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RESUMO

A demanda por sistemas de refrigeracdo mais eficientes em termos energéticos e menos
nocivos ao meio ambiente tem promovido o surgimento de novas tecnologias. Uma alternativa
promissora para o desenvolvimento de novos trocadores de calor é a utilizacdo de refrigerantes
solidos baseados no efeito i-calorico, que envolve as mudancgas reversiveis de temperatura e
entropia observadas em materiais submetidos a uma ou mais varia¢6es de grandezas intensivas.
Dentre os efeitos i-calorico, o efeito barocalérico (EBC) tem se mostrado mais promissor em
termos de eficiéncia energética e custo de material. Apesar desse potencial poucos materiais
foram investigados, diante disso, no intuito de buscar um material para aplicacdo em
dispositivos de refrigeracao de estado solido, o objetivo deste trabalho foi investigar o EBC em
materiais compdsitos com matriz de poli(cloreto de vinila) flexivel reciclado (PVCs) com cargas
de grafite em flocos em concentracfes de 5, 10, 20, 30 e 40%. Para tal, foram executadas
medicOes diretas da variacdo adiabatica de temperatura (AT,), determinagdo indireta da
variacdo isotérmica de entropia (AS;) e avaliagdo da condutividade relativa (k). A
caracterizagdo do PVCse compositos foi realizada através das técnicas de Espectroscopia na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier por Reflexdo Total Atenuada (FTIR-
ATR); andlises térmicas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimetria
(TG); densidade e propriedades mecéanicas como dureza e mddulo de elasticidade. Para o EBC,

0 polimero sem carga apresentou em uma temperatura de 333 K sob compressdo de 218 MPa

um AT, = 14,15 K, um AS = 73,33 ﬁ se caracterizando como um material de EBC gigante.

A adicdo de cargas de grafite gerou um aumento na densidade, dureza, modulo eléastico e
condutividade térmica nos compositos. Esse aumento da rigidez do material em funcdo do
reforco de grafite provocou uma redugdo no EBC. O compdsito com concentracdo de 30% de

grafite foi o mais efetivo, considerando um aumento de mais de 3 vezes na condutividade

) - ~ , . ~ ~ AT, K
térmica em relacdo ao polimero e um EBC normalizado em relacdo a pressao, A—; =52,89 T
AS k .
e |—T =0, ,__ em uma temperatura ambiente de 303 K.
Ap kg K GPa

Palavras-chave: Refrigeracdo no estado solido. Efeito barocalérico. Compositos. Poli(cloreto
de Vinila) flexivel. Grafite.



ABSTRACT

The demand for more energy-efficient and less environmentally harmful cooling system has
promoted the rise of new technologies. A promising alternative for the development of new
heat exchangers is the use of solid refrigerants based on the i-caloric effect, which involves the
reversible changes in temperature and entropy observed in materials subjected to one or more
variations of intensive quantities. Among the i-caloric effects, the barocaloric effect (BCE) has
shown the most promise in terms of energy efficiency and material cost. Despite this potential
few materials have been investigated, therefore, in order to search for a material with suitability
for solid-state cooling devices, the aim of this work was to investigate the BCE in composite
materials with recycled flexible Poly(Vinyl chloride) (PVCs) enhanced with flake graphite in
concentrations of 5, 10, 20, 30 and 40%. Thus, direct measurements of the adiabatic temperature
change (ATy), indirect determination of the isothermal entropy change (AS;) and evaluation of
the relative conductivity (k) were performed. The characterization of PVCs and composites
were carried out using the techniques of Fourier Transform Infrared Spectroscopy by
Attenuated Total Reflection (FTIR-ATR); thermal analysis by Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and Thermogravimetry (TG); density and mechanical properties such as

hardness and modulus of elasticity. For the BCE the unfilled polymer presented at a temperature

of 333 K under a compression of 218 MPa a AT, = 14,15 K and AS; = 73,33 ﬁ,

characterized as a giant BCE. The addition of graphite fillers generated an increase in density,
hardness, elastic modulus and k in the composites. The increment in material stiffness as a
function of graphite fillers caused a reduction in BCE. The composite with 30% of graphite

concentration were more effective, considering the 3x increase in the thermal conductivity of

AT

o =52.89 e |2r| =024—__ atroom

St
GPa Ap kg K GPa

the polymer and a pressure normalized BCE of

temperature of 303 K.

Keywords: Solid-state cooling. Barocaloric effect. Composites. Flexible Poly(vinyl chloride).

Graphite.
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1 INTRODUCAO

O setor de refrigeracdo, que engloba todos os sistemas de refrigeragéo, ar-condicionado
e bombas de calor, possui atualmente, cerca de 5 bilhdes de equipamentos operantes pelo
mundo, 0s quais sdo responsaveis por uma parcela de 20% de toda energia elétrica consumida
[1]. Além disso, uma estimativa do Instituto Internacional de Refrigeracdo (IIR), indica que tais
sistemas emitem 7,8% dos gases de efeito estufa [2]. Desses dispositivos de refrigeracdo, cerca
de 80% sao baseados na compressdo mecanica de um fluido [3]. Apesar dos grandes avangos
que esses mecanismos sofreram, a busca por sistemas com maior eficiéncia energética e menos
nocivos ao meio ambiente tem impulsionado o surgimento de novas tecnologias.

Neste contexto, a utilizacdo de refrigerantes solidos se destaca como uma excelente
alternativa no desenvolvimento de novos dispositivos. Esses sélidos podem ser empregados em
sistemas que se baseiam nos efeitos denominados i-caldricos. Os materiais que apresentam esse
fendmeno sdo capazes de sofrerem variacdo de temperatura em um processo adiabatico (ATy),
ou variagdo de entropia em um processo isotérmico (AS7) ao serem expostos a alguma variacao
de campo externo. Esses efeitos sdo convencionalmente divididos em trés grandes grupos:
Efeito Magnetocalorico (Eh-C), Efeito Eletrocalérico (Ee-C) e Efeito Mecanocal6rico (Eo-C).
Esse ultimo, se subdivide em trés subgrupos: Efeito Elastocalérico (Ege-C), Efeito Barocal6rico
(EBC) e Efeito Torsiocalérico (Eat-C) [4].

O crescente interesse no meio académico dos efeitos i-caloricos pode ser notado pelo
aumento do numero de publicac¢fes nos ultimos anos, conforme observado na Figura 1.1, a qual
demonstra a distribuicdo das publicacdes ao longo dos anos na base de dados Web of Science,
englobando termos dos efeitos i-caloricos. Vale destacar que embora os estudos relacionados
aos efeitos i-caldricos sdo realizados desde o século XIX [5-11], apenas em 1997 o assunto
ganhou destaque na literatura, quando o Eh-C gigante foi encontrado por Gschneidner e
Pecharsky [12]. Os autores observaram que, sob variacdo de um campo magnético (AH) deO a

50 kOe, uma amostra de Gds(Si.Gez) proxima a temperatura ambiente (Ty,p) (276 K)
apresentou |AS;| = 18kg]—_K e |AT,| = 15 K [12]. Com valores nessa intensidade e faixa de
temperatura, a aplicagdo da liga Gds(Si-Ge2) em sistemas de refrigeracdo se torna mais viavel

e interessante. Por essa razdo, nos Uultimos anos o desenvolvimento de materiais

magnetocaldricos tem sido o grande foco das pesquisas dentre os efeitos i-caldricos.
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Figura 1.1 — Quantidade de publicacdes na Plataforma Web of Science com a combinagéo de
palavras: {“Magnetocaloric” OR  “Thermo-magnetism”} OR {“Barocaloric”’} OR
{“Elastocaloric” OR “Flexocaloric” OR *“Piezocaloric”} OR {“Mechanocaloric” OR
“Thermoelastic effect” OR “Thermo-viscoelastic effect”} OR {“Electrocaloric” OR “Pyro-
electricity” OR “Thermo-electricity”’} OR {“Torsiocaloric” OR “Twistocaloric”’} nos Ultimos

anos
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Fonte: Web of Science, acesso em 13/06/2021.

Os materiais que apresentam elevado Eh-C em temperatura ambiente possuem algumas
limitacGes. Primeiramente, necessitam de um campo magnético intenso para gerar Eh-C
consideraveis [13]. Também abrangem dificuldades no processo de fabricacdo, uma vez que 0s
sistemas que empregam esses materiais requerem uma geometria especifica (e.g. placas,
cilindros, esferas entre outras formas) sem prejudicar consideravelmente as propriedades
magnéticas do material, solicitando na maioria das vezes, etapas de pds-processamento, como
por exemplo, insercdo de aglomerantes ducteis em ligas magnéticas frageis [14]. Outra
limitacdo é quanto ao custo, ja que os sistemas que produzem o Eh-C sdo compostos por imas
permanentes e ligas intermetalicas de alto valor [13]. No que tange os materiais com Ee-C, um

dos obstaculos é a limitacdo geométrica, uma vez que o efeito sO se apresenta de forma
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expressiva em filmes finos, impossibilitando a escalabilidade para dispositivos de maiores
proporcdes [15]. Em contrapartida a esses obstaculos o Eo-C apresenta maior intensidade de
efeito em uma ampla gama de temperaturas em diferentes geometrias com dimensdes
consideraveis, além disso engloba maior simplicidade na construcdo dos sistemas, pois
comprimir um solido compreende conhecimentos de engenharia de menor complexidade do
que gerar um campo magnético ou elétrico.

Na pesquisa realizada na plataforma Web of Science foram encontradas 9749 publicacfes
nos ultimos 71 anos, das quais menos de 9% apresentam os termos que abrangem todos o0s Eo-
C, conforme demostrado na Figura 1.2. Menos de 2% dos trabalhos apresentam o termo
“Barocaloric”, essa baixa porcentagem ja foi observada em outros levantamentos [16 e 17],
porém outros estudos evidenciam que a magnitude desse efeito, principalmente em polimeros
[18-21], € expressamente significativa, demonstrando que o EBC tem potencial de destaque
dentre os i-caldricos [22].

Figura 1.2 — Distribuicdo de publica¢des dos diferentes efeitos i-Caldricos presentes na base
de dados Web of Science com a combinagdo dos termos {“Magnetocaloric” OR “Thermo-
magnetism”}  OR {“Barocaloric”} OR {“Elastocaloric” OR “Flexocaloric” OR
“Piezocaloric”’} OR { “Mechanocaloric” OR “Thermoelastic effect” OR “Thermo-viscoelastic
effect”}) OR {“Electrocaloric” OR “Pyro-electricity” OR “Thermo-electricity”’} OR
{“Torsiocaloric” OR “Twistocaloric”}.
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Fonte: Web of Science, acesso em 13/06/2021
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E importante destacar a participacdo do Brasil nas pesquisas desenvolvidas com
materiais barocal6ricos. Por meio de busca com a palavra-chave “Barocaloric” na plataforma
Web of Science e classificando as publicacdes por paises, o Brasil apresenta a maior
participacdo, sendo responsavel por 36 publicacbes, representando mais de 14% das
publica¢Ges conforme observado na Figura 1.3.

Figura 1.3 — Distribuicdo de publicacdes na plataforma Web of Science com o termo
“Barocaloric” por paises
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Fonte: Web of Science acesso em 13/06/2021

Os polimeros elastoméricos, ndo somente apresentam um EBC em maior escala do que
outros materiais [18-21], como também sdo de facil processamento e baixo custo de produgéo.
Um polimero de destaque no mercado é o poli(cloreto de vinila) (PVC), que devido a sua grande
versatilidade é consumido em diferentes tipos de industria, como construcéo civil, embalagens,
lazer e esportes, automotiva, entre outros [23]. Tal multifuncionalidade se deve a capacidade
de combinagdo do PVVC com diferentes tipos de aditivos que possibilitam o desenvolvimento
de materiais com uma ampla gama de propriedades, desde elastémeros flexiveis até compostos

rigidos [24]. Portanto, pelo comportamento mecanico de elastdmero, rotas de processamento
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bem estabelecidas e versatilidade, o PVC flexivel se apresenta como uma possivel alternativa
para aplicacdo em sistemas de refrigeracdo em estado solido. Além disso, esse material ainda
ndo foi investigado por suas propriedades de EBC.

Apesar dos elastdmeros conterem excelentes valores de EBC, com amplitudes de AT
maiores que 40 K [21], esses materiais possuem algumas desvantagens para aplicacdo em
maquinas térmicas, uma vez que apresentam uma baixa condutividade térmica (k), a qual pode
diminuir a eficiéncia de troca termica em um dispositivo de refrigeracdo. Essa é uma barreira,
a qual pode ser rompida a partir da preparacao de materiais compositos de matriz elastomérica
e um refor¢o com propriedades de condugdo térmica satisfatoria.

Uma alternativa pertinente de reforco para desenvolvimento de um compdsito
barocaldrico é o grafite natural. Conforme ja observado por Imamura, o grafite natural quando
adicionado em matrizes elastomeéricas, embora ocasione uma reducdo do EBC do polimero,
gera um composito barocal6rico que combina propriedades interessantes para aplicacdo em
sistemas de refrigeracdo de estado sélido, como por exemplo, uma melhoria na difusividade
térmica em 500% [25]. Apesar de ser um material anisotropico e apresentar uma alta variacdo

de condutividade térmica, € possivel observar na literatura valores médios consideraveis k =
w . . e es . . , .

80 — [26]. Além disso, o grafite ja foi empregado como reforco em diferentes compdsitos de

matrizes poliméricas para melhorias em propriedades térmicas, com matriz de polipropileno

(PP) [27], polietileno (PE) [28], matriz epoxy [29], em blendas poliméricas de poliamida
6/polipropileno [30], até mesmo em matrizes de PVVC junto com éxido de magnésio, resultando
em k =0,8781 % gerando uma melhora de 6,27 vezes, se comparado ao PVC puro analisado
[31].

Assim sendo, a proposta deste trabalho é preparar materiais compésitos utilizando o PVC

flexivel como matriz e avaliar a influéncia do grafite como carga nas propriedades barocaldricas

e condutividade térmica desses materiais, para futura aplicacdo em maquinas térmicas.
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2 OBJETIVOS

Neste trabalho, o principal objetivo é investigar o efeito barocal6rico (EBC) em materiais
compositos de matriz de poli(cloreto de vinila) flexivel reciclado (PVCs) com cargas de grafite
em diferentes concentragbes, analisando: a variacdo adiabatica de temperatura (ATy)
diretamente; a variacdo isotérmica de entropia indiretamente (AS;) e a condutividade térmica
(k), e buscando assim um material com potencial para aplicacdo em dispositivos de refrigeracéo

de estado solido.
2.1 Objetivos especificos

e Produzir compdsitos de PVCr com cargas de grafite em diferente concentracdes;

e avaliar o EBC, a condutividade térmica e as propriedades mecanicas dos compasitos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo buscou descrever alguns conceitos e avangos necessarios para a compreensao
deste trabalho. Assim sendo, foi realizado um levantamento da evolucdo dos sistemas de
refrigeracdo baseados na compressdo mecanica de um fluido, além da descrigéo do principio de
funcionamento dos sistemas de refrigeracdo baseados nos efeitos i-caloricos e 0 contexto
historico do efeito. Em seguida, um direcionamento para o efeito barocalérico (EBC) foi
efetuado detalhando a termodinamica e os materiais que apresentam esse efeito. A revisao foi
concluida trazendo caracteristicas do poli(cloreto de vinila) flexivel e do grafite natural para
aprimoramento de propriedades térmicas, evidenciando a possibilidade de um composito da
combinacdo desses materiais apresentarem propriedades interessantes para aplicacdo em

sistemas de refrigeracéo solida.

3.1 Sistemas de refrigeracéo

Sistemas de refrigeracdo fazem parte do nosso dia a dia, seja de forma direta nos
eletrodomésticos como: refrigeradores, freezers e ar-condicionado; ou de forma indireta, ao
utilizar sites de buscas ou aplicativos de redes sociais, ja que essas tecnologias fazem uso de
data centers que necessitam estar em ambientes com temperatura controlada. Além disso, esses
sistemas se mostraram cruciais nesse periodo de imunizagdo global, pois possibilitaram o
transporte e a conservagédo das vacinas contra a Covid-19.

A maioria dos dispositivos de refrigeracdo adotam o principio de compressdo de um
fluido, uma tecnologia desenvolvida hd quase 150 anos [3 e 32]. Ao longo desses anos
melhorias foram realizadas, segundo a Associacdo de Fabricantes de Eletrodomésticos dos
Estados Unidos, do inglés Association of Home Appliance Manufacturers (AHAM), um
refrigerador padrdo em 1980 consumia aproximadamente 1278 kWh/ano, enquanto em 2007
esse consumo reduziu mais de 60%, chegando a 498 kWh/ano [33]. Em um nivel mais global,
segundo o programa internacional de colaboragéo para eficiéncia energética de equipamentos
de utilizagéo final, do inglés Energy Efficient End-Use Equipment (4E), o consumo de energia
de refrigeradores para diferentes paises diminuiu da faixa de 450-800 kWh/ano em 1996 para
250-400 kWh/ano em 2011[34]. Outras modifica¢es foram realizadas em relagéo ao tipo de
fluido refrigerante utilizado, por conta do impacto que essas substancias geram a saude e ao

meio ambiente.
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Nos primeiros mecanismos de refrigeracdo, dentre as diversas substancias utilizadas
como refrigerantes, as de maior eficiéncia termodindmica eram amonia, propano e dioxido de
enxofre [32 e 35]. Essas substancias devido a acidentes com vazamentos, ou até mesmo em
razdo da alta inflamabilidade e toxicidade, foram substituidas por clorofluorcarbonetos (CFCs)
e hidro clorofluorcarbonetos (HCFCs) [35]. Tais refrigerantes, sintetizados a partir de derivados
do flior e cloro, possibilitaram o desenvolvimento de fluidos com pontos de ebulicdo
interessantes para refrigeracdo com toxicidade e inflamabilidade reduzida em relacdo aos seus
precursores [35]. Essas caracteristicas fizeram com que essas substancias fossem amplamente
empregadas nos mecanismos de refrigeracdo de 1930 até 1980, sendo até mesmo aplicadas em
outras areas como expansores de espumas, propelentes de aerossol de produtos de higiene
pessoal e solventes de produtos de limpeza [36]. Porém, na década de 1970, essas substancias
foram identificadas como nocivas ao meio ambiente, uma vez que além de permanecerem
aprisionados na atmosfera por anos contribuindo para o aquecimento global, também geram
deplecéo da camada de ozobnio [35 e 36].

O fendmeno de deplecao ocorre quando os CFCs ou HCFCs chegam na estratosfera, onde
sofrem dissociacdo por acdo dos raios ultravioletas liberando atomos de cloro, o qual tem acgéo
catalitica sob as moléculas de 0zdnio, em que um Unico atomo €é capaz de quebrar diversas
moléculas de o0z6nio [37]. A camada de 0z6nio tem funcdo protetora, pois tem capacidade de
absorver a maior parte da radiacdo ultravioleta-B, a qual pode gerar danos a saiide, como cancer
de pele, queimaduras e problemas oculares, além de afetar todo equilibrio de diversos
ecossistemas [36]. Com o proposito de frear a deplecdo da camada de 0zdnio, em 1987 diversos
paises assinaram o Protocolo de Montreal, um acordo que tinha como principal meta reduzir
gradativamente a emissdo de CFCs e HCFCs [38]. Desde o final da década de 90, a camada de
0z6nio vem demonstrando sinais de recuperacao e por meio de simulacfes estima-se que até
2060 a concentracdo de 0z6nio volte para os patamares de 1980 [39].

A principal alternativa de substituto do CFCs e HCFCs foram os hidrofluorcarbonetos
(HFCs), um fluido que ndo possui cloro em sua composicao e supria a necessidade urgente da
época de ndo degradar a camada de 0zénio, porém mesmo que em propor¢des menores o HFC
contribui de forma significativa para o aquecimento global [40]. A partir de 1990 o aquecimento
global passou a ser medido por meio do GWP, sigla em inglés para Global Warming Potential,
um indicador que usa como referéncia a quantidade de energia infravermelha absorvida pelo

diéxido de carbono (CO2) ao longo do tempo [40 e 41]. O GWP100 que considera 100 anos de



22

impacto do CO2 (GWP100 = 1) é 0 mais comumente utilizado, por exemplo o CFC R-12
(diclorodifluormetano — CCI2F») apresenta GWP100 = 10200 e o seu principal substituto foi o
HFC R-134a (1, 1, 1, 2 — Tetrafluoretano — CH2FCF3) com GWP100 = 1300 [35]. Apesar dessa
reducdo do GWP100 de quase 8 vezes, 0 R-134a ainda ndo atinge niveis satisfatorios, néo
atendendo exigéncias do regulamento da Unido Europeia N° 517/2014, o qual instituiu que a
partir de 2015 freezers e refrigeradores domésticos que utilizassem fluidos com GWP100 > 150
deveriam ser banidos da Unido Europeia [35 e 40]. Uma das alternativas para atender essa
reducdo no impacto do aquecimento global parte de fluidos sintetizados de misturas de
hidrofluorolefinas (HFOs), por exemplo o R-1234yf (2,3,3,3-tetrafluor-1-propeno —
CF3CF=CHy), que apresenta uma dupla ligacdo de carbono, as quais reduzem o tempo de vida
na atmosfera, consequentemente 0 GWP100 atingindo, nesse caso, valores menores do que 1[35].
Apesar das HFOs apresentarem um baixo GWPi0, possuem a desvantagem de serem
inflamaveis, por tal motivo a industria de fluidos refrigerantes utiliza HFOs em mistura com
outros fluidos ndo inflamaveis, buscando um fluido ponderado, com baixo GWPip €
inflamabilidade [35].

Por razdo dessas restricdes e regulamentos, os sistemas de compressdo mecanica
receberam grande incentivo e investimentos para pesquisa e desenvolvimento. Essas acOes
resultaram em melhorias modestas na eficiéncia desses mecanismos de refrigeracédo, além disso,
a maioria dos sistemas operantes em paises em desenvolvimento ainda empregam mecanismos
de baixa eficiéncia e refrigerantes com alto GWP100 [42]. Isso tudo vem motivando a busca por
uma solucdo alternativa mais eficiente, ecolégica e econébmica que 0s mecanismos de
compresséo de vapores, de tal modo que a alternativa seja globalmente absorvida. Segundo um
estudo realizado pelo departamento de energia dos Estados Unidos, existem 17 alternativas
viaveis, das quais destacam-se os sistemas de refrigeracdo do estado sélido, principalmente as

que se baseiam no efeito i-caldrico [43].

3.2 Histoérico dos efeitos i-Caldricos

Apesar dos efeitos i-caléricos serem um objeto de estudo atual, John Gough em 1805, por
meio de um experimento simples, notou a alteracdo da temperatura da borracha natural ao sofrer
uma deformacao uniaxial, descrevendo o que posteriormente seria estabelecido como 0 Ece-C

[5]. Em 1831, Michael Faraday, demonstrou que a variacdo de um fluxo magnético induz uma
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corrente elétrica [6]. Nesta época, diversos autores ja investigavam a corrente elétrica, porém
de origem distinta, tal disparidade de derivacdo gerou inimeras ddvidas, fazendo com que
Joule, em 1943, através de experimentos provasse que varias propriedades analisadas, incluindo
o calor relacionado a corrente elétrica por inducdo, eram as mesmas que a gerada por outro
processo [7].

Depois da metade do século XIX, William Thomson descreveu, teoricamente, 0s Eo-Cs
por meio dos principios da termodindmica, investigando até mesmo o pouco estudado Ect-C
[8]. Na mesma década, Joule analisou experimentalmente a variagdo de temperatura gerada em
diversos materiais com a aplicagdo de uma carga, caracterizando assim, esses materiais quanto
ao seu Ece-C [9]. Em colaboracédo a enciclopédia publicada por Nichol, Thomson definiu o
Thermo-Magnetism, o que de forma bem sucinta descrevia o que conhecemos hoje como o Eh-
C, verificando apenas qualitativamente, como aquecimento ou resfriamento, a variacdo de
temperatura ao lentamente aproximar ou afastar diferentes metais de um campo magnético [10].
Além disso, Thomson verificou que em diferentes temperaturas iniciais o efeito sofria uma
alteracdo na intensidade, sendo o efeito maior na faixa de temperatura em que o material perde
suas propriedades magnéticas, isto é, proximo ao que posteriormente seria definido como
temperatura de Curie [10]. Em 1878, Thomson completa seu artigo a respeito do Thermo-
Magnetism inserindo o conceito de Pyro-Electricity ou Thermo-Electricity o que depois seria
determinado como o Ee-C [11].

No que tange os efeitos i-caldricos, a atencdo da academia no fim do século X1X e inicio
do século XX, permaneceu focada aos efeitos relacionados ao magnetismo. No passado, alguns
autores atribuiam a descoberta do Eh-C em 1881 por Warburg, porém um levantamento,
realizado por Smith e colaboradores [44], demonstrou que para 0 campo magnético utilizado
por Warburg a resposta térmica do material era incapaz de ser notada pelos sensores disponiveis
na época. Dessa forma, a descoberta do Eh-C € atualmente atribuida a Pierre Weiss e Auguste
Piccard que em 1917 realizaram a medida do Eh-C do niquel metalico introduzindo o termo
“magnetocalorico” na literatura, em francés “magnétocalorique” [45].

Na época, nenhuma aplicacdo pratica foi encontrada para o Eh-C de materiais
ferromagnéticos (ferro, cobalto e niquel) pois o efeito s6 adquire proporcGes expressivas em
altas temperaturas, quando ocorre a transicdo magnética desses materiais, ou seja, proXimo a
temperatura de Curie do material. Em 1926 Debye e em 1927 Giauque, perceberam que

poderiam utilizar o Eh-C para sistemas de refrigeracdo em temperaturas criogénicas por meio
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da desmagnetizacdo adiabatica de sais paramagnéticos especialmente o sulfato de gadolinio
octahidratado, Gd2(SOa4)3- 8H20 [44]. A aplicacdo do Eh-C para sistemas de refrigeragédo em
temperatura ambiente s6 foi possivel em 1976, quando Brown utilizou o gadolinio em um
sistema de bomba de calor, obtendo uma variacdo méxima em seu sistema de -47 K (319 a
272K) sob um campo magnético de 7 T, esses parametros foram viaveis, pois o gadolinio além
de ser um material ferromagnético apresenta temperatura de Curie em torno de 293 K [46]. Tal
publicacdo deu inicio a novos mecanismos que se baseiam no Eh-C, como refrigeradores
magnéticos por ciclo Stirling rotativo [47], regenerador magnético ativo [48] e bombas de calor
magnética [49]. Apesar do desenvolvimento desses dispositivos na década de 1970, o interesse
no Eh-C e demais i-caldricos s6 se expandiu de forma expressiva a partir de 1997, com a
descoberta do Eh-C gigante encontrado por Gschneidner e Pecharsky no composto Gds(Si>Ge»)
[12]. Como destacado por alguns autores [4, 22, 44 e 50] esse trabalho foi um marco na
literatura, sendo um gatilho para o aumento das publicacdes, conforme evidenciado na Figura
1.1.

De forma similar, outros efeitos i-caloricos tiveram trabalhos determinantes para seu
desenvolvimento dentro da literatura. Como o Ee-C gigante encontrado no filme fino de

PbZrogsTioesO3 por Mischenko e colaboradores [51], identificando de forma indireta um
|AT,| = 12 K sob campo elétrico de 48 % Para o EBC o grande marco ocorreu em 2010 quando

Mariosa e seus colaboradores [52] detectaram o EBC gigante na liga de memoria de forma Ni—
Mn-In, que sob uma pressdo hidrostatica de 260 MPa apresenta um |AT,| =~ 4,5 K. Esses
trabalhos geraram uma influéncia na academia ocasionando um aumento no nimero de estudos

relacionados a seus respectivos efeitos i-caldricos [4].

3.3 Efeito i-Calo6rico

O efeito i-calérico pode ser definido analisando os radicais de formagdo da palavra:
caldrico equivale a resposta térmica de um material e o “i” denota um campo de forca externa,
ou seja, o efeito € a resposta térmica de um material quando exposto a variacdo de algum campo
de forca externa. O efeito i-calérico é dividido em funcdo da origem dessa forca externa: Efeito
Magnetocaldrico (Eh-C); Efeito Eletrocalorico (Ee-C); Efeito Mecanocalorico (Eo-C):
subdividido em Efeito Elastocalorico (Ece-C), Efeito Barocalorico (EBC) e Efeito
Torsiocalorico (Eot-C) [4].
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O Eh-C, por exemplo, pode ser determinado pela variacdo adiabatica da temperatura
(AT;) ou variacgdo isotérmica da entropia (AS;), gerados pela variacdo do campo magnético
aplicado, podendo essa mudanca ser reversivel, ou seja, uma variagdo no campo magnético em
outro sentido resulta em alteracfes opostas de temperatura. De forma analoga, para o Ee-C, o
material sofre variacao na temperatura ou entropia quando exposto a um campo elétrico; o Ece-
C é gerado por uma tensdo uniaxial, o EBC é propiciado por uma tenséao isotropica (presséo)
aplicada no material e o Ect-C gerado por uma tensdo de cisalhamento [4].

Dessa forma, um sistema de refrigeracéo, baseado em efeitos i-caléricos, funciona em
ciclos andlogos ao de compressao de vapor. Um ciclo termodinamico teorico de refrigeracédo
por compressao de vapor consiste em 4 processos termodinamicos 0s quais estdo demonstrados
na Figura 3.1, podendo ser descritos da seguinte forma: Compressao isentrépica do refrigerante
no compressor (1) até a pressao de entrada do condensador (2s); O refrigerante rejeita calor
para 0 meio, escoando através do condensador em pressdo constante, saindo desse processo
como liquido (3); No tubo capilar ou valvula o refrigerante sofre um estrangulamento
isentalpico até um estado de mistura de liquido mais vapor (4); O ciclo se fecha com o
refrigerante recebendo calor do meio a pressdo constante no evaporador [53].

Figura 3.1 — Ciclo de refrigeracéo tedrico
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Os regeneradores sdo dispositivos de armazenamento de energia térmica, capazes de

realizar troca térmica quando uma quantidade de fluido, quente ou frio, escoa através de sua
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matriz solida regenerativa. Essa troca ocorre em periodos diferentes, caracterizando um
processo de transferéncia de calor intermitente. Os regeneradores podem ser determinados
como ativos ou passivos. Em sistemas que utilizam regeneradores passivos, a matriz recebe
calor do escoamento de um fluido quente e rejeita calor ao escoamento de um fluido frio,
funcionando como uma espécie de “esponja térmica”. Ja em sistemas de regeneradores ativos,
além da matriz regenerativa absorver e ceder energia, também trabalha como refrigerante,
gerando energia interna, por exemplo, através da manifestacdo de algum efeito i-calérico [54].

Regeneradores ativos que utilizam o EBC para gerar energia recebem a denominagao
regenerador barocaldrico ativo. O ciclo de refrigeracdo que utiliza esse mecanismo é descrito
nas Figuras 3.2 e 3.3.

Figura 3.2 — Esquema de um regenerador barocalorico ativo
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Figura 3.3 — Ciclo termodindmico de Brayton para um regenerador barocaldrico ativo
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No processo termodinamico 1-2 ocorre uma compressao adiabatica: o regenerador que

apresenta 0 EBC, inicialmente em uma temperatura intermediaria (T) e sob condigGes
adiabaticas (1), sofre a aplicacdo de um campo de tensdo mecanica, ou seja, uma carga €
aplicada sob o material por uma prensa hidraulica, por exemplo, e o material devido ao EBC
sofre um aumento de temperatura (2) (T + AT;) [50, 56 e 57].

O processo 2-3 é um escoamento frio & campo de tensdo constante: o regenerador de calor

ainda sob tensdo (o > 0) realiza troca térmica com um fluido de trabalho, o qual pode ser agua
ou mistura de agua e aditivos anticongelantes. Neste processo, o fluido de trabalho remove calor
do regenerador ainda sob tensdo, retornando-o a uma temperatura intermediaria (T) (3), e
posteriormente rejeita esse calor para o ambiente no trocador de calor quente. Esse fluido é
deslocado do trocador de calor da fonte fria ao trocador de calor da fonte quente através de um
sistema de bombeamento [50, 56 e 57].

O processo 3-4 consiste em uma descompressdo adiabatica: A carga aplicada sob o

regenerador, ainda em condicdo adiabética, € removida, em razdo do EBC o regenerador atinge
uma temperatura inferior (T — AT) (4) [50, 56 e 57].

O ciclo se fecha no processo 4-1, um escoamento quente & campo de tensdo nulo: dessa

vez a troca térmica acontece de forma contraria ao que ocorre no processo 2-3, o regenerador,



28

o qual estéa sob a condigdo de campo de tensdo nulo (o = 0) e temperatura baixa (T — AT,), que
retira calor do fluido, sendo esse fluido bombeado do trocador de calor da fonte quente para a
fonte fria. Sendo assim, o fluido deixa a matriz regenerativa a uma temperatura menor do que
a temperatura do ambiente ou volume que se deseja refrigerar, tendo a capacidade de absorver
calor diminuindo a temperatura do ambiente ou objeto desejado. Posterior a troca o regenerador

entra em equilibrio térmico com o ambiente voltando a temperatura (T) (1) [50, 56 e 57].

3.4 Termodinamica do Efeito Barocaldrico (EBC)

A primeira lei da termodinamica determina a conservacao de energia (E) em sistemas,
contemplando dimensfes macroscopicas e microscopicas. O trabalho (W) esta vinculado as
variagfes macroscopicas, enquanto o calor (Q) esta vinculado as velocidades dos elementos
microscopicos do sistema. Dessa forma, a conservacdo da energia de um sistema pode ser
estabelecida como a soma do trabalho e do calor trocado com o ambiente externo [58].

dE = 6Q + 6W (3.2)

Considerando um sistema fechado a conservacao da energia pode ser descrita apenas pela
variagdo da energia interna intensiva dU. Sendo a primeira lei da termodinadmica descrita da
seguinte forma:

dU = §Q + W (3.2)

Dos principios da termodinamica, a energia interna é uma grandeza de estado, ou seja,
depende apenas dos estados iniciais e finais, independentemente do processo realizado,
existindo dessa forma, a diferencial exata para essa grandeza. O trabalho e o calor ndo sdo
grandezas de estado e dependem do processo realizado, logo ndo ha uma diferencial exata para
essas grandezas, por isso a distin¢do entre os simbolos d e §.

Ao comprimir ou expandir um material, tem-se a realizagdo de um trabalho diferencial
especifico W, descrito por:

W = —pde, (3.3)

Em que p € a presséo agindo sob o material e de, € a deformacao especifica volumétrica
sofrida pelo material. Por convencdo adota-se que para adicionar energia ao sistema deve-se
realizar trabalho sobre ele. Por essa razdo, se inseri o sinal negativo na Equacdo 3.3, de modo

que ao haver uma deformac&o especifica volumétrica negativa, ou seja, uma compressdo ocorra
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um aumento na energia interna do sistema. O calor pode ser descrito em funcéo da entropia (S),

pois da defini¢do de entropia para processos internos reversiveis tem-se:

5Q
ds = (?) INT. (3.4)
REV.
Assim a Equacédo 3.2 pode ser reescrita da seguinte forma:
dU =TdS — pde, (3.5)

Para associar 0s potenciais termodinamicos para materiais solidos €& necessario
correlacionar variaveis independentes com variaveis dependentes. Seja o primeiro potencial, a
energia interna intensiva, a qual pode ser escrita em funcéo da entropia e deformacéo especifica,

U = U(S,¢,). Reescrevendo a funcdo para derivada total em relagdo as derivadas parciais, tem-

se:
dU = (Z—g)g ds + (STU)S de, (3.6)
Comparando a Equacdo 3.5 com a Equacdo 3.6, é possivel observar as seguintes relacdes:

T = (‘;—Z)s 3.7)
r=-(%). (38)

Escolhendo a energia livre de Gibbs intensiva (G) como um segundo potencial

termodinamico, sabe-se por definicdo que G é dada por:

G=h-TS (3.9
Em que h € a entalpia intensiva do processo, definida por:

h=U+ pe, (3.10)
Aplicando a derivada total sob a Equacéo 3.10:

dh = dU + d(pe,) = dU + pde, + €,dp (3.11)
Substituindo a Equacdo 3.5 na Equacdo 3.11, tem-se:

dh = TdS — pde, + pde, + €,dp = TdS + ¢&,dp (3.12)
Aplicando a derivada total sob a Equacao 3.9:

dG = dh — d(TS) = dh — TdS — SdT (3.13)

Substituindo a definicdo da derivada de entalpia encontrada na Equagdo 3.12 na equagao
3.13:
dG =TdS + €,dp —TdS — SdT = — SdT + €,dp (3.14)
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Dessa forma, pode-se observar que a Energia livre de Gibbs intensiva (G) pode ser
descrita em funcdo da temperatura (T) e presséo (p), G = G (T, p). Reescrevendo a fungéo

para derivada total em relacdo a derivadas parciais, tem-se:

dG = (Z—j)p dT + (‘;—Z)T dp (3.15)

De forma anéloga ao realizado com a energia interna, para a energia livre de Gibbs,

comparando a Equacao 3.14 com a Equacéo 3.15 € possivel identificar as seguintes relacoes:

S= — (g—j)p (3.16)

aG
&, = (5)T (3.17)
Outro conceito importante que precisa ser introduzido é o teorema de Clairaut-Schwarz

também conhecido como comutatividade da derivacdo parcial, a qual descreve que para uma

funcdo continua existe simetria para derivada parcial de segunda ordem, ou seja:

a2f _ o%f
oxdy _ 0yox (3.18)

Dessa forma, aplicando a segunda derivada parcial para cada um dos termos da Equacao

3.15 em funcdo da variavel constante, tem-se respectivamente para o primeiro e segundo termo:
%G as

apoT ($)T (3.19)
0%G oey

aTdp (O_T)p (3.20)

Como existe simetria entre as derivadas parciais mistas é possivel escrever a Equacédo

3.21 conhecida como uma das relacGes de Maxwell:
s\ _ (9&
-G), = (&), @.21)

Fazendo o mesmo processo realizado com a energia interna (U) e a energia livre de Gibbs
(G), a entropia (S) pode ser descrita como uma fungdo de temperatura (T) e presséo (p), S =

S (T, p), aqual a diferencial total € dada por:

ds = (Z—j)p dT + (Z—Z)T dp (3.22)

O segundo termo do lado direto da Equacdo 3.22 pode ser substituido por uma das
relacGes de Maxwell, obtendo-se:

as dey

ds = (a—T)p dT — (a—T)p dp (3.23)



31

A entalpia (h) também pode ser descrita em funcéo da temperatura (T') e a pressao (p),

h = h (T, p), a qual a diferencial total € descrita de forma similar por:

dh = (Z—ﬁ)p dT + (Z;‘) dp (3.24)

Por definicdo, o primeiro termo do lado direito da Equacéo 3.24 € descrito como o calor

especifico (c,) do material analisado em pressdo constante, ou seja:
oh
= |= 3.25
p (6T)p (3.25)
Assim a Equacédo 3.24 pode ser reescrita como:
dh = c,dT + ("”’) dp (3.26)

Substituindo a Equacdo 3.26 e Equacdo 3.23 na derivada total da entalpia descrita na

Equacdo 3.12, a seguinte relacdo é encontrada:

[cpdT + (%) d ] T [ () ar- (32) dp] + e,dp (3.27)
14
Rearranjando a equa(;éo em funcéo de dT e dp tem-se:
oh as,, _ _
[(5)T + T(E - e] dp = [T cp] dT (3.28)
Assim, ao avaliar um processo isobarico, ou seja dp = 0, é possivel observar a seguinte
relacdo:
v _ (95
2= (%), (329)

Substituindo a Equacéo 3.29 na Equacédo 3.22 tem-se a derivada total da entropia utilizada

para descrever o efeito barocalorico:

_ S gr_ (%%
ds = 2dr ( aT)p dp (3.30)

Ao analisar um processo adiabatico, portanto dS = 0, que ocorra em temperaturas
préximas a temperatura ambiente € possivel realizar a seguinte aproximacao ao integrar os 2

lados da equacdo 3.30, definindo o valor da variacao adiabatica de temperatura AT :

ATy = [ 2 (22) ap (3.31)

P1 ¢cp \OT D

Quando o processo em analise € isotérmico, dT = 0, integrando a Equacéo 3.30 tem-se:

ASp = — [P ("g") dp (3.32)
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T . . .~ . -~
Como — de modo geral, para materiais sem transicdo de fase, é constante com a variacao
14

de p pode-se realizar a seguinte aproximacao:

3.5

. T (P2 (0&
ATS = Cp fm (OT)p dp (333)
Que ao ser comparado com a Equacédo 3.32 pode ser reescrito como:
AT, ~ — TAST (3.34)
¢p

Ou seja, 0 AS;(T, dp) pode ser calculado de modo indireto a partir da Equacédo 3.35

Cp ()
T

AS(T,dp) = —

ATs(T, dp) (3.35)

Materiais Barocaldricos

O EBC ¢ caracterizado quando uma variacao de pressdo € aplicada sob um material e 0

aumento do interesse no estudo desse efeito data apenas dos ultimos 11 anos, por essa razéo,

existem poucos materiais testados e esses ndo seguem uma padronizacdo quanto a sua forma de

investigacdo. Alguns realizaram apenas a medicdo direta ou quase direta do ASy por

calorimetria e de forma indireta determinaram o AT, , calculando ou extrapolando esse e demais

valores [52 e 59]. Outros realizaram a medicéo direta do AT e definiram o AS; de forma indireta.

Além dessas variaces metodoldgicas, existem diferencas quanto aos parametros de avaliacdo

utilizados para o teste, ou seja, diferentes temperaturas iniciais T; e diferentes variagdes de

pressao Ap. Um método empregado para reduzir essas diferencas e que possibilita um

comparativo do efeito em diferentes parametros é a normalizacdo do AT, em razdo da variacao

de pressdo utilizada Ap. Dessa forma, a Tabela 3.1 apresenta propriedades barocaléricas

encontradas na literatura para alguns materiais.
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Materiais T; (K) 47| IAT| AT/ 81 REF.
GPa) (K (e52)
Ni-Mn-In 290 0,260 4,5 17,30 [52]
LaFe11,33C00,47Si1,2 240 0,200 2,2 11,0 [59]
GdsSiGe? 272 0200 1,1 5,5 [60]
FesoRhs1 312 0,250 10 40 [61]
MnCoGeg g9lno,o1 298 0,300 9,4 31,33 [62]
MnsGaN 287 0,093 1,32 14,19 [63]
(MnNiSi)o62(FeCoGe)o 38 338 0,200 3,1 15,5 [64]
(NH4)2SnFs 103 0,140 12! 85,71 [65]
Rb.KFeFs 190 0,140 18’ 128,57’ [66]
(NH4)3sMoOsF3 297 0,070 15 214,29 [66]
Rb2KtiOFs 220 0,150 16' 106,67’ [66]
(NH4)SO4 219 0,1 8! 80! [67]
(TprA)[Mn(dca)s] 330 0,007 4,5' 642,86' [69]
Neopentil glicol 320 0,091 50! 549,45 [70]
Polidimetilsiloxano (PDMS) 283 0,390 28,5 73,07 [19]
Borracha Nitrilica (NBR) 323 0,390 16,4 42,05 [20]
Borracha Natural 314 0,390 25 64,1 [18]
Silicone Acético 298 0,390 41,1 105,38 [21]

' _ Dados obtidos de forma indireta

Como descrito anteriormente a liga de memoria de forma Ni-Mn-In gerou um grande

marco nos estudos dos materiais barocaléricos. Esse material apresenta sob uma variagdo de

pressdo hidrostatica uma mudanca estrutural martensitica que geram alteracbes em suas

propriedades magnéticas. Ao investigar essa mudanca estrutural em uma T; =290 K e sob uma

|Ap| = 0,26 GPa uma medicdo direta de |ATs| =~ 4,5 K foi encontrada que ao ser normalizado

AT
apresenta |—
Ap

= 17,31 % [52]. Dando continuidade a seus estudos, Mafiosa e colaboradores

analisaram o composto LaFe11,33C0047Si1,2, que de forma concomitante apresenta uma transicéo

de fase magnética e mudanca volumétrica, caracteristicas que além de proporcionarem ao

material um Eh-C gigante também geram um EBC inverso, ou seja, ao descomprimir o material
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de |Ap| = 0,20 GPaemuma T; = 240 K um AT, =2,2 K medido de forma direta é encontrado,
causando um aquecimento no material, sendo esse comportamento contrério ao apresentado na
grande maioria dos materiais barocaléricos que resfriam ao serem descomprimidos [59].
Seguindo o raciocinio de que materiais que apresentam boas propriedades magnetocaloricas
também apresentam boas propriedades barocaldricas, Yuce e colaboradores testaram a famosa
liga de Gds(Si>Gez2) que emuma T; = 272 K ao ser descomprimida de um |Ap| = 0,20 GPauma
medicdo direta de |ATs| = 1,1 K foi encontrada [60]. Outro composto é o FesgRhs; que além de
possuir um Eh-C gigante também apresenta transi¢do de fase magnética simultaneamente a uma
variacdo volumétrica de estrutura que ao ser testado por Stern-Taulats e colaboradores em uma
T; =312 K e um |Ap| = 0,25 GPa em medicdo direta apresentou um |ATg| =~ 10 K [61]. O
Composto MnCoGeo g9lno,01 que também apresenta uma transicdo magneto-estrutural teve suas
propriedades barocaloricas investigadas em uma T; = 298 K, sendo encontrado em uma
medicdo direta um |AT| = 9,4 K positivo sob uma descompresséo |Ap| = 0,30 GPa, gerando
assim um EBC inverso, os autores também obtiveram um |AT| = 18,5 K calculado a partir dos
gréaficos de AS; x temperatura, justificando essa discrepancia pelo sistema de medicéo direto
ndo estar devidamente isolado, possibilitando perdas de calor [62]. Outro material com
transicdo de fase investigado foi o MnsGaN que em uma T; = 287 K sob uma |Ap| = 0,093
GPa apresentou uma medicdo direta de |[ATs| = 1,32 K havendo mais uma vez uma
discrepancia entre o valor calculado a partir do AS;, que foi de 5 K [63]. Um policristalino
investigado por apresentar boas propriedades magnetocaldricas e transicGes de fase
semelhantes aos materiais descritos previamente é o (MnNiSi)os2(FeCoGe)o s que em medicédo
direta manifesta um |AT| =3,1 K em uma T; = 338 K sob uma descompressdo |Ap| = 0,20
GPa [64]. Esse estudo também calculou de forma indireta o |AT,| da curva de AS;, encontrando
um valor de 16 K para uma pressédo de 0,270 GPa, tais resultados calculados foram comentados
pelos autores como superestimados, bem como a medicdo direta ser subestimada ja que a

condicédo do sistema ndo e adiabatica havendo perdas de calor para 0 meio [64].

Outra classe de materiais estudada principalmente por Flerov, Gorev e colaboradores
que apresenta EBC significativo sdo os fluoretos, como (NH.)2SnFs [65] e RboKFeFs [66], além
dos oxifluoretos, como o (NH4)3sMoOz3F3 [66] e RboKTiOFs [66]. Esses materiais sob presséo
também sofrem transicdo estrutural acompanhada por altas variacbes de AS; e ATs. O
(NHa)2SnFs apresenta valores de |ATs| =12 K, em uma T; =~ 103 K e |Ap| = 0,14 GPa [65],

esses dados podem estar superestimados ja que foram calculados e ndo medidos de forma direta,
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sendo os valores diretos de |AS;| = 61 kg]—K em condicOes de T; =~ 105 K e |Ap| = 0,10 GPa.

Para 0 Rb,KFeFs 0 |AT| calculado é de 18 K sob um |Ap| = 0,14 GPa em uma T; = 190 K,

enquanto o valor de AS; medido de forma direta nas mesmas condicdes é de - 42 kg]—_K [66].

Neste mesmo estudo Flerov investigou o oxiflureto (NH4)sMoOsFs que em T; = 297 K e sob

|Ap| = 0,07 GPa apresentou em medicdo direta um |ASy| = 55 k;—_K e calculado um |AT,| =

15 K [66]. J&4 0 Rb,KTiOFs apresentou valores de |AS;| direto e AT, calculado de 46 k;—_K e 16
K, respectivamente, em T; =~ 220 K e |Ap| = 0,15 GPa [66].

Alguns materiais polares também com transicdo de fase foram testados quanto ao seu
EBC. Um deles ¢ o sulfato de am6nia (NH4)SOa4, economicamente mais viavel se comparado

aos compostos com transicao de fase magneto-estrutural e que apresenta um |ASy| direto e AT

calculado de 60 kg]—_K e 8 K, respectivamente, em T; =219 K e |Ap| =0,1 GPa [67]. Outro

material polar estudado € o cerdmico BaTiOz que foi testado em suas duas transigdes de fase

emT; =~ 400 K e T; = 280 K atingindo respectivamente um AS; = 1,6 kg]—_K el3 kg]—_K em uma
|Ap| =0,1 GPa ndo havendo medi¢fes diretas de temperatura ou célculo [68]. Compostos
hibridos também foram analisados quanto a sua propriedade barocal6rica, um exemplo é a

perovskita hibrida (TPrA)[Mn(dca)s] que sob uma baixa variacéo de presséo |Ap| = 0,007 GPa

emuma T; =~ 330 K apresenta um |AS;| =35,1 kg]—_K medido diretamente por calorimetria e um
|AT;| = 4,8 K obtido indiretamente por calculo [69].

O cristal plastico é outro material que vem sendo estudado recentemente por diferentes
pesquisadores [70 e 71]. Esse material apresenta um comportamento andlogo a uma transicao
de fase, pois em determinada temperatura e pressdes as moléculas do material saem de um estado
desorganizado para um estado em que rotacionam, de forma organizada em torno do centro de
massa, formando uma espécie de rede cristalina. O cristal plastico neopentil glicol ao sofrer esse

rearranjo em uma T; =~ 320 K em uma |Ap| =0,091 GPa gera variacdes diretas de |ASy| =

400 kg]—_K encontrando valores calculados na faixa de |AT| =50 K, como ja mencionado esses

valores calculados sdo superestimados, mas de qualquer maneira devida a ordem de grandeza

esses materiais foram considerados por apresentarem um EBC Colossal [70].
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Uma classe de material mais popularmente conhecida que apresenta um elevado EBC sé&o
0s polimeros elastoméricos. Diferentemente da maioria dos materiais supracitados, esses
polimeros ndo dependem de uma transicdo de fase para apresentar altos valores de EBC, por
exemplo, o Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) que em uma T; =~ 283 K sob uma |Ap| = 0,390 GPa
gera variacdes diretas de |ATs| =28,5 K [19]; outro exemplo de elastdmero € a borracha nitrilica
(NBR) que sob uma mesma variacédo de pressdo |Ap| = 0,390 GPa em uma T; =~ 323 K gera
|ATs| =16,4 K [20]. A NBR e outros materiais elastoméricos tem seu EBC intensificado por
transicbes, como € o caso da borracha natural vulcanizada, que apresenta uma relacdo entre o
EBC e a transicdo vitrea do material, apresentando em uma T; =~ 314 K sob uma
|Ap| =0,390 GPa variacgdes diretas de |AT| =25 K [18]. Outro elastbmero que possui 0 EBC
influenciado por uma transicéo de fase, € a borracha de silicone acético que em T; =~ 298 K sob
uma variacdo de pressao |Ap| = 0,390 GPa sai de uma estrutura amorfa para uma estrutura
cristalina, ocasionando um |ATg| =41,1 K, sendo esse 0 maior valor de |ATs| medido diretamente

registrado até o momento [21].

3.6 Poli(cloreto de Vinila)

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é formado a partir do processo de polimeriza¢do do
monomero cloreto de vinila (MCV), e possui estrutura conforme observado na Figura 3.4 . Em
1835, 0 MCV foi relatado pela primeira vez por Justus von Liebig e seu aluno Henri Victor
Regnault, e em 1872 o PVC foi sintetizado a partir do MCV pelo alemdo Eugen Baumann.
Porém, foi somente entre as décadas de 1920 e 1930 que a comercializacdo do PVC ganhou
espaco, isso porgue, com a descoberta de como plastificar o PVC, bem como, a utilizacdo de
estabilizadores de calor, 0 processamento de compostos de PVVC passou a ser viavel [72]. Desde
entdo, a capacidade mundial de fabricacdo de PVC cresceu exponencialmente, sendo
atualmente considerada a quarta resina polimérica mais consumida na Europa, com uma
demanda de 10% das 50,7 milhdes de toneladas de resina plasticas consumidas nesse
continente, ficando atras apenas do polipropileno, polietileno de baixa e alta densidade [23].
No Brasil o PVC é a terceira resina polimérica mais consumida sendo responsavel por 13,1%
[73].
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Figura 3.4 - Estrutura do mon6mero e polimero PVC
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O répido aumento de residuos plasticos vem causando diversos problemas ambientais,
assim, a destinacdo adequada do PVC tornou-se uma discussdo cada vez mais frequente em
politicas publicas. Como existe uma dificuldade em relacéo a disposicao de todo esse material
em aterros urbanos, e um problema no processo de incineragéo deste material devido a emissoes
de gases toxicos, o processo de reciclagem vem sendo cada vez mais explorado [74]. As
atividades de reciclagem do PVC podem ser distinguidas entre a reciclagem dos derivados
quimicos ou reprocessamento dos materiais. A reciclagem quimica é baseada na ideia de
converter polimeros de volta em produtos quimicos de cadeia curta para reutilizacdo na
polimerizacdo ou em outros processos quimicos. Ja a reciclagem do material tem sido praticada
na industria de plasticos ha muitos anos com residuos pds-fabricacéo [74], que podem retornar
a cadeia produtiva gerando novas aplicagdes.

O PVC é um po fino, de cor branca, inerte e rigido, porém esse material é extremamente
versatil, podendo sofrer transformac6es de suas propriedades até a formacdo do produto. Tal
versatilidade é conferida a polaridade de sua estrutura, ocasionada pela diferenca de
eletronegatividade entre o cloro e o hidrogénio, que permitem que uma ampla gama de aditivos,
de diferentes tipos de carregamento, seja combinada a esse polimero [75]. Assim, os produtos
do PVC podem variar de rigidos a muito flexiveis, dependendo do aditivo associado, o que
garante sua aplicabilidade nos mais diversos tipos de industrias [23].

Entre os mais diversos tipos de aditivos estdo os plastificantes, estabilizantes,
lubrificantes, pigmentos, cargas, agentes de expansdo que ao serem adicionados ao PVC
permitem adequacdo aos mais variados processos e produtos [76]. Mas, especificamente para
aplicacdo do PVC com EBC, um aditivo interessante sdo os plastificantes, pois, além de

melhorar a processabilidade do polimero diminuindo sua temperatura de fusdo, esses aditivos
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também aumentam a flexibilidade e capacidade de alongamento do material, gerando um
polimero com caracteristicas elastoméricas, uma classe de materiais que apresenta propriedades
barocaldricas interessantes, além de poder ser reprocessado pelo fato de se tratar de um
termoplastico.

De maneira geral, o comportamento do plastificante sobre a estrutura do PVVC pode ser
explicado de duas maneiras. A primeira é por meio da teoria da lubrificagdo a qual descreve
que o plastificante age na reducéo do atrito intermolecular do polimero. A outra é descrita como
teoria do gel, que considera que os plastificantes atenuam as interagdes dipolo-dipolo existentes
na molécula do polimero reduzindo sua rigidez [72]. Tal atenuacdo ocorre uma vez que as
moléculas de plastificante se posicionam entre as cadeias de PVC, aumentando a distancia entre
as macromoléculas [75]. Como a forca de atracdo eletrostatica é inversamente proporcional a
distdncia entre as cargas elétricas, a forca de atracdo entre as cadeias € reduzida,
flexibilizando o polimero [75].

Os plastificantes mais utilizados em compostos de PVC sdo os ftalatos, sendo o
dioctilftalato (DOP) o plastificante padrdo da industria do PVC, por apresentar a melhor relacédo
custo/desempenho e bom balanco de propriedades mecanicas, fisicas, térmicas e reoldgicas em
aplicacdes de uso geral [77]. Apesar de todas essas vantagens, nos ultimos anos, o DOP vem
sendo amplamente investigado e evidencias apontam ser um material cancerigeno, que migra
facilmente para fora do PVC, passando por iniUmeras regulamentacfes em diversos paises.
Dessa forma, é importante destacar que a utilizacdo do DOP deve ser cautelosa em relacdo ao
local e ao tipo de demanda, considerando que este plastificante tem acdo nociva para salude
humana, sendo assim, diversos plastificantes alternativos estdo substituindo gradativamente o

DOP empregado pela indUstria [78 e 79].

3.7 Grafite Natural

Conforme j& destacado na literatura, apesar de apresentarem valores de EBC
significativos, os polimeros elastoméricos possuem a desvantagem de apresentarem baixa
condutividade térmica, problema que pode ser resolvido desenvolvendo polimeros com cargas
de alta condutividade térmica [21]. Uma carga alternativa para desenvolvimento de um
composito barocaldrico, € o grafite natural. Apesar de ser um material anisotrépico e apresentar

uma alta variacdo de condutividade térmica (k), é possivel observar na literatura valores médios



39

consideraveis (k =80 %) [26]. Além disso o grafite, principalmente em flocos é um material

inerte, atoxico e de baixo custo (500-800 US$/ton) em um grau de pureza consideravel (94 a
97%) [80].
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4 METODOLOGIA

Para desenvolver e avaliar um material compdsito que apresente o efeito barocalérico
(EBC) com boa condutividade térmica (k) que possibilite aplicacdo em sistemas de
refrigeracdo, o trabalho foi dividido nas seguintes partes: processamento dos materiais,

fabricacdo dos corpos de prova e caracterizacdo dos materiais.
4.1 Processamento dos materiais e fabricacio dos corpos de prova

O poli(cloreto de vinila) flexivel reciclado (PVCy), foi fornecido pela AGGL IndUstria e
Comércio de artefatos plasticos. Esse material € o residuo de um processo industrial que utiliza
PVC;t, esse residuo foi fornecido picotado em pedacos de tamanhos aleatorios conforme Figura
4.1.

Figura 4.1 — PVCs reciclado como fornecido pela AGGL Industria e Comércio de

artefatos plasticos

O material recebido foi levado em estufa a 353 K (80 °C) por um periodo de pelo menos
12 horas para remoc¢do da umidade e processado em uma extrusora, dupla rosca, Thermo
Scientific HAAKE MiniLab 1l com temperatura de 423 K (150 °C), rotacdo de 60 r.p.m. e
movimento co-rotante. O material extrudado em formato de fio achatado (Figura 4.2.A) com
larguras variadas de 4,0 + 0,5 mm, espessura de 1,5 + 0,5 mm e comprimentos aleatérios

conforme saida da extrusora € denominado como PVCs processado. O PVCt processado foi
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picotado manualmente com auxilio de estilete em comprimentos inferiores a 2 mm, obtendo
pellets de PVCs (Figura 4.2.B).

Figura 4.2 — PVCs processado e Pellets de PVCs

A. PVC;ap0s processamento em extrusora
B. Pellets de PVCsobtidos apds corte com estilete

O grafite em formato de flocos com pelo menos 75% das particulas maiores que 149 um
(mesh 100) da fabricante Sigma-Aldrich Lote MKBZ2867V foi utilizado como carga para
fabricacdo dos compasitos.

Os compositos foram processados de forma similar ao PV Cs, passando inicialmente pelo
mesmo processo de remogédo de umidade. Em seguida, o grafite e o PVCs foram misturados,
mecanicamente em um saco plastico com vedacdo, em diferentes propor¢des de massa/massa,
de forma que as seguintes concentracdes de grafite fossem obtidas em 5, 10, 20, 30 e 40%.
Portanto seis materiais distintos foram obtidos: PVCy, PVCq/grafite 5%, PVCq/grafite 10%,
PV C/grafite 20%, PV C¢/grafite 30% e PV Cq/grafite 40%. Cada mistura foi entdo processada,
na mesma extrusora e condi¢Oes de temperatura e rotagcdo, com recirculagcdo por 5 minutos. O
material extrudado tinha geometria de um fio achatado conforme o PVCs processado e é
denominado PV Cy/grafite processado, esse material também foi picotado em pedagos menores

obtendo pellets de PVVCt/grafite em diferentes concentragdes.
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Por se tratar do residuo de um polimero reciclado nenhuma caracteristica do material e
dos compdsitos com carga de grafite eram conhecidas. Sendo assim, a densidade foi calculada
através da Equacdo 4.1. permitindo a determinacdo da massa de material necessaria para

fabricacdo dos corpos de prova em seus diferentes formatos.

m

p= (4.1
Para esse calculo da densidade corpos de prova teste em formatos de discos foram
fabricados de modo que o volume (V) fosse conhecido e determinado pela Equagéo 4.2 e a
massa (m) determinada por uma balanca.
V = nr?h 4.2)
Os discos foram fabricados para cada uma das seis concentracGes de grafite utilizando
uma embutidora manual modelo Panpress-30 do fabricante Pantec. Para cada concentracao de
grafite buscou-se inserir aproximadamente o0 mesmo volume de pellets, com o objetivo de obter
discos de dimensdes proximas. Apds a insercdo do material fechou-se a cdmara para realizacdo
da sinterizacdo com uma carga de 1 kN e temperatura média de operacao de 433 K (160 °C)
por 28 minutos (periodo de 2 ciclos do equipamento). Por se tratar de um equipamento simples
gue controla a temperatura apenas acionando ou desligando uma resisténcia, a temperatura
média de operacdo foi obtida acompanhando um processo com um termometro digital com
termopares tipo K acoplados, o qual apds uma rampa térmica mediu temperaturas entre 423 e
443 K (150 a 170 °C) oscilando conforme funcionamento da resisténcia. O controle da carga
aplicada pelo equipamento ocorreu de forma manual, por meio da compressdo de uma mola por
uma alavanca, sendo assim o0s processos foram acompanhados e a reducdo de carga sofrida pela
acomodacéo do material na camara durante a fuséo foi corrigida, de modo que a forca aplicada
fosse mantida aproximadamente constante durante a sinterizacdo. Ao término dos 28 minutos
a resisténcia do equipamento foi desligada e um resfriamento forcado realizado com ar
comprimido por 10 minutos, em seguida liberou-se a carga aplicada e ap6s outro periodo de 10
minutos, o corpo de prova foi removido do equipamento. Esse processo foi repetido para cada
material obtendo um corpo de prova em formato de disco para cada concentra¢do, sendo
possivel determinar a densidade aproximada para cada material por meio das Equagdes 4.1 e
4.2.
Com os valores da densidade foi possivel determinar a quantidade de massa necessaria
para fabricacdo dos corpos de prova em formato de disco com as dimensdes desejadas de

didmetro de 30 mm e 11 mm de altura. Desse modo, o processo de sinterizacdo descrito
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anteriormente foi repetido inserindo uma quantidade de material de 9,46 g, 9,60 g, 10,07 g,
10,24 g, 10,91 g e 11,38 g, respectivamente para o PVCs, PVCs/grafite 5%, PVCs/grafite 10%,
PV C/grafite 20%, PV Cq/grafite 30% e PV Cs/grafite 40%. Esse processo foi repetido para cada
material por trés vezes, obtendo-se triplicatas para os seis materiais, totalizando 18 corpos de
prova em formato de disco.

Uma metodologia similar de sinterizacgdo fui utilizada para fabricagédo dos corpos de prova
cilindricos, diferentemente do executado para os discos, uma maior massa de material foi
inserida na camara da embutidora, de modo que a altura final dos corpos de prova fosse de
aproximadamente 21 mm, os demais pardmetros como forca e tempo de processo foram os
mesmos. Esses discos de 30 mm de didmetro e 21 mm de altura foram presos em um porta-
Cossinete e levados em uma furadeira de bancada acoplada com um vazador de 8 mm. Dessa
forma, 4 corpos de prova foram sacados a partir de um disco, em um processo de furagdo manual
em rotacdo de 1100 r.p.m e baixa velocidade de avanco, evitando grandes deformacdes no disco

durante a furacéo, para que o corpo retirado fosse 0 mais homogéneo possivel.

4.2  Caracterizagdo dos materiais

4.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier por
Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

O PVCt e os compositos PVCi/grafite foram caracterizados por meio da técnica de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier por Reflex&o Total
Atenuada (FTIR-ATR) em formato de pellets no equipamento Nicolet iN10 do fabricante
Thermo Scientific, nos comprimentos de ondas na faixa de 4000 a 400 cm™ com sonda de ATR

de germanio.
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4.2.2 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) do PVC; foi realizada da forma como recebido da industria e
pos processamento em pellets, j& os compdsitos PV Cy/grafite foram analisados apenas na forma
de pellets. A técnica foi realizada em um equipamento Perkin Elmer STA-6000 themoanalyzer
em uma atmosfera de gés nitrogénio com vazao de 50 mL/min, com uma taxa de aquecimento
de 25 K/min e temperatura variando de 303 K até 1023 K (30 a 750 °C).

4.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Outra técnica utilizada para caracterizar o PVCs e 0s compositos foi a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). A técnica foi executada nos materiais em formato de pellets no
equipamento TA Instruments Q20 instalado no Laboratério de Materiais e Manufatura
Mecanica da Universidade Federal de Sdo Paulo (UNIFESP), campus de Diadema. Ciclos
foram executados para remocdo da memoria térmica do material, um primeiro ciclo da
temperatura ambiente a 373 (100 °C), em seguida um resfriamento até 193 K (- 80 °C), em
seguida dois ciclos repetidos cobrindo as faixas de temperatura de 193 a 373 K (— 80 a 100 °C)
todos com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10K/min em fluxo de argénio com vazéo
de 50 mL/min.

A partir das curvas de DSC, foi possivel determinar os calores especificos das amostras
utilizando a norma ASTM E1269 por meio da comparacéo das curvas de DSC de uma amostra

padrdo de safira [81].

4.2.4 Densidade

A densidade (p) do PVCs e dos compositos PV Cq/grafite foi determinada de forma direta
pela Equacdo 4.1.

Para determinacdo da densidade a partir da Equacdo 4.1, utilizou-se corpos de prova de
dimensdes razoaveis para reducdo do erro do valor encontrado. Assim, 0s corpos de prova em
formato de disco com diametro aproximado de 30 mm e 11 mm de altura foram utilizados.

As alturas dos corpos de provas cilindricos foram medidas com micrémetro analdgico

com resolucao de 0,01 mm em cinco pontos distintos da superficie do corpo de prova conforme
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indicado em azul na Figura 4.3, buscando representar a0 maximo a geometria média do corpo.
De forma similar, cinco medidas foram realizadas para os didametros. O volume de cada corpo
de prova cilindrico foi determinado a partir da média das dimensdes de altura e diametro. As
massas dos corpos de prova foram mensuradas com uma balanca de precisdo de 0,0001 g. Com
0 volume e massa de cada corpo de prova conhecido, a densidade foi calculada a partir da
Equacdo 4.1 e determinada para cada material com o valor médio das triplicatas.

Figura 4.3 — Pontos de coleta de altura do corpo de prova cilindrico para calculo de

densidade

425 Dureza

A dureza dos materiais foi determinada de acordo com a norma ASTM D2240 [82]. Os
mesmos corpos de prova em geometria de disco empregados no célculo da densidade foram
utilizados, uma vez que esses atendem as especificacdes estabelecidas na norma. A escala
utilizada foi a Shore A e as medicGes realizadas com um durémetro modelo GS 1000 A da
Woltest com suporte modelo SD 300 do mesmo fabricante. Foram executadas 5 medidas em
cada face plana do corpo de prova, seguindo os pontos de coleta do mesmo padréo utilizado na
Figura 4.3, verificando valores com tempo de indentacdo (t;) de 1 e 3 segundos. Calculou-se
os valores médios de dureza das triplicatas para cada superficie plana, de cada corpo de prova
e de cada material para os 2 tempos distintos de indentacéo.

4.2.6 Mobdulo de elasticidade

O modulo de elasticidade (E) foi determinado conforme a norma ASTM D575-91 [83]
método A que especifica as condicOes para realizacdo de um ensaio de compressdo em que se

mediu a forca necessaria para realizar uma deformacao especifica, para esse caso estabelecida
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em aproximadamente 3 mm. Nesse ensaio foram empregados corpos de prova cilindricos
obtidos conforme a metodologia apresentada na sec¢do 4.2.1, a compressdo foi executada por
uma maquina EMIC modelo DL 10000, configurada com uma velocidade de 1,5mm/mine
uma célula de carga de 5 kN. A curva de tensdo (o) por deformacédo () foi analisada em 20%

da deformac&o e o médulo de elasticidade (E) determinado a partir da Equacao 4.3.

E=2 (4.3)

&

4.2.7 Condutividade Térmica

A condutividade térmica (k) de cada material foi determinada partir de um equipamento
desenvolvido pelo Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade Estadual de
Maringd (DEM — UEM), utilizando corpos de prova cilindricos fabricados conforme
metodologia descrita na secdo 4.2.1. O equipamento ¢é baseado na comparacao de um fluxo de
calor constante que passa através de um material de condutividade térmica conhecida e da
amostra. A parte principal do sistema, a torre de fluxo de calor, pode ser observada no esquema
apresentado na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Modelo esquematico da torre de fluxo de calor do sistema de medicdo da
condutividade térmica

Tarugo de aluminio s=30mmx140mm

Termopar 3 (T3)

¥ a4 — " Padrdo de PTFE 8=30mmx7mm
./——J Amostra
Termopar 2 (T2)

[ 1" PIFEe=30mmxi2mm
Termopar 1 (T1) e PP Peltier

Aletas de aluminio e cooler

O sistema pode ser descrito da seguinte maneira: a torre de fluxo de calor que possui uma
estrutura externa construida em impressora 3D com Poli(acido) Lactico (PLA) isolada
termicamente com poliestireno expandido (EPS); na base da estrutura da torre ha um cooler

com 60 mm de diametro e um sistema de aletas que forcam o direcionamento do fluxo de calor,



47

o qual foi gerado por uma pastilha termoelétrica (Peltier TEC1-12706) inserida logo ap6s as
aletas; acima do Peltier existe um disco de Poli(tetrafluoretileno) (PTFE) com diametro de 30
mm e 12 mm de altura, com a funcdo de evitar que a amostra entre em contato direto com a
fonte térmica e de manter a resisténcia de contato semelhante nas duas extremidades da amostra;
acima do primeiro disco de PTFE ha um disco de aluminio responsével por alojar o primeiro
termopar (T1), esse disco possui diametro de 30 mm e altura desprezivel, uma vez que o
material é altamente condutor se comparado com o PTFE e as amostras; a amostra foi inserida
em cima de (T1), depois da amostra ha um outro disco de aluminio com o termopar (T2); apds

0 segundo termopar existe um disco padrdo de PTFE com a condutividade conhecida
(k = 0,25 %) de 30 mm de diametro e 7 mm de altura; em seguida ha outro disco de aluminio

com o termopar (T3); dessa forma o fluxo de calor que atravessa amostra é detectado pela
variacdo de temperatura medida por T1 e T2 e o fluxo que atravessa o padrdo é detectado pela
variacdo medida nos termopares T2 e T3; sobre T3 se insere um tarugo de aluminio com
didmetro de 30 mm e 140 mm de altura que apresenta uma massa consideravel para possibilitar
uma maior area de contato entre todos os elementos das torre; a torre de fluxo de calor foi
inserida em um ambiente termicamente controlado, composto por uma caixa de EPS de 30 L,
uma serpentina de cobre com diametro de 6,35 mm e 2,5 m de comprimento conectada
externamente a um banho termostéatico QUIMIS, modelo Q214M2, trés coolers dos quais dois
possuem 80 mm de didmetro e o outro 60 mm, responsaveis por homogeneizar a refrigeracdo
na caixa gerada pelo sistema de serpentinas e banho térmico, internamente nessa caixa também
h& um termopar para monitorar a temperatura; 0s sensores termopares sdo do tipo T, 0s quais
sdo conectados a placas de leitura de temperatura MAX 31856 que estdo montadas sob uma base
board; essas placas enviam sinal para um Arduino MEGA 2560 que envia as informacdes para
um microcomputador; a pastilha termoelétrica é regulada por um controlador de tensdo manual
acoplado a um medidor volt-amperimetro modelo DSN-V288; Todo o sistema ¢é alimentado por
uma fonte DC de 12V e 10A.

O fluxo de calor (q) que atravessa uma superficie pode ser calculado a partir da Equacgéo
4.4:

_ kAT
)

(4.4)

Em que k é a condutividade térmica do material, AT € a diferenca de temperatura entre a
superficie interna e externa e L a altura do material. Admitindo que o sistema descrito

anteriormente possui uma condigdo proxima a isolada, pode-se desprezar as perdas sofridas
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pelo sistema, portanto o fluxo de calor gerado pela pastilha térmica que atravessa a amostra € o
mesmo que passa pelo padrdo de PTFE. Sendo assim, a condutividade térmica do material pode

ser dada pela Equacao 4.5:

kpadrio AT padrio L t
__ Rpadrio Al'padrio Lamostra (45)

kamostra -
Lpadrao ATamostra

Para a medicao dos valores de AT de cada amostra, apds montado todo sistema, aguardou-
se um periodo de pelo menos 60 minutos, até que o sistema atingisse um regime permanente,
portanto um fluxo de calor constante. Uma vez alcancado esse estado, a captura de dados foi
realizada por um periodo de 30 s a uma taxa de leitura de 2 dados por segundo, aguardou-se
180 s para realizar a segunda tomada de dado por mais 30 s. Esse ciclo foi repetido de modo
que 5 medidas de AT fossem realizadas, para cada uma das triplicatas dos seis materiais, ou
seja, para 18 corpos de prova.

Deve-se considerar que o método utilizado para determinacdo da condutividade térmica
ndo deve ser considerado de modo analitico, pois a metodologia empregada ndo garante um

sistema adiabatico.

4.2.8 Efeito barocaldrico (EBC)

O EBC dos diferentes materiais foi mensurado por medidas diretas da variacao adiabatica
da temperatura (ATy). As afericGes foram realizadas em corpos de prova cilindricos com 8 +
0,5 mm de didmetro e 21 + 1 mm de altura utilizando um equipamento proposto por Bocca e
colaboradores [84] adaptado ao descrito por Bom e colaboradores [85].

As amostras analisadas foram retiradas de corpos de prova maiores, 0S quais seguiram a
metodologia utilizada na se¢éo 4.1. Conforme descrito por Bom e colaboradores [85], a parte
principal do equipamento é a matriz, que foi representada em desenho com vista em corte na
Figura 4.5. Essa matriz pode ser dividida em trés partes essenciais, todas construidas em ago
carbono: uma camara cilindrica com um furo central passante de 8 mm, galerias internas
periféricas para circulacdo de fluido térmico e um rebaixo com um canal para alojar o termopar
da matriz; as outras duas partes essenciais sdo 0 pino e o contrapino de compressédo, sendo o
primeiro macigo para transmissdo e forga e esse ultimo vazado com um canal central para
permitir a passagem de um termopar do tipo T. A amostra foi posicionada no centro da matriz

entre o pino e o contrapino de compressao.
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Figura 4.5 — Vista em corte da matriz de medigcéo do EBC

A

r_ Pino de compressao

Resisténcia Elétrica

Galeria para froca térmica

Amosira

Canal para termopar matriz

Canal para Termopar amostra

Contrapino de compressdo

Todo esse conjunto da matriz é envolvido por uma resisténcia elétrica do tipo coleira com
poténcia de 240 W, conectada a um sistema de controle de temperatura digital, o qual recebe
como referéncia a temperatura do termopar da matriz, que foi posicionado no canal indicado na
Figura 4.5 e encapsulado nesse canal com uma fina camada de resina para evitar que esse se
desloque durante o manuseio da matriz ou realizacdo dos ensaios. Este conjunto, resisténcia
elétrica, controlador de temperatura e termopar, é responsavel pelo aquecimento da amostra e
da matriz durante a realizacdo dos ensaios. A galeria interna é configurada de modo que haja
apenas uma entrada e uma saida, por meio de configuracGes de espigbes e mangueiras, as quais
sdo acopladas a um banho termostéatico que realiza o resfriamento do sistema durante o ensaio.

A matriz precisa ser isolada, de modo que a cdmara, onde a amostra se encontra, esteja
mais proxima possivel da situacdo adiabatica ideal. Dessa forma, um sistema de isolamento foi
construido com manta térmica (la de rocha) e canos de PVC, conforme observado na Figura
4.6.A., todo corpo externo da matriz foi recoberto pela manta térmica e enclausurado por cano
e “caps” de PVC com furos para passagem das mangueiras e fios da resisténcia e termopar.
Para melhorar o isolamento, principalmente na regido dos furos, o sistema foi revestido com
espuma expansiva de poliuretano (PU) conforme observado na Figura 4.6.B. Durante a
realizacdo dos ensaios, notou-se que para as amostras com uma maior concentracdo de grafite,

ou seja, amostras mais condutoras, havia um problema de comunicacdo nos termopares,
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principalmente quando o pino compresséo tocava a amostra, ocasionando inicialmente uma
oscilacdo atipica e em sequéncia interrup¢do do sinal do termopar. Esse problema de
comunicacdo foi possivelmente gerado por um lago de terra [85], ja que ao se tornarem
condutoras as amostras possibilitaram variacGes no aterramento dos termopares, gerando mais
de um ponto de aterramento. Para solucionar esse problema foi inserida uma camada de
isolamento entre a resisténcia elétrica e a matriz, composta basicamente de fita de PTFE e papel

crepado saturado coberto com adesivo a base de borracha e resinas sintéticas.

Figura 4.6 — Construcdo sistema de isolamento térmico da matriz de ensaio do EBC

A. Sistema de isolamento térmico da matriz em construcao

B. Matriz com sistema de isolamento térmico finalizado

O posicionamento do termopar da amostra é outro ponto importante do equipamento, pois
esse sensor deve permanecer na mesma posi¢éo durante a realizagdo do ensaio. Dessa forma, o
conjunto do contrapino com o termopar foi preparado de modo mais primoroso, composto por
um termopar do tipo T com didmetro de 1 mm com as pontas soldadas por um macarico portatil,
de modo que a jungdo apresentasse um diametro inferior a 1,5 mm. O fio desse termopar foi
posicionado no centro do canal do contrapino, de modo que a juncéo ficasse a uma altura de 11
mm acima de sua extremidade superior, para que isso fosse possivel o fio do termopar foi
revestido com resina dentaria com cura por fotopolimerizagdo. Um disco de PTFE de 8 mm de
didametro com um furo central e altura inferior a 2 mm foi posicionado na extremidade superior
do contrapino, para auxiliar na vedagdo da amostra. Para garantir que o disco de PTFE fique
aderido ao contrapino e ndo perca a concentricidade com o termopar, utilizou-se uma camada
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de massa plastica automotiva a base de resina poliéster, revestindo a extremidade superior do
contrapino e o termopar, de modo que todo esse conjunto do termopar e resinas ndo atinja
didmetros muito superiores a 2 mm e somente a juncao do termopar fique exposta. O conjunto
final obtido pode ser observado na Figura 4.7.

Figura 4.7 — Contrapino utilizado nos ensaios do EBC

Os corpos de prova sdo furados em seu centro com uma broca de 1,5 mm com
profundidade superior a 9 mm, para que sejam posicionados de forma forcada no termopar
revestido, ficando justos e apoiados no disco de PTFE. Como citado anteriormente, em algumas
concentracOes de grafite havia uma certa interferéncia no sinal dos termopares, para também
ajudar a atenuar esse problema as amostras foram envoltas por uma fina camada de fita PTFE.
Acima da amostra posicionou-se outro disco de PTFE com 8 mm de diametro e altura inferior
a 1,5 mm, para ajudar na vedacdo entre a amostra e o pino de compressao.

Além do conjunto de matriz acoplado ao sistema de controle da resisténcia e banho
térmico, amostra, pino e contrapino de compressdao demonstrados no desenho em corte da
Figura 4.5, ha outros elementos que constituem o equipamento: uma prensa hidraulica a qual é
responsavel pela aplicacdo da forga de compressdo; uma célula de carga de 5 toneladas; um
indicador de carga; um sistema com ARDUINO MEGA e placas térmicas para recebimento de
dados e um microcomputador para o tratamento desses dados. O equipamento completo pode

ser observado no esquema demonstrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Equipamento de medicéo do EBC
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O sistema foi entdo configurado para execucdo do ensaio da seguinte forma: O conjunto

do contrapino da Figura 4.7, e a amostra foram inseridos na cavidade interna da matriz com o
termopar guiado até uma altura de 9 mm da amostra, o disco de PTFE de vedacéo foi inserido
em cima da amostra e logo em seguida o pino de compressao. Esse conjunto foi posicionado
sob a célula de carga que se encontra sob a prensa hidraulica, a qual é responsavel pela aplicacédo
da forca sob o pino de compressao.

A realizacdo do ensaio s6 foi iniciada quando a temperatura do molde e amostra se
estabilizavam, efetuando o controle por meio da temperatura do banho térmico e do controlador
da resisténcia. Dessa forma, as temperaturas de ensaio foram de 293 a 333 K (20 a 60 °C) com
passo de 10 K. Uma vez estabilizada as temperaturas, as forgas foram aplicadas com o
acionamento manual da valvula da prensa, com cargas nas seguintes intensidades: 215, 440,
666,891 e 1117 kgf, monitoradas através do indicador de carga sendo os dados de temperatura
da amostra capturados apenas quando a variac¢do de intensidade da carga fosse de + 15 kgf.

Uma vez que a pressdo (p) é dada pela Equacéo 4.6:

pP== (4.6)



53

Em que A é a &rea transversal do corpo de prova e F a forca aplicada. Sendo assim as
pressdes de ensaio foram 42, 86, 130, 174 e 218 MPa aplicadas a uma taxa de 140, 286, 433,
580 e 726 MPa/s com um erro estipulado em £ (2% Ap + 3 MPa).

As variacOes de temperatura da amostra foram medidas pelo termopar tipo T e realizadas
durante aplicacdes rapidas de carga, com objetivo de realizar o ensaio proximo as condi¢fes
adiabéticas. A captura dos dados do termopar foi executada com auxilio de um Arduino Mega
e salvas em um microcomputador. Esse procedimento foi repetido para 0s seis materiais
distintos.

Com os valores de calor especifico encontrados a partir das curvas de DSC e os valores
das medidas diretas da variacdo adiabatica da temperatura (AT), foi possivel determinar o
efeito barocalorico de modo indireto, calculando a varia¢do isotérmica da entropia (AS;) por

meio da Equacéo 3.35.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os materiais foram caracterizados e em seguida analisados quanto as suas propriedades

comparando e discutindo com o encontrado na literatura.

5.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier por
Reflexédo Total Atenuada (FTIR-ATR)

O espectro de FTIR-ATR do PVC;s realizado em pellets esta apresentado na Figura 5.1,
essa técnica possibilita a identificacdo das bandas vibracionais das ligacGes caracteristicas do

polimero e do seu plastificante.
Figura 5.1 — Espectro de FTIR-ATR do PVCs
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O espectro apresenta uma banda em 1250 cm™ a qual € referente ao estiramento angular

fora do plano da ligacdo CI-CH. QOutras bandas caracteristicas do PVC sé&o em 692, 636 e 607
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cm relacionadas ao estiramento entre C-Cl, além da banda em 2900 cm™ caracteristica do
estiramento C-H [75 e 87].

Também ¢é possivel observar que o espectro apresenta bandas relativas ao grupo éster em
1726 cm™ marcadas pelo estiramento da ligacio C=0, a carbonila é um grupamento funcional
comum em diversos plastificantes principalmente os utilizados em PVC, devido a
compatibilidade com esse polimero [72, 88 e 89]. O grupo metil também € encontrado no
espectro, demarcado pela banda 1464 cm™ caracteristica do dobramento da ligagdo C-H [90].
As principais bandas que propiciaram a identificacdo do plastificante como o ftalato de dioctila
(DOP) foram de 742 cm™ referente ao dobramento fora do plano do C-H do anel aromatico
orto-dissubstituido, e 1585 cm™ relacionado ao estiramento axial da C=C do anel benzénico [87
e 90].

A compatibilidade entre o polimero e o plastificante € mensurada a partir das interacdes
quimicas que ocorrem entre estes materiais, as quais sdo intrinsecas a alguns atomos e
grupamentos funcionais, em consequéncia disso, 0 estado energético inicial de algumas
ligacGes sdo afetadas, vibrando em diferentes nimeros de onda. Dessa forma, quanto maior a
variacdo de energia de ligacdo entre o0 elemento em seu estado natural e na presenca de
interacOes, mais forte é a compatibilidade entre os componentes [72 e 89]. Essa varia¢do pode
ser observada na carbonila presente no DOP e as ligagfes C-Cl do PVC. A carbonila que
naturalmente apresenta estiramento axial entre 1730-1735 cm™ [91] e [88] para o espectro
apresentado na Figura 5.1 sofreu uma reducio para 1726 cm™. Ja as ligagdes C-Cl possuem
vibrag@es naturais em 3 bandas: 690-695 cm™, 635-638 cm™ e 615 cm, conforme especificado
respectivamente por Gonzélez e Fernandez-Berridi [89], Tabb e Koenig [91], no espectro do
PVC demonstrado na Figura 5.1 as duas primeiras bandas sofreram leves variagdes, mas uma
reducdo consideravel ocorreu na ultima banda, chegando ao valor de 607 cm™. Conforme
mencionado por Gonzalez, essa ultima banda, responsavel pela configuracdo atatica do PVC,
junto com o estiramento da carbonila sdo as bandas mais observadas para verificacdo de
compatibilidade do plastificante com o PVC, pois os atomos de cloro com essa configuragédo
apresentam menor energia de ativacdo, ou seja, maior facilidade de interacdo. Assim as
diminui¢des do nimero de onda dessas bandas sdo respostas que ocorrem devido as interaces
de dipolo-dipolo induzido entre a carbonila e a ligacdo C-CI [88 e 89]. Portanto existe uma boa
compatibilidade entre o polimero e o plastificante, ou seja, as moléculas do DOP se posicionam

entre as cadeias de PVC, aumentando a distancia entre as macromoléculas, como a forca de
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atracdo eletrostatica é inversamente proporcional a distancia entre as cargas elétricas, a forca
de atragdo entre as cadeias é reduzida, flexibilizando o polimero [75].

A flexibilidade garante uma compressibilidade ao material durante a aplicacdo de uma
carga hidrostéatica, e essa € uma das propriedades que combinadas com a diminuicao de energia
potencial a nivel molecular favorecem o EBC na borracha natural, conforme observado por
Miliante e colaboradores para borracha natural [92]. Portanto, andlogo ao investigado para

borracha natural, a boa compressibilidade do PVCtpode propiciar ao material um bom EBC.

5.2 Termogravimetria (TG)

A anélise termogravimétrica (TG) e a derivada da curva termogravimétrica (DTG)
realizadas para o PVCs, como recebido do fornecedor e do PVCs processado sao apresentadas
na Figura 5.2. As curvas sdo semelhantes, isso se deve a temperatura de extrusdo de 423 K
(150 °C) ser menor que a temperatura de degradacdo do polimero, encontrada na literatura na
faixa de 523 a 533 K (250 a 260 °C) [90, 93 e 94]. Esse fato € ainda corroborado por meio da
analise da DTG da Figura 5.2, em que o PVCse o PVCs processado apresentam inicio do

primeiro estagio de perda de massa por volta de 448 K (175 °C).

Figura 5.2 Andlise termogravimétrica do PVCf e PVCs processado
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As curvas de TG e DTG da Figura 5.2 foram analisadas e comparadas com a literatura
[28; 79; 88; 90; 93-98]. Alguns autores ao analisar o PVC puro identificam 2 ou 3 estagios de
decomposicéo [96 e 97]. Para compostos de PV C flexivel alguns autores classificam 2 estagios
de decomposicao [79; 88 e 94] outros identificam 3 [78 e 90]. Na Figura 5.2 ¢é possivel observar
3 estagios principais de degradacdo. Um primeiro ocorrendo entre 448 e 528 K (175 e 255 °C)
correspondendo a um decaimento em massa de aproximadamente 16%, relacionado a remocao
de algum excesso de solvente ainda presente na matriz do polimero como identificado por
Banegas [90] e também a degradacdo de atomos de cloro labeis que ocorre na faixa de 413 a
493 K (140 a 220 °C) [98]. Um segundo estagio, em sequéncia entre 488 e 633 K (275 e 360
°C) responsavel pela maior perda de massa de aproximadamente 54%, com dois picos
observados na DTG. O primeiro pico em 553 K (280 °C) com uma faixa de temperatura entre
548 e 579 K (275 e 306 °C) semelhante ao encontrado por diversos autores [94-96] os quais
identificam esse ponto como a de hidrocloragéo do PVC, essa eliminacdo de HCI ocasionam a
formacédo de insaturagdes C=C na molécula do polimero [90]. O segundo pico observado nesse
segundo estagio ocupa uma faixa de temperatura de 579 a 633 K (306 a 360°C) com pico em
aproximadamente 320°C, sendo comparavel ao estagio de degradacdo do plastificante DOP
identificado por Banegas [90]. Realizando uma aproximacao através das faixas de temperaturas
identificadas pela DTG a de hidrocloracdo é responsavel pela maior perda de massa de
aproximadamente 28%, sendo dificil precisar essa quantidade, uma vez que o pico se sobrepde
ao da degradacdo do plastificante, este por sua vez aponta uma perda de massa de
aproximadamente 26%, sendo assim possivel realizar uma primeira estimativa da concentracéo
de plastificante em 26%. E o ultimo estagio de degradacdo ocorre entre 673 e 803 K (400 e 530
°C) com pico em aproximadamente 753 K (480 °C) responsavel por uma reducdo de 21 % de

massa, analogo ao pico de 476 °C identificado pela degradacédo das insaturacdes C=C [90].

A técnica termogravimétrica também foi realizada para os compésitos PVCy/grafite e
pode ser observada na Figura 5.3. E possivel constatar que as curvas apresentam perfil
semelhante e conforme ocorre um aumento na concentracdo de grafite verifica-se um
deslocamento vertical das curvas, ou seja, um aumento na carga de grafite gera uma maior
massa residual, retardando o processo de degradacao, pois o grafite permanece estavel até 1023
K (750 °C) [99] e conforme informado pelo fabricante o material sofre fusdo somente em 3925
K (3652 °C).
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Figura 5.3 — Curvas termogravimétricas do PVCs e dos compositos PV Cq/grafite
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Também é possivel observar na Figura 5.3 que existe uma massa residual de
aproximadamente 8,3% na curva termogravimétrica para o PVCs . Essa massa residual pode ser
referente a um residuo sélido da queima do PVCt ou de residuos contaminantes que nao se
degradam até a temperatura de 1023 K (750 °C), uma vez que o PVCs utilizado trata-se de um
material reciclado. Considerando que essa massa residual seja homogénea em todas as
concentracdes de grafite e igual a 8,3% é possivel estimar a concentracao real de grafite nos
compositos, pois acima de 1023 K (750 °C) espera-se que 0 material existente seja apenas o
grafite e os contaminantes, metodologia adaptada a empregada por Liu e seus colaboradores na
verificacdo da quantidade de carga utilizada [28]. Assim os valores da concentracao de grafite

calculados foram demonstrados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Concentracgdo de grafite calculada a partir da massa residual da termogravimetria

Concentracdo teorica de grafite (%) 5 10 20 30 40

Concentracéo calculada de grafite (%) 5,6 9,0 91 27,3 37,3

A partir da tabela 5.1 é possivel observar que a concentracdo de 20% ficou abaixo do
estabelecido, isso pode ser gerado por algum erro durante o processamento do material ou

durante a realizag8o da técnica de caracterizagéo.

5.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Outra técnica de caracterizacdo empregada foi a calorimetria exploratoria diferencial

(DSC) apresentada na Figura 5.4 para todos os materiais.

Figura 5.4 — DSC do PVCs e dos compdsitos PV Cs/grafite
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Atraveés da andlise detalhada do DSC determinou-se a temperatura de transicao vitrea (Tq)
do material que para o polimero PVCs pode ser observada na Figura 5.5, determinada em
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aproximadamente -22 °C (250 K) a partir da projecdo da reta tangente a curva. Esse valor esta
préximo ao esperado, pois Bernard e seus colaboradores [94] identificaram para o PVC com
40% de DOP uma T4 em — 32 °C (241 K) e Biernes [100] em uma avaliagdo mais descritiva
observou que o PVC com 20%, 30%, 40% e 45% desse plastificante apresentam
respectivamente a Tg em 7, -13, -21 e -36 °C (280, 260, 252 e 237 K). Dessa forma, é possivel
realizar uma aproximagao da concentragéo de plastificante entre 40 e 45%, corroborando com
aanalise da DTG em que o valor da concentracéo de 26% é subestimado. E importante destacar
que a T4 do PVC rigido é encontrada na literatura com valores na faixa 80 a 87 °C [24, 31, 78
e 79] e a adicdo de plastificantes gera uma reducdo nesse valor de temperatura pois o
plastificante enfraquece as interacdes dipolo-dipolo da cadeia do polimero [24 e 88]. Além
disso, é possivel notar na Figura 5.5 que a zona do pico de Tgapresenta uma ampla variagdo de
temperatura, conforme relatado por outros autores [99-101]. Observando a Figura 5.4 é possivel
notar que a adi¢cdo de grafite ndo gera uma variacdo na Ty dos compdsitos, pois 0 mesmo pico
alargado com tangencia proxima a -22,52 °C esta presente em todos 0s materiais.

Figura 5.5 — Célculo da T4 do PVCs
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5.4 Densidade e Dureza

O valor médio da densidade e da média da dureza em escala Shore A foram plotados na

Figura 5.6 em funcdo da concentracdo de grafite.

Figura 5.6 — Dureza Shore A e densidade em funcdo da concentracéo da carga de grafite
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A densidade tedrica do grafite em flocos é de 2,26 g/cm® [80], por mais variavel que a
densidade do PVC flexivel possa ser em funcdo da quantidade de plastificante na matriz, um
valor maximo tedrico para o PVC puro esperado é de aproximadamente 1,45 g/cm?® [102], e
para o plastificante DOP de 0,98 g/cm3[93]. A média da densidade para o PVCs foi calculada a
partir das triplicatas de 5 medicGes distintas de altura e massa dos corpos de prova com
geometria de disco, assim o valor de 1,226+0,011 g/cm? foi encontrado, como demonstrado na
Figura 5.6, estando entre o valor tedrico da densidade do plastificante e o valor do PVC puro
conforme esperado. Também € possivel notar o aumento da densidade dos compaositos com o
incremento de grafite, uma vez que esse é mais denso que o polimero, porém esse aumento nao

ocorre de forma linear conforme observado pela variagdo na inclinagdo de uma concentracéo a
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outra de grafite. Essa variagdo pode ser justificada principalmente pela diferenga no tamanho
das particulas de grafite, em que 75% é maior que 149 um ndo existindo um limite superior,
essa variabilidade pode gerar particulas de densidade distintas em razdo do seu formato em
flocos, bem como uma diferente interacdo com a matriz ja que a area da superficie de contato
também pode variar.

A dureza foi investigada em ambas as faces dos corpos e realizada em triplicata para cada
concentragéo, observando o desvio padréo entre as medidas notou-se que as durezas das duas
faces sdo iguais, demonstrando que ndo houve uma deposicdo de carga de grafite no fundo da
matriz durante o processo de embutimento. O tempo maior de identacdo gerou uma reducao na
dureza medida, dessa forma adotando uma percep¢ao mais conservadora plotou-se a média das
5 aferi¢Bes das 2 superficies planas em t;= 3 s para cada uma das concentra¢fes dos compdsitos
(Figura 5.6). Conforme esperado ocorre um aumento da dureza em fungdo da maior
concentracdo de carga de grafite, como ja verificado por Barak e seus colaboradores [103] em
filmes de PVC e em blendas elastoméricas de PVC com NBR por Manohar e seus colaboradores
[104].

A dureza média encontrada para o PVCs é de 56+ 3 Shore A. E valido notar que em
estudos prévios [105], cujo a dureza em compostos de PVC foi avaliada em funcéo da adicdo
de plastificantes, valores de dureza Shore A de 59 a 53 correspondiam a compostos com
aproximadamente 43 a 47% de plastificante, estando alinhado ao valor encontrado através da

Ty do material.

5.5 Modbdulo de elasticidade

O modulo de elasticidade dos materiais e suas durezas em funcdo da concentracdo de
grafite foram ilustrados na Figura 5.7. O valor do médulo elastico teve um comportamento
similar ao observado da dureza Shore A, corroborando que os compdsitos se tornaram mais
rigidos com aumento de carga de grafite. Isso € explicado pela presenca do proprio grafite que

sdo imperfeicdes na matriz polimérica, que aumentam a rigidez do polimero.
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Figura 5.7 — Dureza Shore A e Mddulo eléstico em fungdo da concentracdo de grafite
nos compositos de PV Cs/grafite
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Na literatura existem algumas relacdes entre a dureza expressa em Shore A com o modulo
de elasticidade, definidas a partir da Equacdes 5.1 e 5.2 [104].

5,4936+0,747852 S
E (MPa) = @ (5.1)
34,92627-0,349263 S,

log,oE = 0,0235 S, — 0,6403 (5.2)

Comparando os valores tedricos calculados através das Equagdes 5.1 e 5.2 com o valor
experimental, pode-se observar na Figura 5.8 que ha uma melhor correlagdo com a Equacéo
5.2. O modelo da Equacéo 5.2 é ndo linear definido a partir de simulag&o utilizando o método
de elementos finitos estabelecido principalmente para borrachas mais macias que geram uma
maior identacdo explicando também a defasagem que ocorre com o aumento da concentracéo
de grafite, j& que o compdsito se torna mais rigido e portanto gerando uma menor identag&o.
Conforme relatado por Mahonar e colaboradores [104] o primeiro modelo apresentou variagdes
para materiais com uma maior flexibilidade, como é o caso dos materiais estudados, explicando

assim a diferenca entre os valores teoricos da Equacgéo 5.1 para o experimental.
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Figura 5.8 - Comparacéo calculo teorico vs experimental da converséo de dureza Shore A para
maodulo de elasticidade para o PVCs e os compositos PV Cq/grafite
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O teste do modulo elastico foi realizado 5 vezes em cada corpo de prova e percebe-se que
os valores mensurados diminuem em razdo as repeticdes realizadas na mesma amostra de
acordo ao demonstrado na Tabela 5.2. Para o PVCs € possivel observar que o desvio entre as
medidas apresenta menor intensidade que os polimeros com maior concentracdo de carga. 1sso
pode ser explicado pela difusdo intersticial das impurezas presentes nos compasitos, que ocorre
devido a compressdo do material, alterando a estrutura da matriz, podendo haver tanto um
encruamento, quanto um alivio das tensfes residuas, e, assim, por consequéncia altera-se a

propriedade de elasticidade do material. [106].
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Tabela 5.2 - Medidas do mddulo elastico do PVCre dos compdsitos PV Ct/grafite

Medidas do Modulo Eléstico (MPa)

Concentragao 1®medida 22 medida 32 medida 42 medida 52 medida
4,95 4,87 4,77 4,74 4,72
PVCst 6,11 6,02 5,99 5,94 5,78
4,07 4,41 4,30 4,35 4,35
MEDIA: 5,04 5,10 5,02 5,01 4,95
DESV. PADRAO 1,02 0,83 0,87 0,83 0,74
6,17 5,40 5,31 5,24 5,18
PVCi/grafite 5% 5,71 6,00 5,86 5,86 5,82
6,28 5,90 5,69 5,55 5,49
MEDIA: 6,05 5,76 5,62 5,55 5,50
DESV. PADRAO 0,30 0,32 0,28 0,31 0,32
6,96 5,75 5,65 5,52 5,42
PV Cq/grafite 10% 8,08 7,82 7,39 7,13 7,00
8,12 7,17 6,77 6,69 6,65
MEDIA: 7,72 6,92 6,61 6,45 6,36
DESV. PADRAO 0,66 1,06 0,88 0,83 0,83
10,75 7,61 7,08 6,75 6,65
PVCi/grafite 20% 11,24 8,48 7,91 7,64 7,34
11,63 8,30 7,93 7,39 7,11
MEDIA: 11,21 8,13 7,64 7,26 7,03
DESV. PADRAO 0,44 0,46 0,49 0,46 0,35
16,95 11,51 10,36 10,03 9,83
PVCi/grafite 30% 15,35 11,32 10,11 9,63 9,27
13,76 10,52 9,59 9,31 8,98
MEDIA: 15,36 11,11 10,02 9,66 9,36
DESV. PADRAO 1,59 0,53 0,39 0,37 0,43
24,10 17,06 15,69 15,16 14,76
PVCi/grafite 40% 28,84 20,58 18,44 17,25 16,39
28,01 20,63 19,15 18,21 17,45
MEDIA: 26,98 19,42 17,76 16,87 16,20
DESV. PADRAO 2,53 2,05 1,83 1,56 1,35

5.6 Condutividade Térmica

Realizou-se uma andlise comparativa de uma condutividade relativa a encontrada para o
PVCt em fungdo da carga de grafite aplicada. Esse grafico foi plotado na Figura 5.9, onde é
possivel observar que a adi¢do de carga gera um aprimoramento da condutividade, chegando a
um valor de 641% para o PVCq/grafite 40% em relacdo ao PVCt, 0 aumento ndo ocorre na
mesma proporgéo que o aumento de concentracéo, isso se deve a rede condutiva que se forma

em maiores concentracdes de grafite principalmente com particulas de grafite de maiores
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tamanhos, conforme ja observado por Liu e seus colaboradores [28]. E importante observar um

maior desvio padréo para valores com concentracdes mais altas evidenciando a variabilidade

de tamanho de particulas também constatado na determinacdo da densidade do material.

Condutividade relativa (%)

5.7 Efeito barocalérico (EBC)

Figura 5.9 — Condutividade dos compositos PV Cy/grafite relativa ao PVCs
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A medicéo direta do AT, do PVC;s foi plotada na Figura 5.10 demonstrando o EBC do

material em diferentes temperaturas e diferentes variacdes de pressdo. Com 0 aumento da

pressao é possivel observar que o AT, foi se tornando cada vez maior, com um valor maximo

de aproximadamente 14,15 K & variacao de pressdo de 218 MPa. E possivel notar que o aumento

do AT, ndo acontece de forma linear em relagdo ao aumento da temperatura ambiente,

principalmente em maiores pressdes. Isso pode ser relacionado a Tqdo material, apesar de todas

as faixas de temperatura de ensaio estarem acima de 251 K (-22 °C), é esperado que essa

transicdo ocorra em temperaturas mais elevadas a medida que se aumenta a pressdo, conforme

ja reportado por outros autores [18 e 20]. Nessa faixa de temperatura a mobilidade das cadeias



67

do polimero sofre variacdes e a medida que as temperaturas de ensaio ficam acima ou proximas
desse valor mais o material apresenta comportamento de elastdmero, chegando até um certo
limite do efeito, observado por uma tendéncia de constancia no material a partir de

determinadas temperaturas.

Figura 5.10 — |AT,| durante compressdo do PVVCrem diferentes temperaturas e variacéo de
presséo
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Comparando com a literatura os valores do EBC de outros polimeros com |AT;|

mensurados de forma direta, conforme Tabela 5.3, 0 PVCt tem potencial como um refrigerante

sy - . A ~ ;.
solido, pois os valores normalizados de |A_7; séo proximos aos valores encontrados na borracha

natural e PDMS, podendo entdo, também ser classificado como um material com um EBC
gigante ficando muito abaixo apenas do Silicone acético que apresenta o0 EBC supergigante
ocasionado por uma combinacdo de dois fatores, transicdo de estrutura amorfo-cristalina e
rearranjo de cadeias [21]. Mas, o PVCs apresenta ainda a vantagem em relacdo aos demais
polimeros por se tratar de um termopléstico o qual pode ser reciclado e facilmente processado.

A industria ja possui um amplo dominio sob o processamento do PVCy, tanto por extrusdo ou
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injecdo, isso pode gerar vantagens quanto a facilidade e versatilidade de geometrias que um
equipamento de refrigeracdo baseado no EBC possa exigir. Além disso, o PVCs estudado trata-
se de um material reciclado, retornando a cadeia produtiva com uma nova aplicacdo que pode
possibilitar a geracdo de um sistema de refrigeracdo mais eficiente que os de compressao de
fluido.

Tabela 5.3 — Comparacdo EBC do PVCtcom outros polimeros

Materiais T(alz‘)b (lc?lfa:) IAT| (K) lA?iA)Gbl REF.
GPa
Polidimetilsiloxano (PDMS) 283 0,390 28,5 73,07 [17]
Borracha Nitrilica (NBR) 323 0,390 16,4 42,05 [18]
Borracha Natural 314 0,390 25 64,1 [16]
Silicone acético 298 0,390 41,1 105,38 [19]
PVCs 293 0,218+ 0,003*  12,72+0,17 58,34
PVCs 303 0,218+ 0,003*  12,96+0,34 59,44
PVCs 313 0,218+ 0,003* 13,440,19 61,46
PVCs 323 0,218+ 0,003*  13,78+0,04 63,21
PVCs 333 0,218+ 0,003*  14,1540,22 64,91

*Valores referentes a compresséo.

Os compositos de PVCs/grafite também foram analisados quanto ao EBC, por meio da
medicéo direta de AT, com varia¢des de temperatura ambiente e pressdo. A Figura 5.11 ilustra
a variagdo AT para as diferentes concentragdes de grafite na maior pressdo de ensaio de 218
MPa. E esperado que o AT, seja inversamente proporcional ao aumento de concentracio de
grafite, considerando que ao aumentar a concentracdo de grafite as amostras se tornam mais
rigidas. Esse comportamento pode ser parcialmente observado na Figura 5.11, com excecao a
concentracdo de 5% que apresentou um valor médio de AT, nas 3 primeiras temperaturas,
superior ao material sem grafite. Ao observar o desvio padrdo desses valores conforme

apresentados na Tabela 5.4 pode-se observar que essas variagdes sdo estatisticamente iguais.
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Figura 5.11 - Efeito barocaldrico PVCr e compositos de PVCs /grafite em 218 MPa em
compressao
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Tabela 5.4 — Comparacdo AT, em 218 Mpa em compressdo para 0 PVCs e 0 PVCs 5% grafite

Materiais |AT| |AT| |AT;] |AT;| |AT;|
[293K](K)  [303K](K) [313K](K) [323K](K) [333K](K)
PVCt 12,72+0,17 1297 +0,34 13,40+0,19 13,78+0,04 14,15+0,22

PVCt 5% grafite  12,83+0,38 13,10+0,27 13,47+0,33 13,724+0,26 14,12+0,31

Uma propriedade importante investigada € o calor especifico a pressédo constante (c,). O
valor para cada um dos materiais em fungdo da temperatura encontra-se na Figura 5.12. Para o
PVCs é possivel notar que o valor se encontra dentro da faixa reportada na literatura de 1,0 a
2,0J/g K[102].
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Figura 5.12 Calor especifico (c,) dos materiais em funcdo da temperatura
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A partir dos valores encontrados para o c, foi possivel determinar o EBC em termos do
AS7 calculado por meio da Equacdo 3.35 e apresentado para maior pressdo de 218 MPa na
Figura 5.13. E possivel notar que em 303 K o PVCrapresenta um AS; = 62,8 kgLK que em

kj

valores normalizados | | equivale a 0,28 ——
kg K GPa

se encaixando entre os polimeros que

apresentam o EBC gigante, estando acima do NBR 0,15 [20], abaixo do PDMS 0,53

kg KGP

[19] e da borracha natural 0,8

kgKGP kg KGP [18].
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Figura 5.13 - AS; para PVCs e 0s compositos PV Cy/grafite em 218 MPa em compressdo
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CONCLUSAO

O composto de PVC flexivel, residuo de um processo industrial, foi avaliado quanto ao
seu EBC. Para aprimorar a aplicacdo desse PVC como uma alternativa para sistemas de
refrigeracdo de estado solido e melhor aplicacdo do efeito, cargas de grafite foram inseridas em
diferentes concentragdes com intuito de desenvolver um material com maior condutividade
térmica. Ensaios realizados identificam o polimero e seus compositos com excelente potencial
barocaldrico, uma vez que os valores encontrados sao comparaveis ao de outros elastbmeros na
literatura, se encaixando entre os polimeros com potencial gigante. A concentracdo de carga
mais efetiva encontrada foi de aproximadamente 30% de grafite, a qual gera uma melhora de
mais de 3 vezes na condutividade, em relagdo ao polimero puro, em custo de uma reducgéo de
apenas 11,02 % no EBC, determinado por medicdes diretas do AT,. O material estudado
apresenta a vantagem de ser um residuo reciclado, ou seja, um descarte que foi reaproveitado e
reinserido na cadeia produtiva além de possibilitar a refrigeracdo de forma mais eficiente e
ecologica do que os meios convencionais. Além disso, o0 PVC é um termoplastico amplamente
empregado da industria e a experiéncia nos processos de moldagem e fabricagdo do PVC podem
facilitar no desenvolvimento de geometrias que um sistema de refrigeracdo barocal6rico possa

exigir.
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