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Resumo

O aquecimento global impde o desenvolvimento de novos ma-
teriais e estratégias de regulacao térmica. Materiais de mudan-
ca de fase (PCM) sdo capazes de absorver e libertar energia
térmica num processo de facil controlo. Estes materiais podem
ser incorporados em fibras facilitando a sua aplicagdo, por
exemplo em pavimentos asfalticos, absorvendo calor durante
o dia e libertando-o durante a noite reduzindo, assim, o efeito
das llhas de Calor Urbano (ICU) que tao negativamente podem
afetar a vida nas nossas cidades. Fibras de mudanca de fase
(PCF), compostas por Acetato de Celulose (CA) e Polietilenogli-
col (PEG), foram produzidas usando a técnica de fiagado humi-
da com diferentes velocidades de extrusdo. O CA atua como
bainha de protecdo, e o PEG, como material de mudanca de
fase (PCM) capaz de absorver ou emitir energia térmica. Anali-
ses como espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), microscopia de campo claro, termogravimetria
(TGA) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC) confirmaram
a presenca de PEG incorporado em fibra.
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Introducéao

Devido as alteragdes climaticas, o aquecimento dos pavimentos
asfalticos das nossas cidades provoca o aparecimento de ilhas
de calor de efeitos consideravelmente negativos na qualidade
de vida e saude dos cidadaos. Materiais de mudanca de fase
tém a capacidade de absorver energia térmica nas alturas de
maior calor e libertar a energia acumulada durante a noite quan-
do a temperatura atmosférica baixa, podendo, assim, funcionar
como reguladores térmicos [1].

Os desafios colocados pelas alteragbes climaticas e os seus
efeitos, como o aquecimento global, requerem que a comuni-
dade académica e cientifica investigue e desenvolva solu¢des
inovadoras e sustentaveis. Uma destas solucdes reside na uti-
lizagdo de materiais de mudanca de fase (PCM), capazes de
absorver calor durante as horas mais quentes e liberta-lo a noi-
te, contribuindo assim para a regulagéo térmica dos ambien-
tes. Esta tecnologia mostra-se particularmente promissora para
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Figura 1 - Efeito das Ilhas de Calor Urbano (ICU) devido aos pavimentos asfalticos.
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aplicagdo em meio urbano, nomeadamente em pavimentos as-
falticos, com o intuito de mitigar o fendmeno das llhas de Calor
Urbano (ICU) [2].

As ICU, que ilustramos na Figura 1, ocorrem quando areas ur-
banas se tornam substancialmente mais quentes do que as
suas zonas rurais circundantes, uma consequéncia da concen-
tracao de edificios, veiculos e, especialmente, asfalto. A cor es-
cura facilita a absor¢cao de quantidades significativas de calor,
elevando a temperatura nas cidades. Este aumento nao sé cau-
sa desconforto, como também pode ter impactos negativos na
saude publica e no ambiente.

A integracdo de PCM em pavimentos asfalticos, embora ja re-
conhecida a nivel internacional como uma estratégia eficaz para
contrariar os efeitos das ICU, necessita ainda de ser extensi-
vamente estudada em Portugal. Tal inovagao promete ndo so
melhorar a qualidade de vida urbana, mas também aumentar
a durabilidade dos pavimentos, que se degradam menos sob
altas temperaturas [3].

Este estudo ultrapassa a sua dimensao técnica ao incorporar
valores de responsabilidade ambiental, realcando a importan-
cia de uma educacéo cientifica focada em inovagéo consciente
e no desenvolvimento do pensamento critico. A metodologia
empregue pretende despertar o interesse de estudantes e in-
vestigadores emergentes no desenvolvimento e investigacao
de tecnologias sustentaveis, destacando o papel essencial da
ciéncia e da tecnologia na resolu¢édo de problemas ambientais e
no avango para um futuro mais verde.

Refletindo sobre a introdugao dos PCM de uma forma simples,
mas com referéncias especificas, destaca-se as fibras de mu-
danga de fase (PCF), também conhecidas como fibras termor-
reguladoras, um tipo de PCM. Estas tém sido objeto de estudo
devido ao seu potencial em armazenar energia térmica e con-
trolar a temperatura de pavimentos asfalticos, edificios urbanos
e téxteis inteligentes de alto desempenho. As PCF sao capazes
de armazenar e libertar energia térmica durante o processo de
mudanca de fase, 0 que permite mitigar e prevenir problemas
ambientais, sociais e econémicos. A literatura descreve varios
métodos de preparagcado destes materiais, incluindo técnicas
como enchimento, revestimento, microencapsulagédo, fiacao
por fusao e fiagdo humida, desde os anos 1980 [4] .

Entre esses métodos, a flacdo humida destaca-se pelas suas
vantagens, tais como a auséncia de calor durante a produgéo,
reduzindo o risco de degradacdo térmica, € a capacidade de
produzir fibras continuas ocas ou de nucleo preenchido com
diferentes formas, didmetros e tamanhos de sec¢éo transversal
[5]. Contudo, ainda se necessita de mais investigacdo para ex-
pandir o leque de inovagao. Este trabalho € um dos primeiros a
detalhar o processo de fabrico de fiagdo humida com estrutura
de PCF, analisando o comportamento térmico e as proprieda-
des morfologicas, quimicas (ATR-FTIR) e térmicas (TGA, DSC)
das PCF em comparacéo com suas fibras analogas ocas.

Ao analisar o uso dos materiais de mudanca de fase (PCM) na
solucdo de problemas reais, tais como as llhas de Calor Urbano
(ICU), este trabalho ambiciona influenciar de forma significativa

a criagao de politicas e praticas ambientalmente responsaveis.
As universidades e laboratérios de investigagdo assumem um
papel na sensibilizagdo para a utilizagéo prudente e sustentavel
de materiais e tecnologias, buscando melhorar a qualidade de
vida. Espera-se que este estudo funcione nao apenas como ca-
talisador, mas também como impulso para uma série de outras
iniciativas inovadoras e sustentaveis, estimulando a curiosidade
e 0O interesse em investigagdes orientadas para solucionar os
desafios ambientais atuais.

Desenvolvimento de fibras de mudanca de fase.

A producao das PCF foi realizada através do método de fiacao
humida, utilizando os seguintes materiais: i) acetato de celu-
lose comercial, do inglés cellulose acetate (CA, Sigma-Aldrich)
em po, com um 39,8 cg/g, Mn médio = 30 000 e 39,8 cg/g,
Mn médio = 50.000, ii) Polietilenoglicol 2.000 H{(OCH,CH,) OH
(PEG2000, Thermo Fisher Scientific), temperatura de fuséo en-
tre 63 °C e 55 °C, iv) N,N-Dimetilformamida (DMF, 99%, Sigma-
-Aldrich), e v) dH,O. DMF e dH,O foram utilizados como solven-
tes para as solugdes de CA e PEG, respetivamente. O CA, que
€ um éster de acetato de celulose e o derivado mais comum da
celulose, foi escolhido como material polimérico para a bainha
protetora devido as suas caracteristicas naturais e nao toxicas,
sendo amplamente utilizado na produgéo das fibras coaxiais de
mudanca de fase, do inglés Phase Change Fibres (PCF). Entre
os varios PCM disponiveis na literatura e no mercado, o polie-
tilenoglicol (PEG) foi selecionado para o nucleo das PCF pela
sua alta capacidade de armazenamento, estabilidade quimica,
baixo comportamento de sobrearrefecimento e ampla faixa de
temperaturas de mudanca de fase. Relativamente as proprieda-
des térmicas do CA e do PEG, a Figura 2 e Figura 3 mostram
a caraterizacéo por TGA e DSC dos materiais virgens em estu-
do, respetivamente. No que diz respeito ao ensaio TGA, foram
efetuados estudos de perda de massa dos materiais virgens
em funcdo do aumento da temperatura, sendo que a perda de
massa para o PEG2000 se inicia a = 350 °C e finaliza a = 430
°C. Para CA comercial, a perda de massa comeca a = 315 °C e
finaliza a = 350 °C. Para o DSC, foram analisados 0s picos e as
temperaturas de mudanca de fase. Para estes ensaios, 0s ma-
teriais virgens obtiveram resultados esperados de acordo com a
literatura, onde para o CA entre 230 °C e 235 °C e para o PEG
entre 53 °C e 55 °C.
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Figura 2 - TGA dos materiais virgens, aquecimentos obtidos de 25 até
500 °C sob atmosfera de azoto, fluxo de 200 mL/min e aumento de
temperatura de 10 °C/min.
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Figura 3 - DSC dos materiais virgens obtidos em aquecimento. a) CA
(Mn 30.000). b) CA (Mn 50.000). c) PEG2000.

Solugdes de CA (10-30 wt. %) e PEG2000 (40-60-80 wt. %)
foram preparadas em DMF e dH,O, agitadas a 50 °C. Apés re-
mover bolhas de ar, a fiagao humida utilizou bombas de serin-
ga, agulha coaxial e coletor automatico. A Figura 4 mostra um
esquema do processo. Fibras ocas (Fo) e de mudanca de fase
(PCF) diferiram apenas no material das canulas internas e ex-
ternas. Os parametros do processo [4,5] foram ajustados para
obter fibras com melhores propriedades (Figura 5). A velocidade
de ejegao do CA foi de 0,165 mL/min, e a do PEG2000 variou
entre 0,130-0,140-0,150 mL/min. As fibras foram coletadas a
6,21 rpm, com a agulha a 5 cm do banho de coagulacdo e o
coletor a 45 cm. Apds a producéo, as fibras foram secas por 1
hora e armazenadas em ambiente controlado para testes sub-
sequentes.

As amostras de fibras funcionalizadas foram identificadas
por uma nomenclatura alfanumérica Fo_a_b e PCF_a_b/x_y,
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Figura 4 - Esquema de producdo das PCF via fiacao humida.
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Figura 5 - Representacdo da PCF.

iniciada com "Fo" representando fibras ocas ou "PCF" re-
presentando fibras de mudanca de fase. A letra "a" indica o
peso molecular do CA (Mn 30 000 ou 50 000), a letra "b" re-
presenta a concentracdo de CA (10-20-30% em peso), a letra
"x" indica a concentracdo de PEG2000 (40-60-80% em peso),
e finalmente, a letra "y" representa a velocidade de ejecéo de
PEG2000 (0,130-0,140-0,150 mL/min). A velocidade de ejecao
do CA (0,165 mL/min) e o peso molecular constante do PEG
(Mn 2000) nao foram incluidos na sequéncia alfanumérica das
amostras. A morfologia das fibras, incluindo a detecédo da pre-
senca de um sistema coaxial, sera apresentada. As imagens
foram obtidas com um aumento de 5x utilizando microscopia
de campo claro através de um microscopio Leica DM IL LED.

As composi¢des quimicas das fibras foram analisadas por es-
pectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier de
reflexéo total atenuada (ATR-FTIR). Os espectros foram adqui-
ridos no intervalo de numeros de onda de 400-4000 cm™ com
uma resolugao de 2 cm-™.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas para
avaliar as variacdes na estabilidade térmica dos materiais poli-
méricos tanto virgens quanto das fibras. As amostras foram co-
locadas em cadinhos de platina e submetidas a um aquecimen-
to a uma taxa de 10 °C/min na faixa de temperatura de 25 °C
a 500 °C, sob uma atmosfera de N, com uma vazéo de 200
mL/min.

Para a determinacao da temperatura de mudanca de fase, en-
talpia de fusado e variagdes endotérmicas, foi realizado o ensaio
DSC. As amostras foram inseridas em cadinhos de aluminio e
submetidas a um aquecimento com uma taxa de 10 °C/min
no intervalo de temperaturas entre 25 °C e 500 °C, sob uma
atmosfera de N, com uma vazao de 200 mL/min.

Resultados e discusséao

Apobs a producgao das fibras ocas e das quatro PCF, elas foram
analisadas por microscopia de campo claro para avaliar as suas
morfologias, Figura 6. A observacao das fibras ocas foi usada
para indicar a presenca de um sistema coaxial € comparar com
as PCF. Nas PCF, foi observado que velocidades de ejecao mais
rapidas do PEG2000 tornaram mais dificil distinguir entre a bai-
nha e o nucleo. Isso deve-se ao PEG2000 ser solUvel em agua
destilada (dH,O) e a sua rapida coagulagdo quando entra em
contato com as paredes da bainha protetora, resultando numa
mistura mais eficiente entre o nucleo e a bainha.

O teste quimico ATR-FTIR foi realizado primeiro para os materiais
virgens e depois para as quatro PCF, a fim de comparar e iden-
tificar a presenca de CA e PEG2000 nos PCFs (Figura 7). Os es-
pectros das PCF apresentaram caracteristicas combinadas dos
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Figura 6 - Micrografias da morfologia das PCF obtidas por microsco-
pia de campo claro. a) Fo_30_30. b) Fo_50_10 c¢) PCF_30_30/40_130. d)
PCF_30_30/60_130. e) PCF_50_10/60_140. f) PCF_50_10/80_150.

dois materiais. Os picos 2865 cm™, 1465 cm™ e 1105 cm™' séo
picos caracteristicos do PEG2000, onde é possivel observar a
presenga do grupo éter e dos grupos CH,. Os picos 1745 cm™,
1231 cm™ e 1045 cm™' sdo os picos caracteristicos do CA, onde
€ possivel observar a presenca do grupo carbonila (C=0) e es-
tiramento éter (C-O-C) nos grupos acetato; e CH, e CH, na es-
trutura da celulose. Por fim, o pico 1657 cm indica que o DMF
esteve presente nas amostras, ou seja, pode indicar que algum
solvente permaneceu apds o0 processo de coagulacao.
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Figura 7 - Espectros ATR-FTIR das PCF.

A analise térmica (TGA), Figura 8, das PCF revelou uma per-
da inicial de massa devido a desidratagao das fibras, seguida
por uma estabilidade térmica até aproximadamente 350 °C.
Acima dessa temperatura, ocorreu uma perda de massa de-
vido a presenca do PEG2000 no nucleo das fibras, resultando
numa decomposicédo em duas fases, com a primeira degrada-
¢ao relacionada a quebra das cadeias do PEG2000. O ensaio
de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) das PCF, Figura
9, mostrou um comportamento distinto. A adicdo de PEG ao
nucleo das fibras CA resultou numa transicédo endotérmica em
torno de 38,30 °C, representando a cristalizacéo exotérmica
do PEG. Também foi observado um pico a cerca de 89,25 °C
devido as interagdes entre CA e PEG, reduzindo a transicao
vitrea (Tg) do polimero CA. A qualidade da bainha protetora de
CA afetou a energia necessaria para a transicao, sendo menor
para PCF_30_30 e maior para PCF_50_10. A variagdo nas con-
centracdes de PEG nao afetou negativamente a cristalizacao
devido a distribuicao uniforme da solugéo a altas temperaturas.

Conclusodes

O fabrico de fibras de mudanca de fase utilizando o método de
fiacado humida revelou-se possivel. Uma estrutura bem definida
foi obtida com uma velocidade de ejecdo de 0,130 mL/min. A
morfologia ideal foi obtida com PCF usando CA (Mn 30.000) na
bainha e PEG2000 (concentragéo de 40%) no nucleo, com uma
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Figura 8 - TGA das PCF, aquecimentos obtidos de 25 °C até 500 °C sob

atmosfera de azoto, fluxo de 200 mL/min e aumento de temperatura
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Figura 9 - DSC das PCF, aquecimentos obtidos de 25 °C a 500 °C sob
atmosfera de azoto, caudal de 200 mL/min e aumento de temperatura
de 10 °C/min.

taxa de ejecéo de PEG de 0,130 mL/min, conforme visualiza-
do por microscopia de campo claro. Observou-se uma possivel
mistura de PEG-CA em velocidades mais altas de ejecéo do
PEG, resultando em PEG intercalado em toda a fibra e um canal
de ejecao menos visivel. O FTIR identificou claramente o PEG no
nucleo da fibra. O ponto de fusédo do PEG2000 dentro das PCF
correspondeu ao ponto de fusdo do PEG puro, com um leve
deslocamento, indicando a obtencao de PCF com mudanca de
fase. O peso molecular do CA e a concentracao de PEG2000
influenciaram o ponto de fuséo, enquanto as velocidades de
ejecao do PEG2000 nao tiveram esse efeito. Por fim, os testes
de TGA mostraram que as PCF resistiram a altas temperaturas,
indicando a sua capacidade de serem utilizadas em misturas e
compactadas com asfalto.
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