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palavras-chave

resumo

FAMEs, biodiesel, n-parafinas, diagramas de fase, eutécticos, isolamento
térmico

Um composito de cortica e parafinas, desenvolvido na UA, onde a cortica
estabiliza o liquido e minimiza os problemas com as variacdes de volume
aquando da fusdo foi estudado no isolamento térmico de um proétotipo e
comparado com materiais de isolamento convencionais como o0 poliestireno
extrudido e a cortica.

Na actualidade, a comunidade cientifica tem feito um grande esforco no
desenvolvimento e optimizagcdo da producdo de biodiesel, devido a
necessidade emergente de redugdo da emissao de CO, e da dependéncia do
petréleo. Além de ser um combustivel renovavel, o biocombustivel pode
também ser uma excelente fonte de esteres metilicos saturados,
nomeadamente palmitato de metilo (C16) e estearato de metilo (C18),
podendo estes compostos ter véarias aplicagbes. A sua aplicagdo como
materiais de mudanca de fase (PCMs), como alternativa as parafinas, é uma
das mais promissoras. Os PCMs sdo uma forma eficiente de armazenamento
de energia. Tém sido largamente estudados para o armazenamento de calor
latente. Na Ultima década, aplicacdes no isolamento térmico de edificios tém
sido estudadas. Existem um elevado numero de PCMs que fundem e
cristalizam a diferentes e variadas temperaturas, tornando-os atractivos para
uma grande variedade de aplicacdes. Por cristalizacdo, é possivel separar
diferentes misturas de ésteres saturados do biodiesel devido aos seus pontos
de fusdo serem tdo distintos. Neste trabalho o comportamento de fase de
diferentes biodieseis é estudado a varias temperaturas abaixo do seu ponto de
fuséo. As fases sélida e liquida foram recolhidas e analisadas por GC-FID, e a
fraccdo de fase sélida determinada. Esta informacé&o torna-se Gtil na projec¢éo
de processos de separacao de FAME saturados do biodiesel, e na redug&o do
ponto de turvacdo. Biodieseis e sistemas binarios de ésteres foram estudados
por DSC.
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abstract

FAMEs, biodiesel, n-paraffins, phase diagrams, eutectic, thermal insulation

A cork and paraffinic composite, developed in University of Aveiro, where the
cork stabilizes the liquid and minimizes the problems with volume fluctuations
when fusion occurs, was studied in the thermal insulation of a prototype and
compared with conventional insulation materials like wallmate and cork.

There is nowadays, a great effort from the scientific community towards the
development and optimization of biodiesel production, due to the emerging
need of reduction of CO, emissions and dependency on fossil fuel. Besides
being a renewable fuel, biodiesel can be also a great source for saturated
methyl esters, mainly methyl palmitate (C16), methyl stearate (C18:0) that may
have a wide range of applications. Their application as phase change materials
(PCM), as alternative to paraffins, is one of the most promising ones.

PCMs are an effective way of storing thermal energy. They have been widely
used in latent heat thermal storage systems for heat pumps, solar engineering,
and spacecraft thermal control applications. In the past decade, heating and
cooling applications for buildings have been investigated. There are large
numbers of PCMs that melt and solidify at a wide range of temperatures,
making them attractive in a number of applications.

Through crystallization it is possible to separate different mixtures of saturated
esters from the biodiesel due to their distinctive melting points. In this work
phase behaviour of four biodiesels produced in our laboratory and two acquired
externally, were studied at several temperatures below their clouding point. The
liquid and solid phase samples collected were analysed by GC-FID. Moreover,
the content of the solid phase was also determined at each temperature. This
information can be helpful in the design of separation processes to recover
saturated FAME’s from biodiesel and also reduce the cloud point of these fuels.
Esters binary systems were studied through DSC, as well as the biodiesels.
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1. Introducao






A energia é um bem escasso, e em Portugal cerca de 88% da energia consumida é
importada. A eficiéncia com que a energia € utilizada € um importante factor de
competitividade. Para além dos aspectos econdomicos, o impacto ambiental resultante

™ Em Portugal em 2007, o peso do

desta ineficiéncia é também muito significativo
consumo energético dos principais sectores de actividade econdmica relativamente ao
consumo final de energia, foi de 29,2% na indUstria, 36,4% nos transportes, 17,12% no
doméstico, 12,2% nos servicos e 5,1% nos outros sectores (onde se inclui a agricultura,
pescas, construcdo e obras pUblicas) ™. E necessaria uma grande quantidade de energia
para aquecer divisoes no inverno e arrefecé-las no verao. Por norma, metade da energia
utilizada numa casa comum é para a climatiza¢do desta, o que representa quase 9% da

(3]

energia total consumida no pais O aquecimento e arrefecimento de edificios

residenciais contribuem significativamente para o aumento do consumo de energia e

para a emissao de CO, para a atmosfera (Figura 1).

Outros m Emissdes evasivas « Residencial m Servigos

m Transportes « Fabrico = IndUstrias energéticas
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Figura 1 - Emissdes de CO2 por sector na UE .

Existem variadas formas para tentar reduzir os custos da climatizacdo como a
manutencao do equipamento, a utilizacdo de termostatos programaveis e calafetagem
de janelas e portas, mas talvez a mais importante seja o isolamento dos edificios pois a
maior parte do calor entra e escapa-se pelo tecto e paredes de uma habitagao. Um

isolamento adequado é muito importante para reduzir essas as perdas de calor %/,
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Numa tentativa de melhorar as caracteristicas dos materiais de isolamento tém vindo
a ser realizados varios estudos em todo o mundo a materiais com propriedades de
armazenamento de energia, os materiais de mudanca de fase (PCMs). Incorporando
PCMs na estrutura e revestimento do edificio é possivel manter temperaturas baixas
durante o dia, e de noite, com o descida da temperatura exterior, aquecer o ambiente
pois os PCMs dissipam o calor armazenado, reduzindo assim a necessidade de

climatizacgao.

Figura 3 - Tipos de parede: Adobe/tijolo, betao, gesso (pladur).

Um dos principais problemas com os actuais materiais de constru¢ao ligeiros em
comparagao com as paredes de alvenaria ou adobe é a sua reduzida massa térmica
(Figura 3). Casas construidas com estes materiais tém grandes flutuagdes de
temperatura gerando grandes consumos energéticos para a sua climatizacdo. Esta é a
principal desvantagem do armazenamento sob a forma de calor sensivel pois esta
dependente do volume, especialmente quando a variacdo de temperatura desejada é

pequena. Calor latente é mais eficiente do que calor sensivel devido a sua elevada



densidade de armazenamento com menor variacdo de temperatura . A utilizacio de
PCMs em edificios podera fazer aumentar a capacidade de armazenamento de energia
térmica nos mesmos, de forma a manter, pelo maior tempo possivel e com um custo
aceitavel, a temperatura na zona de conforto.

Os compostos de mudanga de fase possuem um elevado calor de fusdo e por essa
razao sao capazes de absorver uma grande quantidade de energia durante a sua fusao, e
liberta-la durante a solidificagdo, isto numa gama de temperaturas bastante estreita.
Estes materiais permitem assim absorver energia térmica num determinado momento

sob a forma de calor latente, libertando-a posteriormente 7!

. A transferéncia de energia
térmica ocorre quando uma material muda de estado, de sdlido para liquido ou de liquido
para solido. Ao contrario de materiais convencionais de armazenamento
(armazenamento por calor sensivel), os PCMs absorvem e libertam energia a uma
temperatura constante, armazenando de 5 a 14 vezes mais calor por unidade de volume
do que os materiais de armazenamento sensivel como a 4gua ou a pedra .

A Tabela 1 mostra a comparagdo entre o armazenamento sob a forma de calor
sensivel usando um leito de rocha e um tanque de agua e o armazenamento sob a forma
de calor latente utilizando compostos organicos e inorganicos. A vantagem do calor
latente sobre o calor sensivel torna-se evidente por comparacao do volume e massa
necessarios para o armazenamento uma determinada quantidade de calor. E também
possivel verificar que os compostos inorganicos tém uma densidade e um calor latente
mais elevados que os compostos organicos, no entanto é dificil manter o seu calor
latente elevado pois estes vao perdendo a sua capacidade de armazenamento em cada

ciclo de fusio 9.

Tabela 1 - Comparacio entre diferentes métodos de armazenamento de calor 19!,

Rocha Agqua PCM organico PCM inorganico
Densidade (kg/m?3) 2240 1000 800 1600
Calor latente (kg/m?) - - 152 368
Massa de armazenamento relativa 15 6 1,25 1
Volume de armazenamento relativo 11 4 2,5 1
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Os PCMs para serem utilizados em sistemas de armazenamento de calor devem
possuir determinadas propriedades térmicas, fisicas, cinéticas, quimicas e econdmicas *°
nomeadamente temperatura de mudanga de fase adequada, elevado calor latente, boa
transferéncia de calor, equilibrio de fases favoravel, elevada densidade, pequena
variacdo de volume, baixa pressdo de vapor, sem sobrearrefecimento, velocidade de
cristalizacdo suficiente, estavel quimicamente, compatibilidade com materiais de
construcdo, ndo toxico, ndo inflamavel, abundante e disponivel .

Os PCMs foram utilizados pela primeira vez para o aquecimento de comboios
britanicos. As primeiras aplicagdes de PCM descritas na literatura foram Telkes em 1975 e

Lane em 1986 para aquecimento de edificios [12.22] Telkes em 1978 em paredes de trombe

[13] [14]

e Bordeau em 1980 com colector solar

Varios autores propuseram a inclusao de

Single-glass pane / Alr gaps (10 cm wide)
il BT [ 1, PCMs em parede e chdo de forma a funcionarem
Solar radiation Lang
with diurnal =¥ wavelength
o S | ™ st como reguladores de temperatura. Os PCMs tém
Sl R do utilizad des d b
with or withoul 1 ihi 1
sido utilizados em paredes de trombe (Figura 4).
trt || [EREE  44 P (Figura 4)
Matural
Ambient aur with | | cenventon Intefior Al at Para uma determinada quantidade de
diurnal temperature 20'C
wariabon .
| armazenamento de calor, a unidade de mudanca
- X=L

_ de fase requer menos espago que as paredes de
Figura 4 - Modelo de uma parede de

agua (water walls) ou paredes de trombe comuns

trombe testada.

e sao significativamente mais leves. As placas
pré-fabricadas para construcdo sdo econdmicas e muito utilizadas numa grande
variedade de aplicagoes, tornando-as apropriadas para a encapsulacdao de PCM. No
entanto, os principios do armazenamento por calor latente podem ser aplicados a
qualquer material de constru¢do. Os processos em que este PCM pode ser incorporado
numa placa deste tipo quer por embebimento do PCM liquido nos poros da placa
posteriormente ao fabrico, quer por adicdo na fase humida do fabrico, foram
demonstradas com sucesso. A ideia de melhorar o conforto térmico dos edificios, feitos
com materiais de construcao ligeiros, pela integracdo de PCMs na sua estrutura, tem

vindo a ser investigada ha varias décadas. A maioria dos estudos feitos aplicava

macrocapsulas ou processos de imersdo, ambos os casos apresentando inconvenientes,



nao atingindo sucesso no mercado. A

microcapsules

microencapsulagdo pode ser a chave pois

[8] lightweight construction

\

soluciona muitos desses problemas (Figura 5)
Para além, destas aplicagoes, tém sido testadas
li = i [15] i d
aplicacbes em persianas™, sistemas de

aquecimentos de pavimentos™®, placas em

[17, 18]

tectos , entre outras.

Figura 5- Parede ligeira com

Foi desenvolvida na Universidade de Aveiro microcapsulas de PCM integradas.

uma forma de imobilizacdo do PCM em fase liquida, em que a celulose é modificada
quimicamente, sendo os grupos hidroxil esterificados com acidos gordos obtidos de
oleos vegetais. Esta celulose forma compositos estaveis com PCMs organicos como
parafinas, estearatos e acidos gordos. Os resultados preliminares indicam que estes
compositos podem atingir elevados conteudos de PCMs mantendo a sua estrutura
cristalina e a sua capacidade de armazenamento de calor latente, tendo este material
sido objecto de uma patente #9),

Os PCMs podem ser divididos em trés categorias: organicos, inorganicos e
eutécticos. Os materiais organicos sdo descritos como parafinicos e ndo parafinicos,
como os acidos gordos, ésteres metilicos, entre outros. Sdo caracterizados por uma
fusdo congruente e por ndo serem corrosivos. Os compostos inorganicos englobam a
classe dos sais hidratados e dos metais. Caracterizam-se por possuirem elevado calor
latente por unidade de massa e volume, sdao econdmicos, ndo sdo inflamaveis, mas
podem decompor-se e sofrer sobrearrefecimento. Os eutécticos sao misturas de dois ou
mais componentes, que fundem e cristalizam congruentemente. Podem ser misturas de
compostos organico-organico, inorganico-inorganico ou organico-inorganico . Entre
eles, as misturas de hidrocarbonetos alquilicos lineares possibilitam o ajuste das suas
propriedades térmicas. Através da mistura controlada destes compostos, & possivel
obter o ponto de fusdo desejado para uma determinada aplicacdo. Para além disso, tém
um elevado calor latente por unidade de massa, possuem uma boa estabilidade quimica

e uma baixa pressdo de vapor a temperatura ambiente, ndo sdo corrosivos, toxicos ou
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perigosos para a saude, caracteristicas essenciais para um composto de mudanca de
fase. Outras caracteristicas importantes sdo a elevada condutividade térmica, baixo
custo e a sua temperatura de fusdo estar numa regido operacional, apropriada a sua
aplicacao .

Neste trabalho pretende-se por um lado estudar o comportamento de um compésito
de PCM parafinico simulando a sua aplicagdo no isolamento de uma habitagao, e por

outro lado estudar a possibilidade da utilizagdo de ésteres metilicos extraidos do

biodiesel como compostos de mudanca de fase.



2. Estudo da aplicagao de PCMs parafinicos
ao isolamento térmico






Estudo da aplicagdo de PCMs parafinicos ao isolamento térmico

2.1. Introducao

Dos muitos compostos que tém sido estudados como PCMs os mais utilizados
comercialmente sdo os sais hidratados e as parafinas. Estes Ultimos compostos sdo
comercializados, entre outras empresas, pela Rubitherm apresentando um grande
variedade de produtos numa vasta gama de pontos de fusao como é mostrado na Tabela
2. Tém uma elevada capacidade de armazenamento de energia, sendo que a libertagao
dessa mesma energia ocorre a uma temperatura relativamente constante, tem um
desempenho estavel ao longo dos ciclos de mudanga de fase, sdo inertes,

ecologicamente inofensivos e ndo sao toxicos.

Tabela 2 - PCMs baseados em parafinas e ceras - RUBITHERM®.

Produto  Ponto de fusdao® (°C) Calor latente” (kJ/kg)
RT - 4 -3 165
RT 2 6 214
RT 5 7 156
RT 6 8 174
RT 20 22 130
RT 27 28 179
RT 31 31 168
RT 35 35 157
RT 42 43 174
RT 52 52 167
RT 54 55 179
RT 58 59 181
RT 65 64 173
RT 8o 79 175

RT 100 99 168

* Ponto de fusdo maximo na curva de fusdo do DSC
* Variagdo da temperatura <15°C
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Figura 6 - PCMs parafinicos.

2.2. Prototipos

De forma a melhor compreender o comportamento de um material composito de
cortica e parafina para isolamento térmico desenvolvido na Universidade de Aveiro,
foram construidos dois protétipos em forma de cubo com 1 m3 com paredes ocas de 30
mm onde foram colocados diferentes isolamentos. A estrutura de suporte dos cubos foi
feita com madeira de pinho 1000x30x30 mm (12 hastes), a qual foram associadas chapas

zincadas de 2 mm com 1 m?, duas por face (Figura 7).

Figura 7 - Esquema e foto dos prototipos.
As temperaturas foram medidas recorrendo a termopares como se pode observar na
Figura 8, trés no interior de cada cubo (um proximo da face a noroeste, um da face a

sudeste e meio do cubo) e dois para medir a temperatura no exterior.

Figura 8 - Interior do cubo, posicao dos termopares das faces.
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Os protétipos foram colocados no terraco do Departamento de Quimica da
Universidade de Aveiro (ver Figura 9), de forma receberem o méaximo de exposicao solar

ao longo do dia.

Figura g - Localizagado dos protdtipos. a) Imagem de satélite. b) Esquema do

Departamento de Quimica.

No cubo 1 foram utilizadas placas de poliestireno (wallmate). S3o placas de espuma
de poliestireno extrudido, muito utilizadas no isolamento de edificios.

Nas paredes do cubo 2 foi colocado granulado de cortica, a cortica é também
conhecida por ser um bom isolante térmico.

No cubo 3 foi colocada o PCM compdsito em estudo, desenvolvido na Universidade
de Aveiro. Este é constituido por uma mistura de cortica e RT20 numa propor¢ao massica
de 1:0,8 em que a cortica tem simultaneamente fun¢des de estabilizador do PCM e de
isolamento térmico, para além de matriz de suporte o PCM faz o armazenamento de
energia. Neste caso a cortica serviu como suporte para o PCM. O RT20 é um PCM

constituido por uma mistura de parafinas com o ponto de fusdo proximo de 20°C.

13
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2.2.1. Cubo 1 - Wallmate

As placas wallmate sao placas de espuma de poliestireno extrudido (XPS), muito
utilizadas em edificios que proporcionam isolamento térmico, apresentando um bom
comportamento mecanico, rigidez e estabilidade e uma condutividade térmica de 0,035
W/mK 2. Tém também elevada resisténcia & humidade e a difusdo do vapor de agua, o
que permite uma exposicao sem que se degradem as suas propriedades térmicas ou
mecanicas. Apresentam-se em placas rigidas de cor azul e forma rectangular com corte
perimetral 23!,

Este material foi escolhido para comparacao com o PCM compdsito por ser muito
utilizado na construgdo tornando possivel observar com mais exactidao possiveis as

vantagens na aplicagdo do compdsito.

Figura 10 — a) Placas de wallmate. b) Parede de cubo 1.

2.2.2. Cubo 2 - Cortica

A cortica € um material natural, renovavel que é utilizado ha muitos séculos. A cortica
é retirada (descorticamento) do Quercus suber L., nome botanico do um carvalho que
existe apenas em regioes especificas do mediterraneo (Portugal, Espanha, sul de Franca,
ltalia, norte de Africa) e na China. A Europa detém aproximadamente 60% da area de
producao total (florestas) e produz mais de 80% da cortica mundial. Portugal € o maior
produtor de cortica, cerca de trés quartos da producdo 4,
Na actualidade é utilizado na construgao de oleodutos, aeroportos, edificios, adegas

e na indUstria da refrigeracdo, bem como em espacos de lazer %',
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Isolamento térmico de
_ paredes (caixa de ar)

isolamento termico de

Isolamento contra a
coberturas planas

ransmissdo de ruidos——__
de repercussio

Isolamento térmico e
acistico de paredes ———
pelo exterior

(fachadas)

Isolamento térmico de
sub-pavimentos

Figura 12 —a) Granulado de cortica. b) Parede de cubo 2.
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2.2.3. Cubo 3 - PCM compdsito

A utilizagdo de compositos de granulado de cortica e PCM permite estabilizar o PCM
quando este se encontra no estado liquido e simultaneamente minimiza os problemas de
varia¢oes de volume na fusdo. Estes compositos podem ter elevados conteudos de PCMs
mantendo a sua estrutura cristalina e a sua capacidade de armazenamento de calor
latente. A escolha do granulado de cortica como matriz do PCM deveu-se principalmente
ao seu elevado grau de isolamento térmico, acuUstico e antivibragdes, por ser uma
matéria-prima renovavel e totalmente reciclavel e também devido ao nosso pais ser um
importante produtor. O granulado de cortica utilizado foi o mesmo que foi utilizado para
o cubo 2.

O RT20 pertence a familia de parafinas de calor latente fornecidas pela Rubitherm®.
Este PCM tem uma elevada capacidade de armazenamento de energia, ndo é tdxico, é

reciclavel e quimicamente estavel.

Figura 13 — a) Mistura do composito. b) Parede do cubo 3.
Para se observar a performance do PCM compdsito ao pormenor, obtiveram-se

resultados comparativos deste cubo com um cubo de granulado de cortica. Desta forma

é possivel perceber a melhoria do efeito do PCM relativa a utilizagao exclusiva de cortica.
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2.2.4. Estudo do desempenho do PCM compdsito

Durante varios meses foram obtidos perfis de temperatura de forma a ter informacao
relativa a dias com diferentes temperaturas e diferentes amplitudes térmicas. Dos perfis

de temperatura obtidos ao longo de varios meses foram seleccionados os mais

representativos.

2.2.4.1. Comparacdo do desempenho do PCM compdsito com Poliestireno

extrudido
Foram escolhidos dias com caracteristicas diferentes como é possivel verificar na
Figura 14. Os dias 04-04-2008 e 10-06-2008 com temperaturas mais elevadas que os

outros dois dias, e nos dias 15-04-2008 e 04-04-2008 a amplitude térmica é maior que

nos outros.

T(°Q)

|

Temperatura ambiente
Cortica + RT20
Cortica + RT20
Cortica + RT20

Temperatura ambiente
Cortica + RT20 /

Temperatura ambiente

15-04-2008

Temperatura ambiente

10-05-2008

04-04-2008

10-06-2008

= Amplitude térmica B Temperatura minima B Temperatura maxima

Figura 14 - Grafico comparag¢ao da amplitude térmica, temperatura maxima e

temperatura minima nos diferentes dias — XPS / Cortiga + RT2o0.
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O dia 15-04-2008 caracterizou-se por ser um dia com temperaturas baixas e
amplitude térmica elevada. Neste dia podemos verificar que no cubo do compdsito
existe um atraso no atingir da temperatura mais elevada do dia em cerca de 2 horas e
com 4°C abaixo relativamente ao cubo com XPS. Podemos também observar que apos
por-do-sol o cubo do compdsito mantém a temperatura proxima dos 20°C durante mais
tempo (5 horas), chegando mesmo a estar 7°C acima das temperaturas do cubo de XPS e
da temperatura ambiente. A amplitude térmica do cubo 3 é proxima da amplitude

térmica do dia, enquanto a amplitude térmica no cubo 1 é mais elevada.

Tabela 3 - Analise dos perfis de temperatura XPS / Cortica + RT20 do dia 15-04-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

9 Temperatura ambiente 26 9 17

]

& XPS 32 9 23

@

= Cortica + RT20 28 11,5 16,5
15-04-2008

_ —— Ambiente 1
O

o Ambiente 2
e

3 ——XPS (SE)

o

g ——XPS (NW)

£ .

K] XPS (meio)

—— Cortiga/RT20 (NW)
—— Corti¢a/RT20 (meio)
Cortica/RT20 (SE)

500 7.00 900 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00 7:00

Tempo (h)

Figura 15 - Perfil de temperatura referente ao dia 15-04-2008.
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O dia 10-05-2008 caracterizou-se por ser um dia com temperaturas e amplitude
térmica baixas. Neste dia a temperatura maxima ndo ultrapassou os 20°C e podemos
verificar que no cubo do compdsito existe um atraso da temperatura maxima em cerca
de 2 horas mas apenas 1°C abaixo relativamente ao cubo com XPS. Podemos também
observar que as temperaturas nos cubos e no exterior sdo muito préximas embora se
possa observar que no cubo do compodsito a temperatura depois do poér-do-sol se
mantém ligeiramente mais elevada, aproximadamente 2,5°C acima das temperaturas do
cubo de XPS e da temperatura ambiente. Também neste dia a amplitude térmica do
cubo 3 é proxima da amplitude térmica do dia, enquanto a amplitude térmica no cubo 1 é

um pouco mais elevada.

Tabela 4 - Analise dos perfis de temperatura XPS / Cortica + RT20 do dia 10-05-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

o  Temperatura ambiente 20 12 8
o
Q
) XPS 23 12 11
[¥a)
@
a Cortica + RT20 21 14 7
10-05-2008
44
42
40
38
36
34
32
30
— 28 —— Ambiente 1
)
L 2 Ambiente 2
g 24
Z2 /_;— ——XPS (SE)
2 20 e S ——XPS (NW)
£ = o .
o 18 *7)) VLT N XPS (meio)
- s R e g |
16 /// - - ~=<— | —Cortia/RT20 (NW)
1: e —— Cortiga/RT20 (meio)
10 Cortica/RT20 (SE)
8
6
4
2
0
500 7:00 900 11:00 13:00 1500 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00  7:00
Temperatura (h)

Figura 16 - Perfil de temperatura referente ao dia 10-05-2008.
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O dia 04-04-2008 caracterizou-se por ser um dia com uma temperatura minima
proxima dos 20°C e amplitude térmica elevada. Neste dia podemos verificar que a
temperatura maxima nos dois cubos é atingida praticamente a mesma hora embora a
temperatura maxima no cubo do composito seja 2°C abaixo da do cubo com XPS.
Podemos também observar que por ter sido o dia com temperaturas bastante acima da
temperatura de fusdo do PCM existe uma descida brusca da temperatura nos dois cubos
apos o por-do-sol até proximo dos 20°C. S6 nesta altura comegamos a poder observar o
efeito do PCM, durante g9 horas a temperatura mantém-se relativamente constante,
chegando a estar 5°C acima das temperaturas do cubo de XPS e da temperatura
ambiente. Como se verificou nos dias anteriores a amplitude térmica do cubo 3 é
proxima da amplitude térmica do dia, enquanto a amplitude térmica no cubo 1 é mais

elevada.

Tabela 5 - Analise dos perfis de temperatura XPS [ Cortica + RT20 do dia 04-04-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

% Temperatura ambiente 34 16 18
]
& XPS 42 16 26
Q
S Cortica + RT20 40 20 20
04-04-2008
44
42
40
38 / /f% —
36 - N
34 /. ﬁ“
5 N A
20 i - AA
28 / / r' ¥ \ —— Ambiente 1
s / /‘ ™ \\\ Ambiente 2
= fo - \ mbiente
é ii ,/ w,ii\ —_ ——XPS (SE)
§ 2 —/ \J o —xps (W)
E 18 = “‘;fﬁ\ff e - XPS (meio)
e o ; -
16 ﬂj"‘"‘l'%""‘em —— Cortia/RT20 (NW)

14 \
1 —— Cortiga/RT20 (meio)

10 Cortiga/RT20 (SE)

»

N

o

500 7:00 9:00 11:00 13:00 15:.00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00 7:00

Tempo (h)

Figura 17 - Perfil de temperatura referente ao dia 04-04-2008.

20



Estudo da aplicagdo de PCMs parafinicos ao isolamento térmico

O dia 10-06-2008 caracterizou-se por ser um dia com temperaturas acima dos 20°C e
baixa amplitude térmica. Neste dia a maior diferenca que podemos observar é que o
cubo do compdsito demora mais tempo a atingir a temperatura maxima do dia, cerca de
1 hora e sendo este valor 2°C abaixo do valor do cubo com XPS. No resto do dia as
temperaturas sdo muito proximas para todos os casos, devido a temperatura estar
sempre acima da temperatura de fusao do PCM, logo este nunca chega a cristalizar.
Também neste caso, amplitude térmica do cubo 3 é praticamente igual da amplitude

térmica do dia, enquanto a amplitude térmica no cubo 1 é mais elevada.

Tabela 6- Analise dos perfis de temperatura XPS / Cortica + RT20 do dia 10-06-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

o  Temperatura ambiente 28 19 9
& XPS 34 19 15
@
Q Cortica + RT20 31 22 9
10-06-2008
44
42
40
38
36
34 —
32 P
” Yy R
28 J 7 A AN —— Ambiente 1
T 5 /L AN H\ ™\
OT‘!’ 2 // /, W,m-{w, \ Ambiente 2
2 n = : X‘\ —— XPS (SE)
g 20 ﬂgff,//‘/ e i Bine k,#(vﬁ’*&g,—‘& ——XPS (NW)
g 18 ™ XPS (meio)
16 —— Cortiga/RT20 (NW)
12 —— Cortica/RT20 (meio)
10 Cortica/RT20 (SE)
8
6
4
2
0
500 7:00 9:00 11:00 13:00 1500 17:00 19:00 21:00 23:00 1:.00 3:00 500  7:00
Tempo (h)

Figura 18 - Perfil de temperatura referente ao dia 10-06-2008.
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Verificamos que o PCM compdsito é melhor isolante que o poliestireno pois diminui a
temperatura maxima, atrasa o pico de calor e ao longo do dia mantém a temperatura no
interior do cubo na zona de conforto enquanto o cubo revestido com poliestireno
rapidamente atinge a temperatura ambiente depois de o sol se por.

Podemos observar que perto dos 20°C a temperatura da mistura se mantém
praticamente constante, isto deve-se ao facto de o PCM estar a voltar ao estado sélido, o
calor latente armazenado estd a ser libertado.

A temperatura dentro de qualquer um dos cubos é superior a temperatura exterior

devido ao efeito da radiacao.

8 10
7 4 )
-8
——&—Diferencada temperatura apds o 6 1 L
p6r-do-sol o |
. . = ° -6 =
Diferengada temperatura no pico 5 <
méximo de calor T 4 -5 g
[
—t+—Atraso da descida da temperatura g‘ 3 - 4R
ap6s o por-do-sol e L3
2 -
=>&—Atraso do pico maximo de calor N 2
17 1
0 0

15-04 10-05 04-04 10-06

Figura 19 - Comparagdo do comportamento da mistura Cortica + RT20 em relagdo ao

XPS.

Comparando o comportamento do PCM com o Wallmate (XPS) (Figura 19) observa-
se que para os dias mais quentes ha um maior atraso na descida da temperatura apos o
sol se por, logo a habitacdo fica durante mais horas na zona de temperaturas de
conforto. Isto deve-se ao facto de todas as parafinas se terem fundido permitindo assim
um maior armazenamento de energia. Nos dias de elevada amplitude térmica podemos
observar que o compdsito mantém o protdtipo a uma temperatura significativamente
mais elevada que o XPS ap0s o por-do-sol.

O bom desempenho apresentado na Figura 16 em que a temperatura é sempre

inferior a 20 °C ndo se deve ao PCM mas apenas a cortica. Por esta razao no capitulo
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2.2.4.2 é estudado o desempenho do PCM compdsito em comparagdo com o granulado

de cortiga.

2.2.4.2. Comparacdo do desempenho do PCM compdsito com granulado de

cortica

Foram escolhidos como exemplo dias com caracteristicas bastante diferentes como é
possivel verificar na Figura 20. Os dias 30-07-2008 e 25-08-2008 com temperaturas mais
elevadas que os outros dois dias, e nos dias 30-07-2008 e 04-10-2008 a amplitude térmica

€ maior que nos outros.

T(°C)
10
35
30
25
20
15
10
5
0
E‘; ) [ T—
T ~ [
3 = el &) e
E v £ E|E 2z s
E S £ < T g b= o o ——
2 5 z g TS| 5 e | £ 3
T S 5 = % p = < e
T = - o =] =
= =] 8 - = =5 L= n
= T = = = ¥
T = = S z =
. : 2 2 :
ol E g 8
L =%
= £
03-11-2008 £
30-07-2008 .
04-10-2008
25-08-2008

B Amplitude térmica B Temperatura minima B Temperatura maxima

Figura 20 - Grafico comparagao da amplitude térmica, temperatura maxima e

temperatura minima nos diferentes dias - Cortica / Cortica + RT2o0.
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Tal como o dia 10-05-2008, o dia 03-11-2008 caracterizou-se por ser um dia com
temperaturas e amplitude térmica baixas, e também aqui ndo se observaram
temperaturas acima dos 20°C. Podemos agora verificar que o efeito visto no grafico do
dia 10 se devia a a cortica e ndo ao PCM. A Unica diferenca significativa entre os dois
perfis estd na temperatura maxima pois perto dos 20°C deve ocorrer a fusdo de algumas
parafinas de menor peso. As amplitudes térmicas sdo proximas devido a ndao haver
grande variagdo da temperatura e estarmos numa zona abaixo da temperatura de fusdo

do RT2o0.

Tabela 7 - Analise dos perfis de temperatura Cortica / Cortica + RT20 do dia 03-11-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

w  Temperatura ambiente 14 7 7

g .

5 Cortica 18 7 11

o

(ag] .

o] Cortica + RT20 17 8 9

03-11-2008

44

42

40

38

36

34

32

30

28 —— Ambiente 1

ii Ambiente 2
—— Cortica (SE)

—— Cortica (NW)

Temperatura (°C)
N
N

Cortiga (meio)
— Corti¢a/RT20 (NW)
—— Corti¢a/RT20 (meio)

(N

Cortiga/RT20 (SE)

500 7:00 9:00 11:00 13:00 15:.00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 500 7:00

Tempo (h)

Figura 21 - Perfil de temperatura referente ao dia 03-11-2008.
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O dia 30-07-2008 caracterizou-se por ser um dia com uma temperatura minima
proxima dos 20°C e amplitude térmica elevada. Neste dia podemos verificar que a
temperatura maxima nos dois cubos é atingida praticamente a mesma hora embora a
temperatura maxima no cubo do compdsito seja 2°C abaixo da do cubo com cortica.
Podemos também observar que por ter sido o dia com temperaturas bastante acima da
temperatura de fusdo do PCM existe uma descida brusca da temperatura nos dois cubos
apos o por-do-sol até proximo dos 20°C. S6 nesta altura comegamos a poder observar o
efeito do PCM, durante g9 horas a temperatura mantém-se relativamente constante,
chegando a estar 5°C acima das temperaturas do cubo de cortica e da temperatura
ambiente. Como se verificou nos dias anteriores a amplitude térmica do cubo 3 é
proxima da amplitude térmica do dia, enquanto a amplitude térmica no cubo 2 é mais

elevada.

Tabela 8 - Analise dos perfis de temperatura Cortica / Cortica + RT20 do dia 30-07-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

o  lemperatura ambiente 30 16 14
o
o .
o Cortica 36 16 20
N~
@
& Cortica + RT20 36 20 16
30-07-2008
44
42
40
38
36 — \
34 P
32 / \
20 ATnT R\
i
_ 28 L \ ——Ambiente 1
% ;i i o \ Ambiente 2
é 22 e S — — Cortica (SE)
£ , R R
& / ortica (melo,

16 4 o~ —— Cortica/RT20 (NW)
14

12 —— Cortiga/RT20 (meio)
10 Cortiga/RT20 (SE)

IS

[N}

o

5.00 7:00 9:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00 7:00

Tempo (h)

Figura 22 - Perfil de temperatura referente ao dia 30-07-2008.
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O dia 04-10-2008 caracterizou-se por ser um dia com temperaturas baixas e
amplitude térmica elevada. Neste dia podemos verificar que no cubo do composito
existe um atraso no atingir da temperatura mais elevada do dia em cerca de 5 horas e
com 3°C abaixo relativamente ao cubo com cortica. Podemos também observar que
apos poér-do-sol o cubo do compdsito mantém a temperatura proxima dos 20°C durante
mais tempo (6 horas), chegando mesmo a estar 6°C acima das temperaturas do cubo de
cortica e da temperatura ambiente. A amplitude térmica do cubo 3 é bastante proxima

da amplitude térmica do dia, enquanto a amplitude térmica no cubo 2 é mais elevada.

Tabela g - Anélise dos perfis de temperatura Cortiga / Cortica + RT20 do dia 04-10-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

9 Temperatura ambiente 23 9 14

o

s Cortica 30 10 20

Ll

3 Cortica + RT20 27 12 15
04-10-2008

s —— Ambiente 1
g 26 Ambiente 2

e 24 )

g 2 —— Cortiga (SE)

& 20 —— Cortiga (NW)
§ 18 Cortiga (meio)

—— Cortiga/RT20 (NW)
—— Cortica/RT20 (meio)
10 YW - Cavy - Cortica/RT20 (SE)

/

?

g
é
¥l

500 7:00 9:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:.00 7:00

Tempo (h)

Figura 23 - Perfil de temperatura referente ao dia 04-10-2008.
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O dia 25-08-2008 caracterizou-se por ser um dia com temperaturas proximas dos
20°C e baixa amplitude térmica. Neste dia observa-se que no cubo do compdsito existe
um atraso no atingir da temperatura mais elevada do dia em cerca de 4 horas e com 2°C
abaixo relativamente ao cubo com cortica. Podemos também observar que apos po6r-do-
sol o cubo do compdsito mantém a temperatura proxima dos 20°C durante mais tempo
(8 horas), chegando mesmo a estar 4°C acima das temperaturas do cubo de cortica e da
temperatura ambiente. A amplitude térmica do cubo 3 é igual da amplitude térmica do

dia, enquanto a amplitude térmica no cubo 2 é mais elevada.

Tabela 10 - Analise dos perfis de temperatura Cortica / Cortica + RT20 do dia 25-08-2008.

Temperatura maxima Temperatura minima Amplitude térmica

9 Temperatura ambiente 25 17 8
Q
o5 Cortica 30 17 13
@
un .
N Cortica + RT20 28 20 8
25-08-2008
44
42
40
38
36
34
32
30
- 28 —— Ambiente 1
[S)
s 26 Ambiente 2
S 24
3 — Cortiga (SE)
B 22
g 20 e r——— ' —— Cortiga (NW)
g 18 e Cortiga (meio)
16 —— Cortica/RT20 (NW)
12 —— Cortica/RT20 (meio)
10 Cortica/RT20 (SE)
8
6
4
2
0

5:00 7:00 9:.00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00 7:00

Tempo (h)

Figura 24 - Perfil de temperatura referente ao dia 25-08-2008.
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Verificamos que o PCM compdsito é melhor isolante que a cortica pois diminui a
temperatura maxima, atrasa o pico de calor e ao longo do dia mantém a temperatura no
interior do cubo na zona de conforto enquanto o cubo revestido com cortica
rapidamente atinge a temperatura ambiente depois de o sol se pér. Este comportamento
é semelhante ao observado no cubo de XPS, embora a cortica pareca ser melhor isolante

que o XPS.

7 9
-8
6 4
-7
—&— Diferenga maxima de temperatura 5 L6
apds o por-do-sol (°C) o
Diferengaentre as temperaturas g 41 5 55
maximas (horas) B g
g 3 - 49
—+— Atraso da descida da temperatura £ L
ap6s o pdr-do-sol (°C) i L3
2 -
—*— Atraso da temperatura maxima L5
(horas)
1 - r
-1
0 0
03-11 30-11 04-10 25-08

Figura 25 - Comparacao do comportamento da mistura Cortica + RT20 em relagdo a

Cortica.

Comparando o cubo isolado com PCM compdsito com o cubo isolado apenas com
cortica (Figura 25) observa-se que também para este caso nos dias mais quentes ha um
maior atraso na descida da temperatura apos o sol se por, mantendo a habitagdo durante
mais tempo na zona de temperaturas de conforto. A cortica aparenta ser melhor isolante
térmico que o wallmate. As diferencas observadas nesta comparagao apenas se devem

ao efeito do PCM.

E possivel concluir inequivocamente que o PCM compdsito tem um efeito muito
favoravel na redu¢do das amplitudes térmicas, observa-se que quando ha temperaturas
acima de 20 °C estas sdo equivalentes as amplitudes da temperatura ambiente e cerca de

5 °C inferiores as observadas no cubo de cortica sem PCM.
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Desenvolvimento de novos PCMs

3.1. Introducao

Hoje em dia estd a haver um grande esforco para o desenvolvimento e optimizagao
da producao do biodiesel, devido a necessidade emergente de reducao das emissdes de
CO, e da dependéncia do petrdleo. Para além de ser um combustivel renovavel, o
biodiesel pode ser uma fonte de ésteres metilicos de acidos gordos saturados (SFAME),
nomeadamente palmitato de metilo (C16:0) e estearato de metilo (C18:0) apresentados
na Tabela 11. Estes ésteres metilicos saturados surgem como uma potencial alternativa
aos PCMs parafinicos devido ao seu baixo custo e a serem provenientes de fontes
renovaveis.

Através da cristalizacao, devido aos seus distintos pontos de fusao, é possivel separar
do biodiesel diferentes misturas de ésteres saturados.

Apesar das inUmeras vantagens do biodiesel, a sua viabilidade comercial pode
comprometida devido ao desempenho a baixas temperaturas, particularmente em
regides climaticas de temperaturas baixas. Em climas frios, com temperatura ambiente
proxima de o °C, aumenta a ocorréncia de problemas de desempenho dos motores.
Quedas bruscas na temperatura ambiente promovem o aumento da viscosidade e a
cristalizacdo de ésteres de gordos saturados que podem provocar obstru¢ao nos filtros
de dleo e sistemas de injeccdo .

O ponto de turvacao (cloud point, CP) é a temperatura a que os primeiros cristais se
comecgam a formar. Estes cristais crescem a medida que a temperatura diminui, criando
uma rede cristalina que vai gelificando o biodiesel . Ao extrair os ésteres mais pesados
diminui-se o ponto de turvacao do biodiesel, minimizando assim este problema através

de um processo conhecido por “winterization” ?7,
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Tabela 11 - Esteres metilicos presentes em maior quantidade no biodiesel e as suas propriedades.

Composto Formula

Peso Molecular

T (°Q) Estrutura quimica

Palmitato de metilo

30,5 DMWW\

" C17H3402 270,4507
S (Ca6:0) |
o
}% Estearato de metilo i
2 C19H3802 298,5038 39,1 )J\/‘\/\/\A/\/\/\/\
(Ca8:0) \
Oleato de metilo | h
CagH3602 296.4879 -20,0
(Ca8:1)
8
©
©
5
E [+]
=
[ Ty
Linoleato de metilo
C19H3402 294.4721 -35,0

(Ca8:2)
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3.2. Extracgao de ésteres do biodiesel

Neste trabalho, foi estudado o comportamento de quatro biodieseis produzidos no
nosso laboratorio e dois adquiridos externamente, a diferentes temperaturas abaixo do
seu ponto de turvacao. A composi¢ao de cada um destes biodieseis esta representada na

Figura 26.

100% 1
90%
80%
70%
B0% .
50% 1

40%
30%
20%
10% 1
0% +

Cie
B C13
B C18:1
W C18:2

P
Q‘\

& >
N Yy
&DQ & Qr"’\&
3

Figura 26 - Composi¢ao dos biodieseis.

A determinacdo dos pontos de turvacao foi feita a partir da observacao visual das
amostras em frascos de vidro num banho termostatizado em agitacao, onde se foi
diminuindo a temperatura ate se detectar a formagdo de cristais. Este método tem
algumas desvantagens no que se refere as velocidades de arrefecimento, medicoes de
temperatura e a subjectividade do juizo do operador em relagdo a turvacao.

O CP pode também ser obtido através da analise dos termogramas de DSC nos
biodieseis. Através do valor de onset, ponto de intercepg¢ao entre as tangentes ao picoe a

linha de base (Figura 27).
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Prio

Fluxo de calor

cp
6,41

70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30

T{°C)

Figura 27 - Termograma do biodiesel da Prio. Obtenc¢ao do CP.

Tabela 12 — CPs dos biodieseis estudados.

CP (°Q)
Designacao

visual DSC
Prio 1,4 6,41
Iberol -2,25 -2,58
Jatropha 11,43 2,16
Soja 7,2 1,93
Palma 18,46 16,41
Colza -6,26 -8,5

Comparando os resultados dos dois métodos observamos que para alguns biodieses
existe uma diferenca significativa entre o valor visual e o valor obtido por DSC.
Considerando, como foi ja referido atras, que o método visual esta associado de muitos
erros, o valor obtido por DSC sera de maior confianca. Os valores de CP neste estudo

permitem-nos determinar a gama de temperaturas a estudar para cada biodiesel.
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3.2.1. Analise composicional do biodiesel

Para analisar a composicao dos biodieseis e das amostras obtidas nos ensaios de
extracgao de ceras foi utilizado um GC Varian 3800 com detector FID, usando hélio como
gas de arrasto com um fluxo de 2.2 ml/min e uma coluna capilar DB-1ht com 15m de
comprimento, 0.32 mm de didmetro interno e 0.1 um de espessura de filme. O programa
de temperaturas da coluna foi o sequinte: temperatura inicial do forno de 80°C, rampa de
5°C/min até 200°C, seguidamente constante durante 1 minuto. A temperatura do
injector e do detector foi mantida a 250 e 220°C, respectivamente. A injec¢ao das
amostras foi em “split” 20%, o volume de amostra injectada foi 0,4 pl.

As amostra dos diferentes biodieseis a estudar foram colocadas em seringas de
polipropileno com filtros de PTFE com porosidade de 0,2 um (Whatman UniPrep™
syringeless filters %)) e deixadas a estabilizar num banho a temperatura constante por
24h, apos as quais foi exercida pressdo no topo da seringa de forma a obrigar a fase
liquida a passar pelo filtro. Na figura 19 mostra-se uma sequéncia do procedimento
experimental. Foram recolhidas amostras de cada uma das fases, sdlida e liquida, e

analisadas por GC-FID.

Figura 28 — Procedimento para a separacao de fases no biodiesel a diferentes

temperaturas.

A percentagem de cada um dos ésteres metilicos é calculada directamente a partir da
area dos picos obtidos pela analise cromatografica. A composicdo da fase liquida é
obtida directamente a partir da analise cromatografica. A composicdo da fase solida tem
que ser corrigida para a quantidade de liquido que fica retido no sdlido durante a
filtragdo. Esta correc¢ao faz-se através de um balango massico em que se considera que
0s compostos insaturados ndo precipitam proposta por Coutinho e Ruffier-Meray 29,

Este balango massico permite obter também a frac¢do de ceras que precipitam.
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A concentragao de um determinado éster i na fase solida é dada por

XS:M
. 1—c¢ (1)

Onde, Xi é a fraccdo massica do éster i e os sobrescritos S, P e L representam
respectivamente a fase sdlida (cristais), o precipitado (cristais mais o liquido presente) e a

fase liquida (filtrado); e em que c é dado por

P P
_ Xcl8:1 + X(:18:2

~ yL L
Xc18:1 ia XC18:2

(2)

A fracgao total de ésteres na solugao inicial que solidificaram, a, é dada por

x50 4 x*

a = ¥S + xL (3)

Onde X®° se refere a concentracdo do biodiesel inicial. Os resultados obtidos para os
biodieseis da Prio, Iberol, Jatropha e Soja estdo representados na Figura 29, Figura 30,
Figura 31 e Figura 32 respectivamente. Para o biodiesel de Colza ndo foi possivel fazer
este estudo devido ao seu CP ser muito baixo. Para a Palma iniciaram-se alguns estudos

que ainda se encontram incompletos.
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Figura 29 — Prio.
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Fase liquida
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Figura 30— Iberol.
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Fase liquida
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Figura 31— Jatropha.
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Este procedimento experimental para medir o equilibrio sélido liquido abaixo do
ponto de turvagao, fornece-nos informacao que se pode tornar Util na projeccao de
processo de separa¢ao de FAMEs saturados do biodiesel e reduzindo ao mesmo tempo

os pontos de turvagao destes biodieseis.

3.2.2. DSC

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma funcao de fluxo de calor com a
temperatura para compostos que demonstrem transicdes térmicas como a fusao ou
cristalizacdo. Esta medicdao fornece informacdo qualitativa e quantitativa sobre
propriedades quimicas e fisicas que envolvam processos endotérmicos e exotérmicos 3°.

Nas medi¢oes de DSC foi utilizado Perkin Elmer Diamond DSC, onde se utilizaram
cadinhos de aluminio hermeticamente fechados, um onde é colocada a amostra,
previamente pesada, e outro para a referéncia. A quantidade de amostra de biodiesel
colocada nos cadinhos foi pesada recorrendo a uma balanga micro-analitica e variou
entre os 5 e 15 mg. Os cadinhos sao aquecidos simultaneamente a uma velocidade fixa,
neste caso, a 2°C/min. A temperatura é constantemente monitorizada e as diferencas de
temperatura (AT) que ocorram entre a amostra e a referéncia sdo registadas. Estas
diferencas representam processos térmicos na amostra, como por exemplo uma
cristalizacdo ou fusdo, que sao apresentados ao operador como termogramas de fluxo de
calor em fun¢do da temperatura (ou tempo). O programa a que as amostras foram
submetidas foi o aquecimento de -70°C a 30°C a uma velocidade de 2°C/min. Os

termogramas obtidos estao representados na Figura 33.
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Figura 33 - Termogramas de DSC dos biodieseis.
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A cristalinidade dos ésteres metilicos nos biodieseis depende do grau de insaturacao
na cadeia alquilica. Os termogramas apresentam dois picos de fusdo, o pico que aparece
por volta dos -60°C corresponde a fusdo dos ésteres metilicos insaturados e que aparece
pelos -10°C corresponde a fusdo dos ésteres metilicos saturados. Entre estes dois picos
de fusdao existe um pico de cristalizacdao entre dois, indicando a ocorréncia de
recristalizacdo dos ésteres metilicos insaturados para um cristal com um ponto de fusdo
mais elevado para voltarem posteriormente a fundir a uma temperatura mais alta.

Integrando o pico de fusdao dos ésteres metilicos saturados é possivel obter
informacoes semelhantes as obtidas por GC sobre a fraccdo de FAMEs solidificados nos

biodieseis (Figura 34).
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E 15000 e i Guonat
£ 10000 L
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83} /-"
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-
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Temperature (K)
Figura 34 - Descricdao do método para calcular a frac¢ao de fase solida a partir da curva de

DSC.
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Figura 35 - Comparagao resultados dos obtidos para frac¢do de fase sélida a partir da

curva de DSC e de GC.

E possivel observar pela comparacdo dos resultados obtidos do GC e DSC que estes

sao concordantes.
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3.3. Diagramas de fase de esteres de acidos gordos

Os diagramas de fase de acidos gordos sao diagramas complexos tornando dificil a

31 Foram estudados sistemas

sua aplicacio como materiais de mudanca de fase !
binarios de ésteres metilicos de acidos gordos saturados com ésteres etilicos (Tabela 13)
de forma a observar o seu comportamento. A possibilidade de tornar os ésteres metilicos
em ésteres etilicos permite a descida da temperatura de fusdo, tornando a aplicabilidade
destes compostos mais vasta. A criagdo de sistemas binarios ainda aumenta mais esta
possibilidade.

Tabela 13 - Sistemas binarios.

Sistema Composicao

Sistemai1  Palmitato de etilo + palmitato de metilo C218H3602 + C17H3402

Sistema2  Palmitato de metilo + estearato de etilo C17H3402 + C20H4002

As amostras foram preparadas misturando-se quantidades conhecidas de reagentes
com elevado grau de pureza (>98%). As pesagens foram efectuadas recorrendo a uma
balanca analitica e as amostras foram preparadas em diferentes concentragcdes com
intervalos aproximados de 0,1 molar de forma a adquirir resultados para todas as regides
do diagrama de fases.

Nas medi¢des de DSC foram utilizados cadinhos de aluminio hermeticamente
fechados, um onde é colocada a amostra, previamente pesada, e outro para a referéncia.
A quantidade de amostra colocada nos cadinhos foi pesada recorrendo a uma balancga
micro-analitica e variou entre os 2 e 5 mg. Os cadinhos sdo aquecidos simultaneamente a

uma velocidade fixa, neste caso, a 1°C/min. O programa utilizado foi o seguinte,

1°C/min 1°C/min
40°0C —————3p  -10°C —>» 40°C
(25 min)
Para construir o diagrama de fases, cada pico do termograma obtido foi relacionado
com uma transicdo de fases que ocorreu no sistema. Para determinar o ponto eutéctico
destas misturas, concentracdo a qual a cristalizagdo ocorre a temperatura mais baixa,

foram obtidas as temperaturas de fusdo da mesma forma que em 3.2.
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3.3.1. Palmitato de etilo + palmitato de metilo

— x1=0
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—\ O\ o =02
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- _ — — — - ¥1=0,7
x1=0,8
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Figura 36 — Termogramas de aquecimento do sistema palmitato de etilo (1) + palmitato

de metilo (2).

Tabela 14 - Valores das entalpias de fusdo, temperaturas de fusdo em aquecimento e
arrefecimento e largura dos picos obtidos por DSC para o sistema palmitato de etilo +

palmitato de metilo.

Xy Taguecimento (°C) Largura do pico (°C) AH (J/g) T arrefecimento (°C) AT
o 32,85 2,5 205,1034 * -
0,1 28,38 4 187,4487 25,66 2,72
0,2 27,26 4 179,2197 23,89 3,37
0,3 25,08 7 167,9789 22,35 2,73
0,4 23,79 4 170,6787 22,36 1,43
0,5 22,47 4 171,0487 21,85 0,62
0,6 22,50 2,5 169,334 21,85 0,65
0,7 22,95 2,8 169,4064 21,74 1,21
0,8 23,80 2,8 176,0105 21,44 2,36
0,9 24,20 3 184,4989 20,71 3,49
1 25,64 2,5 193,1275 20,21 5,43

* arrefecimento iniciado aos 30°C.
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® Temperatura (°C) = AH (J/g)
34 220
32 - 210
;; 30 1 - 200
T . N —_
5 287 - 190 T
= * =
s u =
g 26 - " 5180 F
g ¢ -
=24 s T " = ®m o+ * 170
*
* *
22 - 160
20 T T T T T T T T T 150
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x1

Figura 37- Grafico das entalpias de fusdo e das temperaturas de fusdo obtidas por DSC

para o sistema palmitato de etilo + palmitato de metilo em func¢do da fracgdo molar.

Podemos observar que o ponto eutéctico para este caso devera estar perto de 0,6 de
fracgdo molar de palmitato de etilo, sendo este o valor de temperatura de fusdo proximo
de 22,5°C significativamente inferior ao valor de temperatura de fusdo do palmitato de
metilo, 32,85°C. Verificamos também que o pico tem aproximadamente a mesma
largura, 2,5°C, o que significa que a sua fusao é igualmente rapida em comparagao com o

composto puro.
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3.3.2. Palmitato de metilo + estearato de etilo
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Figura 38 - Termogramas de aquecimento do sistema palmitato de metilo (1) + estearato

de etilo (2).

Tabela 15 - Valores das entalpias de fusao, temperaturas de fusdo em aquecimento e
arrefecimento e largura dos picos obtidos por DSC para o sistema palmitato de metilo +

estearato de etilo.

X, Taquecimento (°C) Largura do pico (°C) AH (J/q) Tarrefecimento (°C) AT
0 36,85 3 197,4306 * -
0,1 33,2 5 177,7068 31,1 2,1
0,2 32,2 6 140,0277 30,6 1,4
03 30,5 5 127,9436 29,4 11
0,4 28,3 4 123,0087 28,2 0,1
0,5 27,4 6 107,7271 26,9 0,5
0,6 25,9 4 124,7382 25,9 o}
0,7 25,3 3 132,7338 25,3 0
0,8 27 5 146,6887 24,8 2,2
0,9 28,2 6 178,0733 23,4 4,8
1 32,85 2,5 205,1034 * -

* arrefecimento iniciado aos 30°C.
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Figura 39 — Grafico das entalpias de fusdo e das temperaturas de fusdo obtidas por DSC

para o sistema palmitato de metilo + estearato de etilo em func¢ao da fracgao molar.

Para o sistema palmitato de metilo + estearato de etilo podemos observar que o

ponto eutéctico para este caso devera estar perto de 0,7 de fracgdo molar de palmitato

de metilo, para o qual a temperatura de fusdo encontra-se préxima de 25,3°C

significativamente inferior ao valor de temperatura de fusdao do palmitato de metilo,

32,85°C. Verificamos também que o pico tem aproximadamente a mesma largura, 3°C, o

que significa que a sua fusao é igualmente rapida em comparagdo com o composto puro.

E possivel concluir que a utilizacdo de misturas eutécticas torna-se muito Util pois

permite alargar as temperaturas de fusdo a que podem ser aplicadas, tornando possivel a

partir de SFAMEs e dos seus correspondentes ésteres etilicos obter uma grande

variedade de pontos de fusao.
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Conclusodes finais e trabalho futuro

Os PCMs sao efectivamente um bom método para reduzir a utilizacdo de sistemas de
climatizacao. Concluiu-se que o PCM compdsito tem um efeito muito favoravel na
reducao das amplitudes térmicas, na reducdo e atraso do pico de calor, e no atraso do
arrefecimento depois do por-do-sol.

As técnicas de cromatografia gasosa e calorimetria diferencial de varrimento
mostraram-se muito Uteis para a melhor compreensao dos compostos, fornecendo
informacao relativa a temperaturas de fusao, entalpias de fusao e permitindo estudar a
extraccdo de SFAMEs de varios biodieseis. Concluiu-se que a extraccao de FAMEs
saturados do biodiesel contribui para a reducao do ponto de turvacdo dos mesmos,
tornando-se importante na indUstria de produ¢do de biocombustiveis, mas também a
possibilidade da criagdo de uma indUstria paralela para o resgate desses mesmos ésteres
saturados para aplicagdo como PCMs. Concluiu-se também que os sistemas binarios de
ésteres se tornam muito Uteis na determinagao da concentragao ideal das misturas para
o fabrico de PCM eutécticos. Estas misturas permitem uma maior aplicabilidade devido a

maior variedade de temperaturas de fusao.

Como trabalho futuro seria interessante estudar o comportamento de fibras de
celulose conjuntamente com o PCM no isolamento de edificios. Assim como testar o
comportamento dos SFAME. Testar outros sistemas binarios de ésteres etilicos com
metilicos, em particular a mistura estearato de metilo + estearato de etilo. Testar outros

biodieseis de forma a perceber as suas composicoes e aplicabilidade.
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