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RESUMO

O estudo de novos métodos de refrigeracao, especialmente aqueles baseados em
efeitos i-caldricos, tem se tornado cada vez mais relevante. A refrigeragdo em
estado solido é considerada economicamente viavel e ambientalmente mais
sustentavel em comparagcédo aos sistemas convencionais por compressao de vapor,
apresentando elevado potencial para substitui-los. Entre os efeitos i-caloricos, o
efeito barocalérico em polimeros destaca-se por proporcionar variacdes
significativas de temperatura (em processo adiabatico) e de entropia (em processo
isotérmico), caracteristicas essenciais para sua aplicacdo em refrigeradores de
estado sélido. Este projeto tem como foco os poloxameros (copolimeros tribloco),
com énfase no Pluronic® F-108, material promissor devido as suas propriedades
termodinamicas e ao desempenho observado sob compressao. Para o Pluronic® F-
108, foram obtidos valores maximos de variacao adiabatica de temperatura de 15,8
K (em 218 MPa e 328 K) e isotérmica de entropia de 107 J-kg™"-K™* (em 218 MPa e
328 K), resultados que evidenciam seu desempenho expressivo frente a outros
candidatos.

INTRODUCAO

Os sistemas de refrigeracdo atuais baseiam-se majoritariamente na compressao e
expansao de fluidos (TAKEUCHI; SANDEMAN, 2015).Embora amplamente
consolidados e confiaveis, esses sistemas operam com eficiéncia limitada (inferior a
60% do maximo tedrico) e apresentam elevado impacto ambiental em funcédo das
propriedades dos fluidos utilizados. Durante décadas, compostos como CFCs e
HCFCs foram aplicados com sucesso, mas seu efeito destrutivo sobre a camada de
0z6nio levou a adocgao do Protocolo de Montreal (1987) e a substituicao gradual por
HFCs. Estes, por sua vez, embora ndo causem deplecdo da camada de ozénio,
possuem elevado Potencial de Aquecimento Global (GWP), contribuindo para o
efeito estufa (CAZORLA, 2019). A Emenda de Kigali (2016) reforgcou a necessidade
de eliminar progressivamente esses compostos, estimulando a busca por
alternativas mais limpas (BENHADID-DIB; BENZAOUI, 2012).
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Entre as alternativas investigadas, destacam-se os sistemas baseados em efeitos
caldricos, que substituem fluidos por materiais sélidos sensiveis a campos externos
(magnético, elétrico ou mecanico). O efeito mecanocalérico (Eo—C) surge como
promissor por eliminar 0 uso de compressores € gases nocivos, englobando as
variacoes elastocalérica, barocaldérica e torsiocaldrica. Enquanto o efeito
elastocalédrico ja apresenta avangos em ligas com memoria de forma, o barocal6rico
desponta como area emergente, sobretudo no estudo de polimeros e compdésitos.
Esses materiais se destacam pelo baixo custo, boa reversibilidade e desempenho
relevante em termos de variacdo de temperatura adiabéatica (ATs) e entropia (AS;)
sob pressdes moderadas, embora limitacées térmicas ainda restrinjam sua aplicacao
pratica (LLOVERAS; TAMARIT, 2021).

Neste contexto, esta pesquisa investiga o efeito barocalérico em copolimero tribloco,
buscando compreender suas propriedades termomecanicas e potencial de aplicagao
em dispositivos de refrigeracdo. O objetivo é contribuir para o avanco de tecnologias
mais sustentaveis e eficientes, capazes de reduzir os impactos ambientais
associados aos sistemas convencionais e atender as demandas crescentes por
refrigeracao.

MATERIAIS E METODOS

Para a caracterizacao, foi selecionado o copolimero tribloco Pluronic® F-108 (14.600
g-mol™). Aproximadamente 2,3 g do material em fase sélida foram inseridos na
camara de pressao barocal6rica. As medidas diretas de ATs foram realizadas no
intervalo de temperatura 293 a 323 K, sob aplicacao de tensdes uniaxiais de 42, 86,
130, 174 e 218 MPa (3 MPa). Devido ao intervalo de 0,3 s para aplicacao ou
remocao da tenséo, o processo foi considerado quase adiabatico. A AS; foi obtida de
forma indireta a partir da relagdo de Maxwell, conforme a Equagéo 1. Para esse
célculo, os valores de calor especifico (C,) foram determinados experimentalmente
por calorimetria diferencial de varredura (DSC).

ATS (T, Ap)

O calor especifico (C,) foi assumido como independente da presséo aplicada, sendo
o pico referente ao calor latente removido do calculo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A investigacdo do efeito barocalérico no copolimero tribloco Pluronic® F-108
evidenciou variagdes significativas de ATs e AS; associadas a aplicagdo e remocao
de pressdo. As curvas obtidas (Figura 1a e 1b) mostraram que o aumento da
pressao, de 42 até 218 MPa, intensificou progressivamente ambos os parametros.
Esse comportamento decorre da reorganizacdo das cadeias poliméricas e da
reducédo do volume livre, mesmo em temperaturas afastadas da transicdo de fase
(COLMAN et al., 2023). Nas proximidades da transigao soélido-liquido, os efeitos
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tornam-se ainda mais pronunciados devido a sobreposicdo das mudancgas
conformacionais com a transformacao de estado (IMAMURA et al., 2025).

O Pluronic® F-108 alcancou ATs de até 158 K e AS; de 107 J-kg7"-K™' em
compressao, e -14,6 K e 90 J-kg™'-K™" em descompresséo, a 328 K e 218 MPa,
confirmando seu potencial barocalérico. Esse desempenho esté relacionado a alta
fracdo de PEO (80%), que confere maior ordenamento estrutural. Na Tabela 1, sdo
apresentadas as principais propriedades barocaléricas do Pluronic® F-108,
destacando-se a ATs, a variacao isotérmica de entropia ASy, o0 modulo de pressao
aplicado (Ap) e o indice de mérito (ATg Ap~1), métrica amplamente utilizada para
comparar o desempenho de materiais refrigerantes em estado sélido. O F-108 com
indice de mérito de 75,2 K-GPa™, posicionou-se entre os melhores materiais
poliméricos estudados e confirmando seu potencial para aplicacées barocaléricas.

(a) (b)

Figura 1 — (a) Variacdo adiabatica de temperatura e (b) isotérmica de entropia em fungao da
temperatura.

Tabela 1. Propriedades barocal6ricas de materiais poliméricos

Material  T(K) AT (K) kA; ) 1491 (GPa)  1aTs ap7'| (K GPa)
F108 328 15.8 107 0.21 750
10.0 56.8 017 57.4
TPU 303 573 69.8 0.22 53.9
3.1 21.2 0.04 775
PU 303 31 86.8 0.22 59.5
28 26.0 0.04 70.0
VNR 293 102 83.6 017 60.0
23.9 154.4 0.39 61.2
25 10.7 0.04 625
NBR 303 45 37.7 017 50.5

PDMS 303 13,0 58,0 0,15 86,6
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CONCLUSOES

O Pluronic® F-108 demonstrou desempenho barocalérico expressivo, com variagcdes
adiabaticas de temperatura de até 15,8 K e variagdes isotérmicas de entropia de 107
J-kg™1-K™" sob compressao. Esses resultados, associados a elevada fracdo de PEO
e ao maior grau de ordenamento estrutural, conferem ao material um indice de
mérito de 75,2 K-GPa™, posicionando-o entre os melhores materiais poliméricos
conhecidos. Dessa forma, o F-108 apresenta-se como um candidato promissor para
aplicacbes em sistemas de refrigeracdo por estado solido, oferecendo alternativas
mais eficientes e sustentaveis aos métodos convencionais.
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