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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais e a sua caracteriza¢do é de extrema importancia
no dimensionamento e construgdo de equipamentos criogénicos. A empresa Versarien
desenvolveu uma técnica capaz de produzir cobre poroso, conseguindo controlar a po-
rosidade e o tamanho de poros. Os materiais porosos sdo de especial interesse para
dispositivos criogénicos em aplicagdes espaciais. Um exemplo desta aplicagao sdo as uni-
dades de armazenamento de energia (Energy Storage Units-ESU), onde um material poroso
é usado em auséncia de gravidade para reter um liquido criogénico por capilaridade, de
modo a manter dispositivos a uma temperatura baixa e constante. Neste caso, um material
poroso de elevada condutividade térmica, como o cobre, seria de grande interesse uma
vez que permite obter uma boa homogeneidade de temperatura na célula.

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema para medir a condutividade térmica deste
material, entre 15 e 260 K, para porosidades entre 50% e 80%, utilizando um criorre-
frigerador 2 W @ 20 K. Estas medi¢des permitiram determinar que a pureza do cobre
poroso se encontra entre RRR20 (RRR: Residual-resistivity ratio) e RRR10, apresentando
uma tortuosidade que se encontra de acordo com um modelo simples descrito nesta
dissertacéo.

Foi ainda desenhado, construido e testado um criostato portatil, que apenas necessita
de azoto liquido e de bombeamento primario para que se possam realizar medicoes de
condutividade térmica entre 77 e 300 K.

Palavras-chave: Condutividade térmica; Criogenia; Porosidade; Tortuosidade.
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ABSTRACT

The development and characterization of new materials is of extreme importance in
the design of cryogenic apparatus. Versarien, a start-up company, developed a technique
capable of producing copper foam with controlled porosity and pore size. The porous
materials are of special interest in cryogenic devices for space applications, like Energy
Storage Units (ESU), where a porous material is used in the absence of gravity to retain
a cryogenic liquid by capillarity, with the objective of maintaining a stabilized low tem-
perature. A high thermal conductivity material like copper, would allow a good thermal
homogeneity in this type of devices.

In the present work, a system was developed to measure the thermal conductivity
of copper foam for a porosity between 50% and 80%, within the range of temperatures
15 - 260 K, using a 2 W @ 20 K cryocooler. With these measurements a purity between
RRR20 (RRR: Residual-resistivity ratio) and RRR10 was determined for the porous copper,
with a tortuosity that is in concordance with a simple model described in this dissertation.

A portable cryostat was designed, built and tested for fast thermal conductivity mea-
surements at low temperatures. Measuremnts within the range of 77 — 300 K can be

performed using only liquid nitrogen and primary vacuum pump.

Keywords: Thermal conductivity; Cryogenics; Porosity; Tortuosity.
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CAPITULO

ENQUADRAMENTO

Quando se trabalha com liquidos criogénicos em sistemas que funcionam em microgravi-
dade, como por exemplo nos satélites, é fundamental garantir o seu confinamento num
reservatorio frio (célula). Assim, é normalmente utilizado um meio poroso para reter o
liquido por efeito capilar. Uma porosidade elevada (superior a 80%) é desejavel, de modo a
poder reter o maior volume de liquido para um determinado volume da célula, o didmetro
dos poros é determinado consoante a tensdo superficial do liquido criogénico em questéo.

Contudo, a grande maioria destes meios porosos sdo ceramicas, carvoes activados
ou materiais baseados em celulose, tendo todos estes uma baixa condutividade térmica.
Isto compromete a boa homogeneidade térmica entre as paredes da célula e o meio po-
roso, por consequéncia entre as paredes da célula e o liquido. Um material com uma boa
condutividade térmica e porosidade adequada traria grandes vantagens em processos
de transferéncia de calor através de uma célula que utiliza liquidos criogénicos, como
por exemplo as unidades de armazenamento de energia (Energy storage units-ESU) de-
senvolvidas no Laboratério de Criogenia do CEFITEC (Centro de Fisica e Investigacdo
Tecnoldgica), reduzindo o gradiente de temperatura entre as paredes da célula e o liquido,
resultando numa boa homogeneidade térmica.

Um outro meio poroso é a espuma de aluminio, utilizada por exemplo no satélite
Planck, apresentando uma condutividade térmica muito superior em relacdo aos meios
porosos mencionados. No entanto o aluminio ndo pode ser soldado as paredes da célula,
diminuindo o contacto térmico entre estas e o liquido. As espumas de aluminio existentes
no mercado tém um didmetro de poros sempre superior a 800 ym, o que, para muitas
aplicagdes, é insuficiente para reter o liquido de maneira eficaz.

A empresa Versarien desenvolveu recentemente uma espuma de cobre. Esta apresenta
uma condutividade térmica muito superior a do aluminio, podendo ainda ser soldada
facilmente. Estas espumas podem apresentar poros de 500 ym, podendo ser utilizadas

num ESU cujo liquido criogénico da célula é o hidrogénio.



CAPITULO 1. ENQUADRAMENTO

Neste trabalho foi dimensionado, construido e testado um criostato para medidas
da condutividade térmica entre 77 e 300 K, para que se possa estudar a variagdo da
condutividade térmica da espuma de cobre com a porosidade nesta gama de temperaturas.
Este sistema acabou por néo ser utilizado uma vez que um criorrefrigerador (10 - 300 K)
ficou disponivel mais rapidamente que o previsto e com a parte eléctrica pronta para
efectuar as medi¢des, mas a sua funcionalidade foi demonstrada.

Neste relatorio serd inicialmente discutido o que representa e como pode ser calculada
a condutividade térmica em sélidos, para que haja uma boa compreensao dos fenémenos
fisicos envolvidos na conducdo de calor. Uma vez que a medi¢do da condutividade térmica
de bons condutores a baixas temperaturas pode ser uma tarefa complexa, estudou-se a
possibilidade de obter esta propriedade de maneira indirecta recorrendo a lei de Wiedemann
- Franz. Neste relatério sera discutido, de forma breve, em que consiste esta lei e em que
condigdes pode ser aplicada.

Serdo também apresentadas as técnicas base da medi¢do da condutividade térmica de
bons condutores a baixas temperaturas. A técnica utilizada para a medigdo da condutivi-
dade térmica da espuma de cobre é baseada nestas.

Posteriormente serd descrito a preparacdo das células para a medic¢do da condutividade
térmica assim como a calibra¢do dos termémetros.

Por fim serdo apresentados os resultados obtidos, que serdo analisados a luz da

porosidade e das propriedades de transporte do cobre macigo.



CAPITULO

CONDUTIVIDADE TERMICA

2.1 Condutividade térmica

Nos sélidos, o transporte de calor deve-se a dois tipos de portadores de calor, os fondes e
os electroes. Em metais relativamente puros, a condutividade térmica pode ser descrita
tendo em conta apenas a condutividade térmica dos electrdes. Para materiais de baixa
pureza, ligas e semicondutores, é necessario ter em conta a contribuicdo de ambos. Nos
cristais dieléctricos e isolantes, os fondes sdo os tinicos portadores.

Os portadores de calor ndo se movem de forma balistica ao longo do material. Isto
deve-se ao facto de haver colisdes entre os portadores e com os defeitos existentes no ma-
terial, por exemplo, colisdes electrao-electrdo, fondo-fondo, electrdo-fondo, fondo-electrdo,
electrdo-defeito e fondo-defeito. Destas colisdes resulta um processo de transporte muito

semelhante ao existente num gés de particulas, descrito pela teoria cinética dos gases.



CAPITULO 2. CONDUTIVIDADE TERMICA

2.1.1 Conducao de calor na teoria cinética dos gases

Considere-se um tubo, cheio de um gas de particulas de densidade n (ndmero de por-
tadores por unidade de volume), de sec¢do S e comprimento L, com um gradiente de
temperatura ao longo do seu comprimento (Fig. 2.1).

T T+AT
. A .

I I
I I
>
| \

X L

Figura 2.1: Tubo de gds de particulas de densidade 7, sec¢do S e comprimento L.

Devido a este gradiente de temperatura, existe uma transferéncia de calor da extre-
midade mais quente para a mais fria. O fluxo de calor, i.e. a quantidade de energia por
unidade de drea e tempo, é proporcional a este gradiente. Isto traduz-se pela “lei de

Fourier”:

dr
calor __
O = —k 2.1)

A constante de proporcionalidade é chamada de condutividade térmica do material
(k). De seguida descreve-se como este coeficiente pode ser calculado, no quadro da teoria
cinética dos gases e considerando um gés ideal.

A energia de cada particula é simplesmente a energia interna €(T'). Considere-se agora
uma porgdo de seccdo S e comprimento A, sendo A o livre percurso médio das particulas
do gés do tubo descrito acima, onde uma das extremidades se encontra a temperatura T e
a outra a uma temperatura T + AT (Fig. 2.1). O ntimero de portadores de energia nesta

porgdo é dado por:

N=n-S-A (2.2)

O ntimero de particulas que se desloca a uma velocidade térmica média v,, segundo o

sentido positivo do eixo x é dado por:

1
Nj:§n~5-vx~r (2.3)
Onde v, - T = A, sendo T o tempo médio entre colisdes.

4



2.1. CONDUTIVIDADE TERMICA

Assim o fluxo de particulas, por unidade de area e de tempo, que se desloca segundo

este sentido, é dado por:

; 1
cI)}iartlculas _ E n- v, (24)

O fluxo de particulas, por unidade de area e de tempo, que se desloca no sentido

oposto é naturalmente descrito por:
particulas 1
o = —— -0y (2.5)
2
Como referido anteriormente a energia de cada particula é dada por €(T), assim o

fluxo de energia no sentido positivo do eixo do x é dado por:

PER — % n-vy [e(T+ AT) — e(T)] (2.6)

Uma expansao de primeira ordem em série de Taylor de (T + AT) resulta em e(T) +
AT de(T)/dT. Por defini¢do, a derivada da energia de uma particula em funcédo da
temperatura é o calor especifico médio por particula (c). Deste modo, a equagdo 2.6 pode

ser escrita como:

nergi 1
T = — .o AT (2.7)
+ 2

Para o sentido oposto, o fluxo de energia é dado por:

i 1 1
PIE? — —5 10 [€(T) —e(T+AT)] = 5 nmevxc AT (2.8)
O fluxo de calor é entdo dado pela soma das equagdes 2.7 e 2.8:
QT — .y, - AT (2.9)

A diferenca de temperatura (AT) em fun¢do do tempo médio entre colisdes (7):

aT aT
= — /\ = —

dx dx

Sendo a velocidade quadratica média:

AT (o (2.10)

02 =0} + 0} 402 (2.11)
e considerando o fluxo de particulas isotrépico:

1=
v = 3 v? (2.12)

Reescrevendo a equagdo 2.9 com as equagdes 2.10 e 2.12 vem:
1 , dT

§n'U'CET (2.13)



CAPITULO 2. CONDUTIVIDADE TERMICA

Substituindo na equagdo 2.13 A = v-Te C = n-c, onde C é o calor especifico por
unidade de volume:

1 ar
—gC-v-/\E (2.14)

Comparando a equacdo 2.14 com 2.1 vem:

chalor

k:%C-v-/\ (2.15)

Esta expressdao muito simples é muito geral e pode ser aplicada a varios tipos de
materiais e modos de conducéo térmica. Utilizando esta expressdo, veremos na proxima
sec¢do como pode ser interpretada a variagdo da condutividade térmica com a temperatura,

nos s6lidos usuais.

2.1.2 Condutividade térmica em sé6lidos

Para avaliar a dependéncia da condutividade térmica com a temperatura, é necessario
avaliar a dependéncia da capacidade calorifica, do livre percurso médio e da velocidade
média com a temperatura, para os fondes e electrdes. A velocidade média dos fondes
é tipicamente idéntica a velocidade do som no sélido (entre 3 e 5 km.s~!) [1]. Para os
electrdes, apenas os que se encontram na superficie da esfera de Fermi contribuem para a
condutividade térmica, sendo a sua velocidade igual a velocidade de Fermi, entre 10° e
10° m.s~! [1]. Estes valores sdo aproximadamente constantes a baixa temperatura.

Em relacdo ao livre percurso médio, as principais causas da resisténcia térmica sdo
devido as dispersdes: fondo-fondo, fondo-defeito, fondo-electrdo, electrdo-fondo e electrao-
defeito. Para ambos os portadores de calor, estes processos sdo aditivos, ou seja, se houver
um tipo de colisdes que seja dominante a condutividade térmica é limitada por este. Assim
o tempo médio entre colisdes dos fondes (7 = A¢/vy) pode ser calculado por:

o1 016
T T Te T

Onde as varias contribuigdes representam o tempo médio entre colisdes: fondo-fondo
(Tff), fondo-electrdo (s, presentes apenas em metais e condutores electricos) e fondes-
defeitos (774).

Para os metais ou ligas, é preciso como ja referido ter em conta a contribui¢do dos
electrdes para a condutividade térmica (k).

Da mesma maneira o tempo médio entre colisdes dos electrdes (7, = A./v.) pode ser
calculado como:

1 1 1

.2 (2.17)
Te Tep Ted

Onde 1, representa o tempo médio entre colisdes dos electrdes com fondes e 7,45 0

tempo médio entre colisdes dos electrdes com defeitos.
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2.1. CONDUTIVIDADE TERMICA

Uma vez que o nimero de fondes varia com a temperatura, os tempos entre colisdes
Trf € Tof também vaiam com esta. Pelo contrério, o niimero de defeitos num sélido é
uma caracteristica independente da temperatura, assim a frequéncia entre colisdes fonao-
defeitos (1/7¢,) e electrdo-defeitos (1/7,4) ndo depende da mesma.

De seguida serd discutida a dependéncia com a temperatura das duas contribui¢oes
para a condutividade térmica k¢ e k., sendo a condutividade térmica total (k) dada pela
soma das duas, uma vez que sdo mecanismos que funcionam em paralelo. Para os fondes
serd tida como referéncia a temperatura de Debye (0p) para definir os vérios regimes de

temperatura.

2.1.2.1 Condutividade térmica dos fonoes

Para temperaturas muito inferiores a temperatura de Debye, o nimero de fondes é muito
reduzido, por consequéncia as colisdes fondo-fondo tornam-se muito raras e sdo as colisdes
dos fondes com os defeitos que dominam. Destes defeitos, a colisdo entre os fondes e os
limites de grao tem maior importancia uma vez que neste regime o comprimento de onda
dos fondes é superior ao tamanho das impurezas. Consequentemente a frequéncia entre
colisdes dos fondes é independente da temperatura. Assim, neste regime de temperaturas,
a tnica dependéncia em temperatura vem do calor especifico dos fondes (Eq. 2.15) que é
proporcional a T° para T < 0p, sendo a condutividade térmica dos fondes no regime de

baixas temperaturas:

kf o< Cpoc T (2.18)

A medida que a temperatura aumenta, as colisdes fondo-fondo tornam-se dominantes
uma vez que o namero de fondes aumenta com a temperatura. Como consequéncia, a
frequéncia entre colisdes dos fondes (1/7y) ird aumentar. Por outro lado, com o aumento
da temperatura, o calor especifico dos fondes deixa de ser proporcional a temperatura
ao cubo, tendendo para constante (3R) para altas temperaturas. Como consequéncia, a
condutividade térmica dos fondes diminui com a temperatura. A transi¢do entre estes
dois regimes é caracterizada por um méximo da condutividade térmica. Na figura 2.2,
pode verificar-se efectivamente que para materiais como a safira (cristal), cuja condutivi-
dade térmica é maioritariamente devida aos fondes, a condutividade térmica para baixas
temperaturas varia aproximadamente com a temperatura ao cubo, atingindo um méaximo

por volta dos 30 K.

2.1.2.2 Condutividade térmica dos electroes

Normalmente, nos metais, a contribuigdo dos electrdes para a condutividade térmica é
muito superior a contribui¢do dos fondes, sendo, para baixas temperaturas, mais domi-
nante quanto maior for a pureza do metal. Isto deve-se a grande diferenca nas velocidades

dos dois portadores e ao processo eficiente de dispersao dos fondes pelos electrdes. E de
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CAPITULO 2. CONDUTIVIDADE TERMICA

salientar, novamente, que existem dois processos que limitam a condutividade térmica

electrénica:

¢ A rede cristalina pode ser distorcida por vérias razdes: lacunas, deslocagdes e im-
purezas. Os electrdes colidem com estes a uma taxa de 1/7,4, sendo estas colisdes
responsdveis pela resisténcia térmica nos metais a baixa temperatura. E este facto
que conduz a que a pureza dum metal possa ser medida pela sua resistividade
eléctrica residual a baixas temperaturas.

* O segundo processo deve-se a frequéncia de colisdes electrao-fondo (1/7.f)

A soma destas duas contribui¢des representa a condutividade térmica electrénica (k,).
Em primeira aproximacao, a estatistica de Fermi-Dirac mostra que para temperaturas
muito inferiores a temperatura de Fermi (> 50000 K para a maioria dos metais) o calor
especifico dos electrdes (C,) varia linearmente com a temperatura para qualquer gama
de temperaturas. Como j4 referido, o ntimero de impurezas é independente da tempe-
ratura, como tal o tempo médio entre colisdes é constante, resultando em k, « C, < T
quando o ntimero de fondes é muito reduzido (baixa temperatura) (Fig. 2.3). Quando a
temperatura aumenta o ntimero de fondes aumenta e a frequéncia de colisdes entre estes
e os electrdes aumenta também. Apesar da capacidade térmica aumentar linearmente
com a temperatura, o aumento da frequéncia de colisdes é mais acentuada, resultando
numa diminui¢do da condutividade térmica electrénica com a temperatura. Assim sendo,
o comportamento da condutividade térmica electrénica é semelhante a condutividade tér-
mica dos fondes, uma vez que esta apresenta um maximo no regime intermédio (Fig. 2.2).
Pode demonstrar-se que 1/7,5 o« bT°. Assim, a condutividade térmica electrénica pode
ser descrita por:
T
k. = I T (2.19)
Em geral, para baixas temperaturas (T < 20 K):

ke < T (2.20)

Neste regime, a condutividade térmica dos electrdes depende da pureza do material,
sendo mais elevada quanto mais puro este for. Para altas temperaturas a condutividade
térmica electrénica é independente da temperatura assim como da pureza do material,
assumindo um valor constante para um determinado metal. Estes regimes aparecem

claramente nas figuras 2.2 e 2.3.
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thermal conductivity (W/m-K)
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Figura 2.2: Variacdo da condutividade térmica com a temperatura para varios materiais
(adaptado de [2]).

2.1.3 Condutividade térmica do Cobre

Uma vez que o cobre é um metal, os principais responsaveis pela sua elevada condutivi-
dade térmica sdo os electrdes. Assim, como explicado na sec¢do anterior, no regime das
baixas temperaturas (I < 20 K) a condutividade térmica aumenta linearmente com a
temperatura atingindo um valor méximo. Este valor varia com a pureza do cobre, sendo
naturalmente maior quanto maior a pureza (Fig. 2.3). Uma vez que a gama de valores para
os regimes de temperatura baixa e intermédia depende do ntimero de defeitos, também
o valor de temperatura para o qual o maximo ocorre varia com a pureza do material,
ocorrendo para temperaturas mais baixas quanto maior for a pureza do cobre. Com o
aumento da temperatura, o aumento do niimero de fondes leva a um aumento considera-
vel na frequéncia de colisdes entre os electrdes e os fondes, causando uma diminuicdo da
condutividade térmica. Esta diminui¢do serd mais acentuada quanto maior for a pureza

do cobre. Para uma temperatura de aproximadamente 150 K, atinge-se um regime a partir
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da qual a condutividade térmica deixa de variar com a temperatura (k ~ 400 W.m~1.K~1).
Uma vez que este regime é dominado pelas colisdes electrdo-fondo e sendo a densidade
de fondes e o calor especifico independente da pureza do cobre, a condutividade térmica
electrénica serd independente da sua pureza. Os varios regimes da condutividade térmica

do cobre podem ser observados na figura 2.3.

30 T T~ T T T T TTT] T
- 000 \'6' —
RAR % 00 \so/
1002
104 =
= 500 3
_ 200 i
- i 100
” | _
g 0
= 03 =
x » 20 .
L R =
" @S\?‘ .
ool w4141 I Lol |
4 10 100 300

T(K)

Figura 2.3: Condutividade térmica em fun¢do da temperatura para diferentes graus de
pureza do cobre (adaptado de [3]).
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2.1. CONDUTIVIDADE TERMICA

2.1.4 Condutividade térmica num material poroso

Um material poroso (espuma) apresenta a priori um valor para a condutividade térmica

igual a do material macigo corrigido por dois parametros, a porosidade e a tortuosidade.

A porosidade (P) de uma espuma representa a percentagem de volume de poros,
sendo 1 — P a percentagem de volume de material. Para a porosidade, considera-se que a
condutividade térmica de um material poroso de comprimento L, sec¢do S e porosidade
P, equivale a condutividade térmica do seu material macico (bulk) de comprimento L e
seccdo S x (1 — P). Ou seja equivale ao material maci¢o com o mesmo comprimento da
espuma e com uma secc¢do pela qual passa o fluxo igual a sec¢ao “maciga” reduzida por
um factor de (1 — P).

Ao contrdrio do material maci¢o, num material poroso existem “caminhos” com
direcgodes fixas. Quando estas direc¢des ndo sdo paralelas a direcgdo do fluxo de calor,
os portadores de calor percorrem uma distdncia maior que a do tamanho da amostra. A
tortuosidade () é o factor que corrige este aumento de distancia. Quando os “caminhos”
na espuma nao tém uma direcgdo preferencial ou, se existir, é na direc¢do do fluxo de calor

(Fig. 2.4), a tortuosidade apresenta o seu valor maximo de 100%.

¥

Ll

Figura 2.4: Exemplo de material poroso com uma tortuosidade igual a um. Neste tipo de
porosidade, é facilmente percetivel que a sec¢do a tomar em conta é S x (1 — p) (escultura
da exposicdo Déjeuner sur |"Herbe exposto na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa).

Por outro lado, num modelo em que se assume que a espuma é uma rede quadrada
perfeita (Fig. 2.5), onde existem trés direc¢Oes preferenciais perpendiculares entre si, a
tortuosidade assume o valor de 33%. Uma das direc¢des contribui totalmente para o fluxo
de calor e as restantes duas nao tém qualquer contribuicdo uma vez que nado existe um
gradiente de temperatura segundo essas direc¢des.

11
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Figura 2.5: Modelo de rede quadrada de uma espuma (as linhas correspondem ao material
e 0s espacos em branco aos poros) (adaptado de [4]).

O valor da tortuosidade ndo é for¢osamente independente da porosidade. Para mate-
riais pouco porosos é de esperar que a tortuosidade tenda para 100% com a diminuicao
do ntimero de poros. Para materiais muito porosos, a espuma tenderd para uma rede
perfeita com o aumento do ntimero de poros, ou seja, para uma tortuosidade de 33%.
Este valor foi verificado pela empresa ERG Aerospace, através da medigdo da resistividade
eléctrica da espuma de aluminio para diferentes valores de porosidade (superior a 90%).
Serd demonstrado na préxima secgdo, que a resistividade eléctrica e térmica de um metal
estdo relacionadas, pode-se assim assumir este valor de tortuosidade para estas duas
propriedades.

Com estes dois mesmos parametros, as condutividades térmica e eléctrica (¢) da

espuma sdo obtidas através das seguintes expressoes:

kespuma - kmacigo X (1 - P) Xt (2-21)

Oespuma = Omacico X (1-P)xt (2.22)
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2.2 Técnicas para medicao da condutividade térmica

2.2.1 Medidas térmicas

A técnica mais comum para a medicdo da condutividade térmica (k(T)) a baixas tempe-
raturas é o método do fluxo longitudinal estaciondrio. Este fluxo constante produz um
gradiente térmico ao longo de um material de sec¢do S(x) (Fig. 2.6). Assumindo que o
fluxo se d4 apenas segundo a direcgdo x e utilizando a equagdo 2.1, a poténcia térmica que

atravessa a sec¢do S(x) é dada por:

O = —k(T) - S(x) % (2.23)

yt,
xT
Figura 2.6: Material de sec¢do varidvel, com gradiente de temperatura.

Se esta poténcia térmica é constante ao longo do material, esta equagdo pode ser
resolvida separando as varidveis T e x, a poténcia térmica através de uma amostra de

tamanho L é dado por:

T
- fo k(T) dT
L gx

0 S(x)

(2.24)

Onde T e Ty sdo as temperaturas nas extremidades da amostra. Se a secgdo S for

constante ao longo da amostra, o fluxo pode ser calculado por:

S 1T

== | KT)dT (2.25)
L Ty

Q
Se a condutividade térmica k(T) variar pouco entre T; e Ty, obtém-se a seguinte

equacéo:

Q=3 K1) (1, - T)) (2.26)

Onde T é a temperatura média entre as duas extremidades.

Esta lei conduz a uma montagem experimental “simples” da medi¢do da condutivi-
dade térmica de um determinado material. Este método consiste em dispor a amostra entre
duas bases, estando uma das bases arrefecida. Na outra base é colocado um aquecimento
de modo a fornecer uma poténcia térmica que ird produzir um gradiente de tempera-
tura ao longo da amostra. Por fim sdo utilizados dois termémetros para monitorizar as

temperaturas das bases ou seja, das extremidades da amostra (Fig. 2.7).
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Dedo frio

Termémetros Bases da célula

Aquecedor

Figura 2.7: Esquema da montagem para medi¢do da condutividade térmica.

Medindo AT, ou seja, a diferenca de temperaturas entre as bases, Q e as caracteristicas
geométricas da amostra, a condutividade térmica pode ser calculada (Eq. 2.26). Fazendo
variar a temperatura da base e verificando que a diferenca de temperatura se mantém
pequena de maneira a que a condutividade térmica seja aproximadamente a mesma ao
longo da amostra, pode ser obtida uma curva da condutividade térmica da amostra em

fungdo da temperatura para uma larga gama de temperaturas.

Na verdade com a montagem descrita acima, ndo se mede apenas a condutividade
térmica do material, existe também a contribuicdo da resisténcia térmica de contacto

(Rcontacto) entre a amostra e as duas bases (Fig. 2.8).

Dedo frio

Rcont acto

Termdémetros

Bases da célula T Ramostra |AV

Aquecedor
chontacto

Figura 2.8: Esquema representativo da resisténcia de contacto (paralelismo com circuito
eléctrico).

Quando se aplica uma poténcia numa das bases, a resisténcia de contacto provoca um

ATecontacto , proporcional a poténcia e a resisténcia de contacto (Eq. 2.27). Este ATontacto
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pode ou ndo ser mensurdvel comparativamente ao AT,mostra provocado pela amostra.

Q = kamostra ' % ' ATamostra + RL : ATcontacto (227)
contacto
Nesta equagdo admite-se que a resisténcia de contacto é igual em ambas as bases.
Quando a amostra é md condutora, a sua resisténcia térmica é em geral muito superior
as resisténcias de contacto podendo estas ser desprezadas. Para a medicdo da conduti-
vidade térmica de bons condutores, pode ser necessdrio ter em conta a resisténcia de
contacto.
Nestes casos, para medir apenas a condutividade térmica da amostra, mede-se direc-
tamente a diferenca de temperatura nesta, colocando os termémetros a uma distancia L,
sendo que o resto da montagem se mantém igual. Esta montagem corresponde ao método

dos quatro pontos para a medi¢do da condutividade eléctrica (Fig. 2.9).

/ Dedo frio

Rcontacto

Bases da célula

Ramostra AV

Termoémetros

Aquecedor

Rcontacto

Figura 2.9: Esquema da montagem para medicdo da condutividade térmica de bons
condutores a baixa temperatura (paralelismo com circuito eléctrico).

Um outro problema na medi¢do da condutividade térmica é a incerteza que se obtém
ao medir esta condutividade. Supondo uma incerteza desprezavel sobre as dimensdes da
amostra e da poténcia térmica aplicada, esta incerteza é dada por:

dk  dAT
Admitindo que o erro sobre as temperaturas quente e fria é o mesmo obtém-se:
dAT = d(T; — T¢) = dT; +dTy =2-dT (2.29)
Assim a incerteza associada a medigdo da condutividade térmica é dada por:
dk aT dT 1
?_z.ﬁ_zTITT (2.30)

Como o AT medido serd pequeno em relagdo a temperatura que se estd a medir, é

necessario ter termémetros com elevada precisdo, principalmente porque a medigdo sera
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de diferenca de temperatura, que s6 por si, duplica o erro na condutividade térmica
(Eq. 2.30). Por exemplo para se obter um erro de 3% sobre a condutividade térmica (dk/k)
comum AT /T = 3%, é necessario que dT /T = 0.045%

E necessario ter em conta que existem dois outros mecanismos de transporte de calor,
a conveccdo e condugdo pelo gés e radiagdo. Para diminuir ao maximo a convecgdo e
condugdo pelo gés, as medic¢des sdo efectuadas em vacuo, tipicamente a pressdes inferiores
a 107> mbar. Para minimizar as perdas por radiagio é utilizado um escudo térmico para
minimizar ao méximo a diferenca de temperaturas entre a amostra e o que a rodeia. Caso
estes mecanismos ndo sejam tidos em conta, a poténcia térmica aplicada sera diferente
da poténcia térmica que atravessa a amostra, visto que parte da poténcia é perdida nos
restantes mecanismos. Deste modo torna-se dificil saber qual a poténcia térmica que
percorre a amostra (Q), resultando num erro no calculo da condutividade térmica. Para
além disto é necessdrio averiguar que os fios utilizados para as liga¢oes eléctricas dos
termdémetros e aquecimento nao introduzem um fluxo de calor paralelo ao que passa pela
amostra, ou seja a resisténcia térmica dos fios tem de ser muito superior a resisténcia

térmica da amostra.

2.2.2 Medidas eléctricas (Lei de Wiedemann—Franz)

Uma vez que para os metais o principal mediador da condutividade térmica sdo os
electrdes, existe uma relagdo muito simples entre as condutividades electrica e térmica.

Como demonstrado anteriormente:

k:%C-v-)\ (2.31)
Utilizando o modelo de Drude [5] para os electrdes livres, a condutividade electrénica
é dada por:
n-e’-T
o= — (2.32)
Comt=A/v:
.e2.
oo e (2.33)
m-v

Assim a razdo entre as condutividades é dada por:

k 1C-m-v?
cT3 nd 234)

No quadro do modelo dos electrdes livres, s6 os electrdes a superficie de Fermi, de
energia Er (% m - v?), contribuem para o transporte:

k 2 C-Ef

c 3 n-é?

(2.35)
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Neste mesmo modelo, o calor especifico para os electrdes é dado por:

20T

Ce=—5F,

(2.36)

Por fim substituindo na equacédo 2.35 a equagéo 2.36, obtém-se a lei de Wiedemann —
Franz:

=Lo-T (2.37)

comLy =2 (’%B)Z ~ 2 x 1078 W.0.K 2

E importante salientar que, segundo esta lei, o valor de Ly (ntimero de Lorenz) é uma
constante independente do metal em questdo. Experimentalmente observa-se que o valor
de Lo ndo é exatamente igual para todos os metais, variando ainda com a pureza destes,
embora seja da mesma ordem de grandeza, e da ordem de grandeza do valor obtido
teoricamente.

Em relagdo a verificagdo da lei, esta é valida para baixas temperaturas (T < 10K)e
para temperaturas superiores a temperatura de Debye. Entre estes dois regimes o valor de
Ly é inferior ao valor nos restantes regimes e varia com a temperatura (Fig. 2.10a).
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obe=—"1_ 1 1 11111l Lol [ 0
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Temperatura 7' [K]
(a) Para metais de diferentes purezas e

metais sem defeitos (adaptado de [3]). (b) Para diferentes valores de pureza do

cobre (adaptado de [6]).

Figura 2.10: Dependéncia do ntimero de Lorenz (Lg) com a temperatura.

Desta lei surge uma maneira mais simples de medir a condutividade térmica, que a
discutida em 2.2.1. Medindo a condutividade electrica do material para vérias temperatu-
ras, mede-se indirectamente a condutividade térmica da amostra em questdo. Uma vez
que as medidas de corrente e de diferenca de potencial eléctricas sdo em geral muito mais
precisas que as medidas de poténcia térmica e de diferenga de temperaturas, esta técnica
seria a ideal a utilizar.

Para o cobre o ntimero de Lorenz a baixa temperatura varia entre 2.40 x 1078 W.Q. K2
e250 x 108 W.QK2[7], para a temperatura ambiente 2.23 X 108 W.Q.K 2 [8]. Bas-
taria fazer uma medigdo a temperatura ambiente para confirmar este valor e a baixas
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temperaturas bastaria fazer a medigdo da condutividade electrica. Infelizmente a tempera-
tura de Debye do cobre é aproximadamente 345 K [9], colocando a gama de temperaturas
de interesse (20 — 300 K) no regime em que o Ly varia com a temperatura, como pode ser

observado na figura 2.10b, tornando este método impossivel de aplicar para este trabalho.
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CArPiTULO

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao

3.1.1 Dimensionamento da amostra de espuma de cobre

Por um lado, numa medigdo da condutividade térmica medindo uma diferenga de tempe-
ratura (Eq. 2.26), é necessario ter uma diferenga de temperatura muito superior a incerteza
e ao ruido com o qual a temperatura é medida de modo a obter resultados vidveis. Por
outro lado, se a diferenca de temperatura for muito elevada (AT /T > 10%), a condutivi-
dade térmica pode deixar de ser constante ao longo da amostra conduzindo a resultados
deturpados.

Apesar de o criostato referido na sec¢do 1 ndo ter sido utilizado, a amostra foi dimensi-
onada tendo em conta as caracteristicas deste. Para que as medigdes comecem o mais perto
de 77 K, convém que a poténcia aplicada seja reduzida. Uma estimativa desta poténcia
ndo é facil uma vez que a priori é dificil avaliar a resisténcia térmica cone - contra-cone (Fig.
5.2). Por outro lado, da experiéncia obtida no Laboratério de Criogenia sobre medidas de
condutancia térmica de interruptores térmicos, fixou-se uma diferenga de temperatura de
3 a77 K e uma poténcia de 1 W como valores razodveis.

Utilizando o modelo descrito em 2.1.4, foram feitas algumas previsdes para determinar
a poténcia térmica necessaria consoante as dimensdes da amostra.

Assumiu-se uma porosidade de 50%, tortuosidade de 100%, temperatura na extre-
midade mais fria de 77 K e uma diferenga de temperatura AT = 3 K. Foi utilizada a
condutividade térmica do cobre com RRR50 (RRR: Residual-resistivity ratio), uma vez que
o método de producdo da espuma ndo permite obter cobre de pureza elevada. Assume-se
estes valores pois representam o pior dos casos, ou seja, onde a amostra conduz melhor.

As previsdes da poténcia térmica para se obter uma diferenga de temperatura de 3 K a

77 K encontram-se na tabela 3.1 em que S e L representam a seccdo real e o comprimento
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da amostra de espuma de cobre. Para uma seccdo de 28.27 mm? (aproximadamente a

sec¢do da amostra), uma poténcia inferior a 1 W é suficiente se L > 20 mm.

Tabela 3.1: Poténcia térmica em Watt em func¢do da seccdo S e comprimento L da espuma
de cobre com porosidade de 50 %, tortuosidade de 100%, para uma temperatura de 77 K,
AT = 3 K e RRR50.

SImm’]/Limm] 20 25 30 35 40

12.6 047 038 032 027 024
19.6 074 059 049 042 037
28.3 1.07 085 0.71 0.61 0.53
38.5 145 116 097 083 0.73
50.3 1.89 152 126 1.08 0.95

Realizaram-se os mesmos calculos agora para uma temperatura de 20 K (temperatura
minima do criorrefrigerador utilizado para as medi¢des, mantendo AT = 3 K. Estes
valores encontram-se na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Poténcia térmica em Watt em fung¢do da sec¢do S e comprimento L da espuma

de cobre com porosidade de 50%, tortuosidade de 100%, para uma temperatura de 20 K,
AT = 3 K e RRR50.

SImm?]/Limm] 20 25 30 35 40

12.6 133 1.06 0.89 0.76 0.67
19.6 208 166 139 119 1.04
28.3 299 239 200 171 1.50
38.5 4.07 326 272 233 204

50.3 532 426 355 3.04 2.66

A poténcia frigorifica do criorrefrigerador sendo de 2 W a 20 K, uma amostra de
S = 28.3 mm? deverd ter um comprimento minimo de 30 mm para se poder fazer uma
medida a esta temperatura. Estes cdlculos indicam que, com amostras de seccdo entre
25 e 30 mm? e comprimento de 30 mm as medigdes de condutividade poderao ser feitas

em condi¢des adequadas.
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3.1.2 TermoOmetros

Para monitorizar as varias temperaturas foram utilizados termémetros do tipo diodo [10]
e platinas Pt 100 Q). Os diodos foram utilizados para medir as temperaturas das bases
e do dedo frio do criorrefrigerador, uma vez que podem ser apertados contra estes de
modo a ficarem bem termalizados. As platinas foram utilizadas para medir a temperatura
directamente nas amostras. Para tal, as platinas foram revestidas com stycast® em forma
de cilindro (Fig. 3.1) de modo a ficarem bem termalizadas nos furos das amostras. O
termémetro assim obtido tem um comprimento igual a largura da amostra e um didmetro
de 1.6 mm (que corresponde a largura das Pt 100 (2).

Figura 3.1: Resisténcias Pt 100 (2 com (em cima) e sem (em baixo) stycast®.

O verniz (castanho) que se observa entre as “patas” da resisténcia da figura 3.1 serve

para evitar um curto-circuito entre estas.

3.1.2.1 Calibragio

Como foi referido inicialmente, para se obter valores da condutividade térmica com boa
precisdo, é necessario que haja uma calibrac¢do prévia dos termdémetros. Inicialmente foram
calibradas duas resisténcias de platina Pt 100 Q com stycast® e dois termémetros do tipo

diodo. Posteriormente uma terceira platina teve de ser calibrada.

Montagem Na figura 3.2 pode ser observada a montagem experimental para a calibracdo
das duas platinas. Estas foram calibradas a partir de um termémetro do tipo diodo. Para
tal foi desenhada uma pega em cobre (Fig. 3.3) onde se pode inserir as duas platinas
de modo a ficarem bem termalizadas entre elas. Esta peca foi aparafusada ao dedo frio
do criorrefrigerador, sendo o diodo aparafusado contra esta (Fig. 3.2). A peca em cobre
contém ainda dois furos na parte superior de modo a que o ar ndo fique preso dentro dos
furos das platinas quando estas sdo colocadas. Para garantir uma boa termalizag¢do, os
buracos e as proprias platinas foram cobertos com gordura (Apiezon®), de modo a garantir

um bom contacto térmico.
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CAPITULO 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Figura 3.3: Peca para calibragdo das resisténcias de platina.

A calibragdo foi feita estabilizando a temperatura do dedo frio para varias temperatu-
ras, entre 10 e 260 K. Foi desenvolvido um programa em LabVIEW® de modo a tornar o
processo totalmente automatico. Este programa 1é as resisténcias das platinas e dos dois
diodos (T4 e Tp da figura 3.2), verifica a estabilidade do dedo frio e quando a estabilidade
da temperatura é verificada, todos os dados sdo registados num ficheiro excel e a tempera-
tura do dedo frio é alterada de modo a se obter o ponto seguinte, e assim sucessivamente.
Para verificar a estabilidade, é calculada a derivada dT /dt da temperatura do dedo frio
sob os ultimos 30 pontos (= 1 min). A derivada é depois dividida pela temperatura
para se obter uma percentagem da variagdo da temperatura. Para que a temperatura seja
considerada estavel, esta percentagem tem de ser inferior a um critério introduzido pelo
utilizador, durante 40 s consecutivos. O critério utilizado para a calibragdo das platinas foi
0.1% min~!. Durante os 40 s que as temperaturas est&o estaveis, séo gravados dois valores
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de temperatura e resisténcia num ficheiro Excel, para posteriormente serem utilizados
para a calibracao.

Para a calibra¢do da terceira platina Pt 100 () ndo foi utilizada a peca de cobre (Fig. 3.3).
Esta foi calibrada directamente na célula de medigao da condutividade térmica. Assim,
foi demonstrado que com as células preparadas, é possivel calibrar os termémetros e
fazer a medigdo da condutividade térmica, sem que seja necessdrio qualquer alteragdo
na montagem experimental. Foi utilizado o mesmo programa de LabVIEW® e critério de
estabilizacdo.

Para calibrar os dois diodos, foram colocados um sobre o outro e aparafusados ao
dedo frio. Foi utilizado o mesmo programa de LabVIEW® para medir a temperatura de

ambos a vérias temperaturas do dedo frio.

Resultados obtidos Por uma questdo de organizagdo, foram dados nomes as vérias
resisténcias. As duas platinas que foram inicialmente calibradas designam-se por Pt
€ Ptyermelnha € a terceira por Ptyerge. Quanto aos diodos, o que monitoriza a temperatura
do dedo frio designa-se por T¢ e os dois diodos utilizados para as medi¢des T4 e Tp. Na
figura 3.2, o diodo Tp encontra-se directamente no dedo frio e o diodo T sobre a peca de

cobre, ou seja o diodo sobre qual as resisténcias de platina foram calibradas.

280 -
260 ] .
240 - .
220 ] .
200 - .
180 .
160 .

< 140 .

— 120 -
100 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110

Figura 3.4: Pontos experimentais para calibragdo das resisténcias Pt 100 () .

Na figura 3.4, pode observar-se a curva tipica da temperatura em funcado da resisténcia

de uma resisténcia Pt 100 (). Para temperaturas altas (acima de 30 K) ndo se encontram
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diferengas significativas entre as trés platinas (Pt,,u1, Ptyermelna € Ptyerde), para baixas

temperaturas isto ja ndo se verifica (Fig. 3.5).
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Figura 3.5: Pontos experimentais da calibragdo das resisténcias Pt,,,; € Ptyermelna @ baixa
temperatura.

Decidiu-se dividir a calibragdo de cada platina em trés gamas de temperatura, de 10 a
40K, de 30 a 100 K e de 90 a 260 K, de modo a obter um ajuste com uma incerteza reduzida
sobre toda a gama de temperatura. As gamas sobrepdem-se de 10 K entre elas por uma
questdo de continuidade das interpolagdes. A equagéo para interpolacdo foi igual para as
trés gamas [11]:

R(A1+ R(A2 + R(As + A4 - R)))

T=A
0" "I R(As + R(Ag + A7-R))

3.1)
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Com esta interpolacao foi conseguido um erro inferior a 0.25% na gama de 10 a 40 K,
0.10% na gama de 30 a 100 K e 0.12% na gama de 90 a 260 K. Os pontos experimentais
sdo obtidos durante uma subida e descida de temperatura. A diferenga entre os pontos
obtidos na descida e subida da temperatura é a maior contribuigdo para o erro sobre a

interpolacao.

0,15

0,05

< 0,00

-0,05

0,10 +——+——v—+—7——F——71—"—17—"—1"—1"—1"—7
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

T,(K)

Figura 3.6: Pontos experimentais para calibragdo dos diodos T e Tp (pontos) e as interpo-
lagoes utilizados (linhas).

Na figura 3.6, pode-se observar a diferenca de temperatura entre os diodos para vérias
temperaturas. Também para os diodos foi feita uma calibracdo com uma descida e uma
subida de temperatura. Aparece neste grafico uma anomalia importante na regido dos 25
- 26 K que origina erros nas medi¢des de condutividade térmica com os diodos. Para os
diodos foi necessario um conjunto de cinco interpolagdes (linhas da figura 3.6), devido
ao “mau comportamento” destes. Com as interpolagdes foi corrigida a temperatura do

termémetro Tp de modo a que ambos indiquem a mesma temperatura.
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3.1.3 Medicdo da porosidade das amostras de espuma de cobre

A empresa Versarien disponibilizou amostras com porosidade nominal de 50%, 60%, 70%
e 80%. Uma vez que a porosidade é um parametro fulcral neste trabalho, decidiu-se

confirmar o valor da mesma para as diferentes amostras.

Figura 3.7: Face da amostra da espuma de cobre com uma porosidade de 80% (imagem
obtida por microscépio 6ptico).

A percentagem de volume de cobre de uma amostra é igual a:

Veobre Mamostra (3.2)

Vamostra Pcobre * Vamostra
A porosidade é por definicdo a percentagem de volume poroso (a parte que nao é

cobre) na amostra, ou seja:

P=1-— Mamostra (33)

Pcobre * Vamostra
Para calcular a condutividade das amostras, é apenas necessario medir a massa e as
dimensdes destas. Na tabela 3.3 apresentam-se estas medi¢des assim como a porosidade
calculada para cada amostra.

Tabela 3.3: Medigao da porosidade das amostras da espuma de cobre.

Porosidade nominal preparacao massa volume porosidade medida

% g cm?® %

50 electroerosdo 2.83 1.07 70.6
50 placa original 23.28 9.65 73.1
60 placa original ~ 45.49 17.56 71.1
70 placa original ~ 59.35 19.58 66.2
80 electroerosdo 6.88 1.85 58.5
80 2% placa original =~ 71.83 19.39 58.7
80 placa original ~ 45.56 10.98 53.7

Os valores obtidos sdo francamente diferentes dos indicados pela empresa Versarien.
Foram feitas varias medi¢des, com as amostras originais e com as amostras preparadas

por electroerosdo, sendo o resultado idéntico. As medi¢des efectuadas apresentam um
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erro absoluto maximo de ~ 5% provenientes da medicdo das dimensdes das amostras.
Este erro ndo explica a divergéncia no valor da porosidade e como serd explicado mais a
frente, os resultados obtidos parecem confirmar os valores de porosidade medidos.
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Figura 3.8: Comparagdo da porosidade medida com a porosidade indicada pela empresa
Versarien (nominal).

Como se pode observar na figura 3.8, para além de se ter obtido valores muito diferen-
tes dos originais, a tendéncia é também oposta, ou seja, a espuma de maior porosidade
nominal apresenta menor porosidade e a que tem uma porosidade nominal menor apre-

senta maior porosidade. Até agora, a Versarien ndo explicou a razdo desta discrepancia.
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3.1.4 Preparacao das amostras

(a) Face original da amostra (imagem ob- (b) Face cortada por serra circular e polida
tida por microscépio 6ptico). (imagem obtida por microscépio 6ptico).

Figura 3.9: Amostra com 80% de porosidade.

Para poder fazer as medigdes de condutividade térmica da espuma de cobre, foi
primeiro necessario preparar amostras, jd dimensionadas em 3.1.1, com as diferentes
porosidades. Sendo os poros de tamanho muito reduzido (~ 500 ym) e as amostras muito
porosas, estas ndo podem ser cortadas com qualquer serra. Fez-se um primeiro ensaio
com uma serra de diamante circular, para uma amostra com 80% de porosidade. N&o se
obteve uma amostra com a geometria desejada e era visivel que na face cortada os poros
estavam obstruidos. Poliu-se esta face com lixas de diferentes graos, comecando com um

tamanho de grdo maior e gradualmente reduzindo o tamanho (Fig. 3.9b).

Nao se tendo conseguido obter amostras com um aspecto satisfatério, recorreu-se a
electroerosdo. Uma vez que com esta técnica a matéria vai sendo lentamente arrancada
sem contacto fisico, os poros nao ficam obstruidos e a amostra ndo se desfaz. Recorreu-se
ao Instituto Politécnico de Settbal, que se disponibilizaram para cortar as amostras. Foi
cortada uma amostra de cada porosidade, ficando estas com o aspecto desejado.

As amostras foram cortadas de forma a obter um paralelepipedo de comprimento
entre 30 a 50 mm e de seccdo aproximadamente quadrada de aresta entre 4 e 7 mm.
Foi ainda feita uma amostra de controlo em cobre macico para testar o sistema com

um material conhecido (Fig. 3.10).

Figura 3.10: Amostra de cobre de controlo onde sdo visiveis os furos para alojar as resis-
téncias Pt 100 Q).
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3.2 Montagem experimental

3.2.1 Célula

Como foi referido na secg¢do 2.2.1, para que se possa medir a condutividade térmica da
amostra é preciso construir uma célula, sendo esta constituida por duas bases (desenhos
técnicos no anexo 9) e a amostra. Uma vez que a amostra apresenta uma condutividade
térmica elevada, é necessério averiguar se a resisténcia de contacto entre esta e as bases é
ou ndo desprezavel. Foi medida a temperatura ndo s6 nas bases como na prépria amostra,
como foi referido na secgdo 3.1.2 (Fig. 3.11a). Na base que se encontra na extremidade
superior da amostra foi colocada uma resisténcia de 1200 (2 de modo a aplicar uma
poténcia controlada na amostra (Fig. 3.11a). Foram feitos dois furos passantes na amostra,
com um didmetro de 1.6 mm espagados de 30 mm, de modo a colocar as platinas (Fig.
3.11b).

+—Resisténcia 120042

\Ptazul / Ptverde
/Ptvermelha

(a) Vista normal.

(b) Vista de corte.

Figura 3.11: Célula para medigdo da condutividade térmica (desenhado em SO-
LIDWORKS®).
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De modo a reduzir a resisténcia de contacto entre a amostra e as bases, a amostra foi
soldada a estas. As bases foram aquecidas com uma placa de aquecimento, foi derretida
solda (SngoPb40 Cored flux com temperatura de fusao de 180 °C) nos furos até meia altura
onde se pretendia colocar a amostra. Colocou-se entdo a amostra, de modo a que a solda
penetrasse nesta e preenchesse os poros. Foi colocada mais solda até que esta enchesse
completamente os furos (Fig. 3.11b). Foram feitos varios ensaios para averiguar se a solda
penetrava na amostra e até que altura o fazia. Em todos os ensaios a solda dentro da

amostra subiu aproximadamente até a altura do furo.

Tabela 3.4: Dimensdes das amostras.

Porosidade nominal preparacdo Seccdo Lpiatinas  LDiodos

Y% mm? mm mm
50 (electro) 21.50 22.00 30.50
60 (electro) 27.04 28.70 40.60
70 (electro) 32.10 31.00 45.80
80 (electro) 44.35 31.10 44.35
80 (serra) 31.88 30.00 47.00
0 (controlo) 3.43 25.10 40.50

Na tabela 3.4, estdo representadas para todas as amostras as dimensdes necessérias
para o calculo da condutividade térmica. A coluna da preparagdo corresponde ao método
com o qual se preparou as amostras, sendo (electro) electroerosao, (serra) a serra de disco
previamente mencionada e (controlo) a peca de cobre macigo j referida, que foi feita na
oficina do departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da UNL. Lpy,tinas
e Lpiodos 530 respectivamente a distancia entre as resisténcias de platina e a distancia entre

os diodos.

N Ptvermelha

Dedo frio

Figura 3.12: Montagem experimental da amostra com porosidade de 80% cortada com
serra de disco.
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3.2.2 Medigoes

Para realizar as medigdes foi utilizado um criorrefrigerador de 2 W @ 20 K (Fig. 3.13).

Alojamento para

resisténcia de
aquecimento 7
(Controlo da - Célula
temperatura

Dedo frio

do dedo frio)

Flange para
panela de vacuo 19 estagio

"\ (T~50K)

Figura 3.13: Criorrefrigerador com célula de controlo (montagem experimental).

Tal como para as calibra¢des dos termémetros, para a medi¢do da condutividade
térmica das amostras foi desenvolvido um programa em LabVIEW® de modo a que todo o
processo seja automatico.

O programa monitoriza as temperaturas do dedo frio do criorrefrigerador (T¢), a
temperatura da base inferior (Tp) e superior (Tp) da amostra e a temperatura da platina
inferior (Ptyermelha) € superior (Pty,y ou Ptyerde). A medicdo € iniciada escolhendo um valor
da temperatura minima para a qual se quer medir a condutividade térmica. O préximo
passo é deixar que a espuma estabilize a esta temperatura. O critério de estabilizagdo
é aplicado apenas ao diodo Tp uma vez que demora mais tempo a estabilizar que os
restantes termdmetros, pois encontra-se na extremidade da amostra mais afastada do
dedo frio. E calculada a derivada sobre os tltimos 30 pontos (= 1 min) de Tx, sendo

esta dividida pela temperatura, este valor representa a percentagem da variacdo da
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temperatura (% min~'). Para que a temperatura seja considerada estével, este valor tem
de ser inferior a 0.02% min~! (foram experimentados critérios mais exigentes, como
0.005% minfl, sendo o resultado o mesmo). Quando o sistema é considerado estavel, o

ponto a poténcia nula é guardado e é aplicada uma poténcia térmica na amostra (Fig. 3.14).
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Figura 3.14: Interface gréfica do programa LabVIEW®.

A resisténcia térmica é por definicio dAT/dQ, entdo, para cada temperatura aplicaram-
se diferentes poténcias, medindo a diferenga de temperaturas para cada uma delas. O
declive da regressao linear AT VS Q corresponde a resisténcia térmica (Fig. 3.15).

Para que a condutividade térmica calculada tenha uma incerteza associada reduzida,
a condutividade térmica para cada temperatura foi calculada utilizando seis poténcias
diferentes. Considerou-se que sob um ATgiod0s/T = 10% (com ATgiodos = Ta — Tp ), a
condutividade térmica da amostra ndo iria variar significativamente. Assim para cada
temperatura aplicam-se poténcias de modo a obter um ATgioq0s/ T de 0%, 2%, 4%, 6%, 8%
e 10% (Fig. 3.14 e 3.15). O célculo destas poténcias é feito com base na resisténcia térmica
obtida no ponto anterior (para o primeiro ponto este valor é dado ao programa).

Para cada poténcia, quando o sistema esta estavel, é calculado para cada termémetro a
média das temperaturas do tltimo minuto (tempo sobre o qual a derivada é feita), estes
pontos sdo depois utilizados para calcular a condutividade térmica da espuma. Estes

pontos podem ser visualizados num outro grafico do programa, onde se monitoriza, a
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- sz'odu.s — 10%

Diodos
Platinas !

Resistencia diodos

0.035293

ERRO diodos

4 Td-i.ados — 9y 0.002388

diodos

- Trn’iodos = 8Y%

Resistencia platinas

0.022486

ERRO platinas
0.000119

AT diodos — 4%

diodos

[ ' i 1 1 1 0 L
0 100 200 300 400 500 600 700 800
P [mwW]

HRo ] e o]
Delta ﬂﬂﬂl

Figura 3.15: Gréfico do LabVIEW® AT VS Q.

diferenca de temperaturas entre as platinas e a diferenga de temperaturas entre os diodos
para as vdrias poténcias aplicadas, a resisténcia térmica a temperatura em questdo e a

incerteza associada (3.15).

Tempo [min]

jua0368
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Figura 3.16: Gréfico do LabVIEW® mostrando os vérios pontos para o célculo da conduti-
vidade térmica a temperaturas diferentes.

Quando ATgiodos/ T = 10% que corresponde a ATpjatinas/ T = 6%, a poténcia aplicada
a amostra é cortada, e passa-se ao proximo setpoint (Fig. 3.16).

Num terceiro grafico, a medida que os valores sdo obtidos, observa-se a resisténcia

térmica da amostra entre os diodos e as platinas para as varias temperaturas (Fig. 3.17).
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Platinas -
Diodo -

Resisténcia

HE o —E] =
ﬂmrmalizagéo esisténcia 8 Hﬂ
.-j'i Resist J

Figura 3.17: Gréfico da resisténcia térmica da espuma de cobre.

Este programa mostrou ser funcional e permitir que um conjunto de medidas da con-
dutividade térmica com sessenta pontos possa ser obtido em aproximadamente quarenta

horas sem interven¢ao humana.
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CAPITULO

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados criorrefrigerador

4.1.1 Condutividade térmica da peca de cobre macico (controlo)

Em primeiro lugar verificou-se se a resisténcia de contacto entre a amostra e as bases é ou
nao desprezével. Como foi referido anteriormente a condutividade térmica foi calculada
com base na diferenca de temperatura entre os diodos e entre as platinas (Fig. 3.15 e 3.12).

Por outro lado:

R(T)dio = R(T)amostra + 2. R(T)Contacto (4'1)
R(T)pt = R(T)amostra (4.2)
R(T)dio =1+ 2- R(T)contacto (4_3)

R(T)pt R(T)amostra
Se a resisténcia térmica de contacto (R(T).ntacto) fOr muito inferior a resisténcia térmica

da amostra (R(T),mostra):

R(T)dio o k(T)pt Spt Ldio o Spt Ldio

R(Mpe ~ k(T)dio Lpt Saio  Lpt Saio

Caso contrario ndo existe uma proporcionalidade entre a condutividade térmica calcu-

= Constante (4.4)

lada pela diferenca de temperatura entre os diodos e entre as platinas.

A constante da equacdo 4.4 depende unicamente das caracteristicas geométricas da
amostra e pode ser calculada a priori.

Na figura 4.1 estd representada a condutividade térmica da pega de cobre de controle,

calculada pelas platinas e pelos diodos, para vdrias temperaturas. Foi preciso corrigir o
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

valor da constante (Eq. 4.4) de 5% de modo a que as duas curvas se sobreponham. Com
isto demonstra-se que a resisténcia de contacto entre a amostra e as bases da célula é
desprezavel, uma vez que se consegue sobrepor as duas curvas. O factor de 5% deve-se a

incerteza sobre as dimensdes da amostra.
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Figura 4.1: Condutividade térmica do cobre medida com a amostra de controlo.

Para temperaturas baixas as duas condutividade deixam de se sobrepor, isto pode deve-
se ao facto de as platinas terem uma sensibilidade muito reduzida para estas temperaturas.
De qualquer maneira, ndo se pode dizer com certeza, que para baixas temperaturas a
resisténcia de contacto seja desprezavel. Assim resolveu-se utilizar as platinas para medir
a condutividade térmica das espumas, até porque a distancia entre os diodos apresenta
um erro maior que a distancia entre as platinas, uma vez que nao se pode ter a certeza da
altura da solda dentro da espuma.

Na figura 4.2, pode observar-se os resultados de vérios ensaios para a determinacdo da
condutividade térmica através das platinas. Estes ensaios mostram que a técnica utilizada
apresenta uma grande reprodutibilidade. Pode ainda comparar-se o valor obtido com o
valor tabelado para dois graus de pureza diferentes (RRR30 [12] e RRR50 [13]). A curva
obtida encontra-se muito préxima da curva tabelada RRR50 [13] como era de esperar uma
vez que o cobre RRR50 corresponde aproximadamente ao cobre ETP (cobre normal de
venda), a discrepancia provavelmente deve-se a um erro na medic¢do das dimensdes da
amostra.

Por exemplo, corrigindo de 8% a razdo S/ L, os resultados experimentais sobrepdem-se
perfeitamente com a curva tabelada do cobre RRR50 [13] (Fig. 4.3).
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Condutividade térmica (W.m™".K")
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Figura 4.2: Condutividade térmica do cobre para varios ensaios (pontos) e curva tedrica
para diferentes graus de pureza (linha).
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Figura 4.3: Condutividade térmica da amostra de controlo (pontos) e curva tabelada do

cobre RRR50 [13].
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4.1.2 Condutividade térmica da amostra com 58% de porosidade

Para a amostra de porosidade 58%, foi verificado se a resisténcia de contacto era despreza-
vel. Utilizando o mesmo método descrito acima obteve-se a mesma conclusdo.

Na figura 4.4 esta representada a condutividade térmica da espuma com 58% de
porosidade, calculada pelas platinas. Como foi referido na sec¢do 3.1.4, foram preparadas
duas amostras por vias diferentes, uma através de serra circular e outra por electroerosao.
Pode observar-se no grafico 4.4 que os resultados obtidos sdo muito parecidos, a diferenga
deve-se provavelmente a um erro na medi¢do das dimensdes da amostra preparada
através da serra eléctrica, uma vez que esta ndo apresenta uma forma regular. De qualquer
forma, apesar do aspecto da face da amostra ap6s ter sido cortada e lixada, parece néo ter
alterado a condutividade térmica da amostra.
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Figura 4.4: Condutividade térmica da espuma de cobre com porosidade de 58% para uma
amostra cortada por electroerosdo e outra cortada por serra de disco.
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4.1.3 Condutividade térmica das espumas

Na figura 4.5 esté representada a condutancia térmica medida, utilizando a diferenca
de temperatura entre as platinas, das vérias amostras. Verifica-se que a condutancia da
amostra de controlo cobre praticamente todas as gamas de condutancia das espumas,
validando assim os resultados obtidos, uma vez que se concluiu que a amostra de controlo

se encontra de acordo com o previsto, com um erro maximo de ~ 8%.
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Figura 4.5: Condutancia térmica das espumas de cobre com porosidade de 73%, 71% e
66% e da amostra de controlo.

Através dos resultados obtidos e com as dimensdes das amostras calculou-se a con-
dutividade térmica das diferentes espumas (Fig. 4.6). Pelas razdes ja apresentadas, a
condutividade térmica foi calculada “pelas platinas”.

Para todas as espumas foram feitos varios ensaios, onde sempre se verificou que
os resultados apresentam uma reprodutibilidade muita elevada. Seria de esperar que a
condutividade térmica fosse maior quanto menor a porosidade, uma vez que existe mais
material para conduzir o calor 2.1.4. Observa-se na figura 4.6 que os resultados obtidos
estdo de acordo com este raciocinio, em contrapartida utilizando a porosidade indicada
pela Versarien obteriamos exactamente o oposto, sendo este um bom indicador de que a

porosidade indicada esta incorrecta.
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Figura 4.6: Condutividade térmica das espumas de cobre com porosidade de 58%, 66%,
71% e 73%.

4.2 Anélise

4.2.1 Tortuosidade

Como foi demonstrado na secgdo 2.2.2 a condutividade térmica da espuma ndo pode ser
determinada por medidas electricas uma vez que o Ly varia na gama de temperaturas
para a qual a condutividade térmica foi medida. Contudo, para temperaturas préximas
da temperatura ambiente, o valor do Ly é conhecido. Como esta constante é independente
da tortuosidade e porosidade, obter a partir das medicdes feitas sobre a espuma o valor
de Ly esperado seria um bom indicador da qualidade das medigdes.

Mediu-se entdo a resistividade eléctrica (Fig. 4.7a) das varias amostras. Esta medida
foi efectuada a temperatura ambiente utilizando o método dos quatro pontos injectanto
uma corrente continua.

Como seria de esperar, tal como na condutividade térmica, a resistividade eléctrica
aumenta com a porosidade, mais uma vez isto acontece apenas se a porosidade real for a
medida e ndo a indicada pela Versarien. Os valores obtidos sdo naturalmente maiores que
para o cobre, uma vez que se tratam de espumas.

Utilizando estes valores e os valores de condutividade térmica extrapolada a 300 K,
obteve-se o nimero de Lorenz para as diferentes amostras (Fig. 4.7b).

Como foi referido na sec¢do 2.2.2, o valor do ntiimero de Lorenz para o cobre a tempera-
tura ambiente é 2.23 x 1078 W.Q.K 2. Os valores obtidos encontram-se préximos deste
valor, podendo assim validar-se os resultados obtidos para a condutividade térmica.
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Figura 4.7: Calculo do ntimero de Lorenz através das diferentes amostras.
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Por fim, com o propésito de calcular o valor da tortuosidade para as diferentes amos-
tras, normalizou-se as curvas da condutividade térmica das diferentes espumas com a
condutividade térmica da amostra de controle. Esta sobreposigdo ndo acontece para toda
a gama de temperaturas uma vez que para baixas temperaturas é necessario ter em conta
também a pureza. Faz-se entdo a sobreposicao apenas para as altas temperaturas (260 K),

onde a pureza ndo entra em jogo (Fig. 4.8).

1500

1400
1300

12007 = controlo

= 58%

= 66%

71%

73%
——RRR50
RRR20
—— RRR10

1100

Condutividade térmica (W.m".K")

T T T T T T T T T "~ T 1 "1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

T(K)

Figura 4.8: Condutividade térmica da amostra de controlo e do cobre macico equivalente
das espumas de cobre com porosidade de 58%, 66%, 71% e 73% (pontos). Curvas de
condutividade térmica teéricas do cobre para diferentes graus de pureza (linha).

O factor de normalizagdo corresponde ao produto (1 — P) x t (Eq. 2.21). Uma vez
que o valor da porosidade foi medido para as diferentes espumas, pode-se agora obter o
valor da tortuosidade (Fig. 4.9). Como indicado na equagao 2.22 o mesmo pode ser feito
utilizando a condutividade eléctrica (Fig. 4.9).

Em primeiro lugar, pode constatar-se que os valores obtidos para a tortuosidade por
condutividade eléctrica e térmica se encontram bastante préximos para as diferentes
espumas. A discrepancia deve-se, mais uma vez, a incerteza associada a medicdo das
dimensodes das amostras. Uma vez que os valores de tortuosidade calculados por condu-
tividade térmica sdo independentes dos valores célculados por condutividade eléctrica,
demonstra-se mais uma vez que as medicdes estdo a ser feitas correctamente. Como foi
referido na seccdo 4.1.3, segundo os dois modelos apresentados, a tortuosidade varia entre
33% e 100% e quando o nimero de poros aumenta a tortuosidade diminui. Uma vez que
0s poros das espumas tém aproximadamente o mesmo tamanho, quando a porosidade

aumenta, o niimero de poros aumenta também.
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Figura 4.9: Tortuosidade das varias amostras calculadas através da condutividade térmica
e condutividade eléctrica.

Os valores obtidos, tanto por condutividade eléctrica como por condutividade térmica,
encontram-se de acordo com estes modelos. Foi feita a mesma analise utilizando a po-
rosidade indicada pela Versarien, obtendo-se para algumas amostras uma tortuosidade
superior a 100%, invalidando estes valores de porosidade. Nao pode ser feita uma analise
mais profunda uma vez que nao existe uma grande variagdo dos valores de porosidade.
Teria sido muito interessante avaliar a variacdo da tortuosidade com o tamanho dos poros.

Na tabela 4.1 pode observar-se os varios resultados obtidos para as diferentes amostras.

Tabela 4.1: Caracterizagdo das amostras.

Porosidade k (260 K) o (260 K) Lo (1-P)xt t(pork(t)
% Wm K1 x1077QO.m x1078W.Q.K™2 %
73 34.0 1.96 2.22 0.0891 33
73 34.0 1.81 2.05 0.0891 33
73 34.0 2.07 2.35 0.0891 33
73 34.0 1.86 2.11 0.0891 33
73 34.0 1.97 2.23 0.0891 33
71 45.0 1.61 241 0.1189 41
71 45.0 1.72 2.57 0.1189 41
66 66.0 1.11 2.45 0.1802 53
66 66.0 1.23 2.70 0.1802 53
58 83.5 0.80 2.22 0.2310 55
58 90.0 0.80 241 0.2394 57
58 90.0 0.82 2.47 0.2394 57
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4.2.2 Qualidade do cobre em funcao da porosidade

Na figura 4.8 observa-se que as curvas das diferentes espumas nédo se sobrepdem na zona
das baixas temperaturas ou seja, as diferentes espumas apresentam um diferente grau de
pureza. Para além disto, observa-se ainda que a pureza néo é independente da porosidade,
diminuindo quando a porosidade aumenta.

No entanto, os resultados mostram que um RRR entre 10 [12] e 20 [12] pode ser
associado ao cobre no estado poroso no caso destas amostras.

Um outro aspecto pertinente dos resultados obtidos, é o facto de a condutividade
térmica aumentar muito ligeiramente com a temperatura quando se aproxima da tempe-
ratura ambiente, em vez de estabilizar. Isto pode dever-se a um erro de calibracdo das
platinas ou ao facto de o cobre ser pouco puro e entdo comportar-se como uma liga no

regime de temperaturas altas e médias.
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CArPiTULO

CRIOSTATO 77 K

5.1 Construcao

Para que medicdes de condutividade térmica possam ser feitas rapidamente na gama de
temperaturas entre 77 e 300 K, foi desenhado um criostato (Fig. 5.1) cujo arrefecimento
é feito através de um banho de azoto liquido. Os desenhos técnicos encontram-se no
apéndice 8.

Flange para ligacao

ao sistema de vacuo

Tubo externo
superior

Contra-cone

Tubo externo j
inferior

Conector para
ligacoes eléctricas

Tubo interno
Flange para \ superior
carvao activado )
T Tubo interno Sistema, de
mola

Cone inferior

Figura 5.1: Montagem do interior (insert) e exterior do criostato (SOLIDWORKS®).

Para arrefecer a amostra, sdo utilizados dois blocos de cobre, um cone e um contra-cone
(Fig. 5.2). O objectivo deste conjunto (cone - contra-cone) é de estabelecer uma ligagao
térmica eficaz por simples contacto entre o contra-cone (em contacto com o azoto liquido)
e a amostra para obter um arrefecimento rdpido e evacuar a poténcia aplicada. Estas pegas

sdo de cobre para que a sua resisténcia térmica seja reduzida, de modo a nédo criar um
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CAPITULO 5. CRIOSTATO 77K

gradiente de temperatura significativo. O cone é composto por seis furos passantes para

passagem dos fios da instrumentacdo associada as medicdes.

6«

Figura 5.2: Cone e contra-cone que asseguram o arrefecimento da amostra (SO-
LIDWORKS®).

Na parte inferior do cone é aparafusada uma peca de cobre para fixar a amostra (porta-
amostras da figura 5.3). O porta-amostra é aparafusado utilizando dois furos M3 nao
passantes (com helicoil), para além dos seis furos mencionados anteriormente. O porta-
amostras é de cobre de modo a garantir um bom contacto térmico. Este apresenta um
furo com o didmetro da amostra (dimensionada em 3.1.1), onde se solda esta. O conjunto

amostra porta-amostra é muito semelhante ao discutido no capitulo 3.2.

Porta-amostra

Figura 5.3: Cone e peca que ir4 fixar a amostra (SOLIDWORKS®).

Na outra extremidade da amostra é colocada uma peca similar onde é instalado um
aquecimento e um termometro.

O contra-cone é soldado a dois tubos de inox de didmetro & = 50 mm e de espessura
1 mm (tubo externo superior e inferior da figura 5.1). Ao tubo externo inferior é soldada
uma flange de latao, a qual é termalizado ~ 1 g de carvéao activado, que quando arrefecido
serve de bomba de vacuo (adsor¢do) apds o bombeamento primaério (Fig. 5.4). O tubo
externo superior é soldado a duas flanges, uma flange lateral DN16 (saida para a bomba
de vacuo) e uma flange DN50 na extremidade superior para que o sistema fique estanque
e que receberd o insert (Fig. 5.1).

O cone é soldado a um outro tubo de inox de didmetro & = 10 mm e de espessura
1 mm (tubo interno inferior da figura 5.1). Como a resisténcia térmica entre o cone e o
contra-cone depende da drea de contacto e da forga entre estes, é utilizado um sistema com

uma mola de compressdo, de modo a assegurar um bom contacto térmico entre o cone e
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Figura 5.4: Flange de latdo com carvdo activado coberto por uma rede de cobre.

o contra-cone (Fig. 5.5). Quando o criostato estd fechado, a mola sofre uma compressao
de 5 mm (a figura 5.5 mostra esta compressao), assegurando uma forca de cerca de 15 kg
entre o cone e 0 contra-cone.

Figura 5.5: Sistema com mola numa situa¢do de compressdao de 5 mm que assegura
um bom contacto térmico entre o cone e contra-cone. A esquerda e centro os desenhos
SOLIDWORKS® e a direita uma fotografia do sistema construido.

O tubo interno superior é soldado na sua extremidade superior a uma flange cega
DN50 e a uma pega que permite o alojamento estanque de um conector de doze contactos.
Este conector permite fazer as conexdes electricas entre o vacuo e o exterior (2 x 4 fios
para a medigdo das resisténcias de platina e 2 fios para aquecimento).
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Figura 5.6: Parte externa e insert do criostato.
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5.2 Testes

5.2.1 Teste de viacuo

Para que o criostato seja o mais portatil possivel, foi desenhado de maneira a necessitar
apenas de bombeamento primario. Uma pressdo inferior a 10~* mbar é obtida por um
processo de adsorgéo (Fig. 5.7).
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(b) Aquecimento obtido durante a evaporagdo natural do
azoto liquido do dewar de 5 L.

Figura 5.7: Caracterizagao do criostato.
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Na figura 5.7 observa-se os resultados de um teste feito ao criostato. O sistema foi
bombeado por uma bomba de membrana a temperatura ambiente (P~ 2 mbar). Depois
de a pressao estabilizar, fechou-se a védlvula para o vacuo, ficando o sistema estanque, e
colocou-se o criostato num dewar com azoto (Fig. 5.8). O carvado termalizado no fundo
do tubo externo inferior (Fig. 5.4) ao arrefecer comega a adsorver gds, conseguindo-se
uma pressao inferior a 10~ mbar (valor limite do manémetro utilizado). E de notar que
este processo é muito rapido, o bombeamento primdrio é feito em aproximadamente dois
minutos e apds o criostato ser colocado no dewar com azoto, em dez minutos atinge-se
uma temperatura praticamente estavel (Fig. 5.7a).

Enquanto o nivel de azoto é superior a altura do contra-cone, a temperatura mantém-se
estével e a pressao inferior a 10~ mbar. A medida que o contra-cone deixa de estar em
contacto com o azoto, o cone comega a aquecer (t ~ 10 a 14 h na Fig. 5.7b), enquanto o
azoto molhar o contra-cone, a temperatura do cone cresce a uma taxa constante e a pressao
mantém-se constante. Quando o azoto deixa de molhar o contra-cone (t ~ 14 h na Fig.
5.7b), a taxa de aquecimento do cone aumenta. Qunado o azoto evapora por completo
(t ~ 16 h na Fig. 5.7b) o carvado aquece e comega a desadsorver gds, a taxa de aquecimento
do cone volta a aumentar.

Com este sistema e este dewar (5 L) de azoto, uma temperatura inferior a 80 K pode ser

obtida durante aproximadamente nove horas.
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Figura 5.8: Criostato e dewar.
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5.2.2 Teste de medi¢do da condutividade térmica

Para testar o sistema, foi feita a medicdo da resisténcia térmica de um tubo de inox 304 de
comprimento 25.4 mm, &,y = 2 mm e ey = 3 mm. O tubo de inox foi soldado a duas
chapas de cobre nas suas extremidades (5.9), para que possa ser aparafusado de uma lado
ao cone do criostato e para que possa ser colocado um aquecimento e uma pega de cobre
na outra extremidade. A peca de cobre mais uma vez serve para que possa ser colocada

uma resisténcia de platina .

Figura 5.9: Tubo de inox com chapas de cobre.

Para medir a condutividade térmica, aplicaram-se diferentes poténcias e mediu-se
a diferenca de temperatura entre as extremidades do tubo de inox, sendo a resisténcia
térmica a derivada dAT/dQ. A medigio foi feita apés bombeamento primario do sistema

e arrefecimento a 77 K.

16
Equation y=a+b*x
1 |Adj. R-Sq 0,9999
14 - Value Error
dT Interce 6,003 0,00298
11dT Slope 0,653 3,98198E

P (mW)

Figura 5.10: Resisténcia térmica do tubo de inox a 77 K.
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5.2. TESTES

No grafico 5.10 pode observar-se os resultados obtidos. Verificou-se a existéncia de
uma poténcia parasita de 7.5 mW, que poderd ser devido a uma ma termalizagdo dos fios
eléctricos. O valor obtido (= 654 K.W~!) encontra-se desviado de aproximadamente 10%
em relagdo ao esperado, este desvio pode ser devido a incertezas nas dimensdes do tubo e
pelo facto de néo ter sido considerado as chapas de cobre para o calculo do valor tedrico.

Como veremos na seccdo seguinte, este sistema pode também ser utilizado para medir

resisténcias de contacto.

5.2.3 Medicao da resisténcia de contacto cobre-cobre

Existe uma "cren¢a’ no mundo da criogenia acerca da diferenca da resisténcia térmica de
contacto entre duas pecas de cobre quando aparafusados com parafusos de inox ou latdo.
Uma vez que o latdo contrai mais que o cobre, ao contrario do inox, ao arrefecer as duas
pecas aparafusadas com latdo, a forga entre as duas pegas de cobre aumenta, diminuindo
a resisténcia de contacto, sendo desta forma preferivel usar parafusos de latdo a parafusos
de inox.

Para verificar este fenémeno, mediu-se a resisténcia de contacto entre um bloco de

cobre (Fig. 3.3) e o cone do criostato quando aparafusada com um parafuso de inox e latdo.

Aquecimento

Parafuso
inox/latdo

Platinas

Figura 5.11: Sistema de medicado da resisténcia de contacto cobre-cobre quando aparafu-
sado com um parafuso de inox.

Para medir a resisténcia térmica de contacto cobre-cobre, aparafusou-se o bloco de
cobre mencionado com um aquecimento na parte superior ao cone do criostato (Fig. 5.11).
O bloco de cobre contem furos de modo a poder ser colocada uma resisténcia de platina
para que se possa monitorizar a sua temperatura. Para medir a temperatura do cone foi
aparafusada uma segunda pega de cobre com um furo ao cone, para que se possa colocar
uma segunda resisténcia de platina.

Quando se aplica uma poténcia no aquecimento mencionado, vai existir uma diferenca
de temperatura entre o cone e a peca de cobre proporcional a poténcia aplicada e a
resisténcia de contacto entre o cone e a pega. Aparafusando esta com um parafuso de inox
ou latdo, mede-se as duas resisténcias de contacto.

Uma vez que a resisténcia de contacto depende da forga entre as duas pegas, os

parafusos sdo aparafusados com uma chave que garante que ambos sdo apertados com o
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mesmo momento (chave dinamométrica).

0,75 4 Equation y=a+b*x
Adj. R-Squ 0,9993 0,9926
| Value Standard Err
Latao Intercep -0,486 0,0023 .
0504 ' ateo Slo g
pe  0,4690 0,00254
Inox Intercep -0,354 0,00292 e
T Inox Slope  0,4608 0,00372 ,,/"
0,25
g |
|_
< 0,00 4
2
e
- /’,"’
7 = Latao
0,25 * Inox
| — Regressao linear latao
Regressao linear inox
-0,50 r , : , : , . , . ,
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
P (W)

Figura 5.12: Resultados da resisténcia de contacto cobre-cobre quando aparafusados com
um parafuso de latdo e inox a 77 K (1° ensaio).

Aplicando vérias poténcias e medindo a diferenga de temperatura entre o cone e a
peca de cobre, a resisténcia térmica de contacto ¢ dada pela derivada dAT/dQ. Na figura
5.12 pode observar-se os resultados obtidos para o parafuso de inox e latdo assim como as
respectivas regressoes lineares e o valor do seu declive. Para o latdo obteve-se um valor de
(47 £ 1) x 10°2W.K ! e para oinox (46 & 1) x 1072 W.K™!. Nio se encontrou uma
diferenca considerdvel ao contrédrio do que se seria de esperar. Fez-se um segundo ensaio
com o parafuso de latdo para verificar a reprodutibilidade da experiéncia, obtendo-se
um valor de (48 + 1) x 1072 W.K!, encontrando-se de acordo com o valor obtido no
primeiro ensaio. Assim, demonstra-se que é indiferente utilizar um parafuso de latdo ou
inox, sendo até preferivel usar de inox uma vez que permite um maior aperto em relagdo
ao de latdo devido as suas melhores propriedades mecanicas.

Posteriormente voltou a fazer-se um ensaio para o inox e para o latdo (Fig. 5.13).
Obteve-se um valor de (58 + 1) x 1072 W.K ! paraolatioede (70 & 1) x 107 2W.K!
para o inox. Estes valores sdo discrepantes entre si, ao contrario do primeiro ensaio, e
diferentes dos valores obtidos no primeiro ensaio. Nos primeiros ensaios a medicédo foi
feita imediatamente ap6s de o bloco de cobre ser aparafusado, ja no segundo ensaio,
a medicdo do latdo foi feita apds cerca de um dia ap6s ter sido aparafusado e para o
inox cerca de cinco dias. Durante este tempo é possivel que a forga de contacto tenho
diminuindo devido a deformacao plastica dos diferentes materiais, levando a um aumenta
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1,25
Equation y=a+b*x
1| Adj. R-Squar 0,99813 0,99863
100 4 Value  Standard Err
! Latao Intercept -0,1631 0,00137 S
4 Latao Slope 0,57633 0,00164 P g
0.75 ' Inox Intercept  -0,3451 0,00102 ~
! 1/ Inox Slope 0,69853 0,00121
0,50 —
2 ]
~—
= -
4 0,25
0,00
e = Latao
7 m
4 = |nox
0254 y'w :
. —— Regressao linear latao
- —— Regressao linear inox
-0,50 + T T T T T T . I T )
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

P (W)

Figura 5.13: Célculo da resisténcia de contacto cobre-cobre quando aparafusados com um
parafuso de latdo e inox a 77 K (2° ensaio).

da resisténcia de contacto. Este aumento é tanto maior quanto maior o tempo entre o
aparafusamento e a medi¢do. Seriam necessarias mais medi¢des com diferentes intervalos
de tempo entre aparafusar e medir para que se possa fazer uma melhor anélise.

Estas medidas mostram que este simples criostato pode ser utilizado para este tipo
de medidas. Esta montagem podia, por exemplo, também ser utilizada para medidas de
resistividade eléctrica entre 77 e 300 K
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CArPiTULO

CONCLUSAO

Foi desenhado, construido e testado um criostato portétil, para efectuar medigdes rdpidas
de condutividade térmica entre 77 e 300 K. Verificou-se que com apenas bombeamento
primério seguido de arrefecimento com azoto se obtém um pressao inferior a 10~* mbar
permitindo fazer experiéncias em boas condi¢des. Em apenas 20 min, consegue-se fazer
o bombeamento primadrio e atingir uma temperatura estavel de ~ 77 K. Demonstrou-se
ainda, que com este sistema ndo s6 é possivel medir a condutividade térmica mas também

resisténcias de contacto.

Um sistema de medi¢do de condutividade térmica entre 20 e 300 K foi construido e
testado medindo uma amostra de cobre macico.

Este sistema permitiu medir a condutividade térmica de um conjunto de quatro

amostras de porosidades diferentes.

Estas medidas foram analisadas em fun¢do de um modelo simples que descreve a
condutividade térmica e eléctrica em func¢do da porosidade e da tortuosidade. Estas

andlises mostram uma grande coeréncia.

Foi determinado o valor da constante de Lorenz (Lg) para as varias amostras a tempe-
ratura ambiente. Os valores obtidos encontram-se de acordo com o valor tabelado para
o cobre. Uma vez que este ndo depende da porosidade nem da tortuosidade, é um bom
indicador de que as medigdes sdo validas.

Utilizando um modelo de conducdo de calor em materiais porosos, foi calculada
a tortuosidade das varias amostras. Verificou-se que a tortuosidade diminuia com o
aumento da porosidade, variando entre 57% e 33%, que se encontra de acordo com o
modelo descrito na tese.

Verificou-se ainda que a pureza das espumas diminui com o aumento da porosidade.
Seria interessante num trabalho futuro caracterizar a variagdo da condutividade térmica e

da tortuosidade com o tamanho dos poros.
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As medicdes de condutividade térmica mostram que a pureza das amostras se encon-
tram entre RRR10 [12] e RRR20 [12].

Estes resultados estdo a ser analisados pela empresa Versarien que forneceu as amostras.
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CAPITULO

ORCAMENTO CRIOSTATO 77 K

Tabela 7.1: Materiais necessarios e custo aproximado para a construgdo do criostato descrito
na dissertacao.

Materiais Custo  Quantidade Preco
Platinas Pt 100 Q2 10€ 2 20€
Tubos de inox X X 100€
Vardo de cobre X X 55€
Magquinacdo nas oficinas FCT/UNL 30€/h 8h 240 €
Material de vacuo X X 123€
Pequenos consumiveis X X 50€
Custo total 588€
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