 3
Qual a finalidade do DSC?

Espaco para Resposta

Questdo 4
Quais os métodos para obter dados em DSC? Defina o funcionamento de cada um deles.

Espaco para Resposta
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Questdao 5
e Traduza o fragmento textual abaixo no espaco reservado para isso.

e Seu texto devera apresentar clareza e estar bem articulado tanto em termos estruturais
guanto de sentido.

“El DSC mide el flujo de calor en la muestra a estudiar y en un material inerte de
referencia de forma independiente. En la Figura abajo se muestra un esquema de un
aparato de DSC. Ambas células que contienen la muestra y la referencia, estan equipadas
con un sensor para la medida de su temperatura, y una resistencia de calentamiento
independiente para cada una de ellas. Estas resistencias mantienen ambas células a una
temperatura programada Tp. Las temperaturas instantaneas de cada célula (Tm y TR) se
miden y comparan continuamente con el valor programado Tp. El sistema trabaja de modo
que la energia suministrada en cada momento por cada resistencia de calentamiento, es
funcién de la diferencia entre la temperatura de cada célula y la temperatura programada,
es decir: Em = Wm-(Tm — Tp) ( 1) ER = WR-(TR — Tp) Donde Em y ER son las energias
eléctricas suministradas por las resistencias, y Wm y WR son constantes del sistema, que
dependen de las caracteristicas de cada material, como la masa y su capacidad
calorifica.”

ESPACO DESTINADO AO TEXTO DEFINITIVO
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