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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estédo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n6s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, sao influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, |dade do Bronze, ldade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcédo, e os materiais ndo sao excecgdes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagdes pormenorizadas e inovagcéo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdo atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada esta seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovagdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletédnea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relacOes entre a sua estrutura, as suas propriedades e 0 seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: A qualidade de vida urbana vem
sendo comprometida por fatores relacionados
com conforto térmico. llhas de calor urbanas
provocam uma demanda crescente consumo
de energia elétrica para ventilar e refrigerar os
ambientes. Oisolamentotérmico das edificacdes
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com materiais apropriados tem sido encarado
como uma das solugdes imediatas de grande
eficiéncia. O objetivo deste trabalho é testar
o0 potencial de um compésito desenvolvido a
partir de borracha natural e residuo industrial da
producéo do couro como revestimento térmico
para isolamento de envoltérias de edificios. Os
resultados iniciais apontam para a viabilidade
de o compaosito ser utilizagdo como isolamento
térmico de edificagdes, auxiliando na mitigacéo
das ilhas de calor e proporcionando eficiéncia
A substituicdo dos
tradicionais por

energética. isolantes

este compédsito reduziria
impactos ambientais além de ser uma op¢éo de
reciclagem do residuo de couro rico em cromo
trivalente gerado em grandes quantidades por
curtumes em todo o pais.

PALAVRAS-CHAVE:

residuo de couro, borracha natural.

isolamento  térmico,

ABSTRACT: The quality of urban life has
been compromised by factors related to
thermal comfort. Urban heat islands cause a
demand increasing consumption of electricity
for ventilation and cooling environments.
The thermal insulation of buildings of suitable
materials has been regarded as one of the
immediate solutions of high efficiency. The
objective of this study is to test the potential
of a composite developed from natural rubber

and industrial waste of leather production as
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thermal coating for insulation envelopes of buildings. Initial results point to the viability
of the composite to be used as thermal insulation of buildings, helping to mitigate heat
islands and providing energy efficiency. The replacement of traditional insulation for this
composite would reduce environmental impacts as well as being an option of recycling
the rich leather waste chromium trivalent generated in large quantities by tanneries
across the country.

KEYWORDS: thermal insulation, leather waste, natural rubber.

11 INTRODUCAO

Atualmente, um dos principais problemas que impactam a qualidade de vida
dos habitantes das cidades € o aquecimento do ambiente urbano, que geralmente
acontece simultaneamente a queda da qualidade do ar. Esta configuracéo, aliada a
um meio urbano constituido principalmente por materiais construtivos inadequados,
provoca elevadas amplitudes térmicas, altas variagbes de umidade, alteracdo do
padréo de deslocamento do ar e composicéao fisico-quimica do mesmo (KRUGUER
e GONZALES, 2016). Os materiais e sistemas construtivos presentes na grande
maioria das edificagdes, principalmente as habita¢des de interesse social, raramente
sao adequados ao clima local. Como consequéncia, para amenizar o desconforto
resultante da atuacao do clima urbano no interior dos ambientes, foram introduzidos
sistemas artificiais de iluminacdo e climatizagcdo, muitas vezes sem mesmo atentar
para o dimensionamento dos mesmos. A introdu¢gdo em massa destes sistemas gerou
0 aumento do consumo de energia dos edificios, ocasionando impactos ambientais e
tornando os ambientes externos mais desconfortaveis. Isso se reflete nos interiores
destes edificios, e retoma-se o circulo vicioso da instabilidade e insalubridade dos
microclimas urbanos (SOUZA et al., 2016). A expressao mais concreta da mudancga
do balang¢o de energia nos ambientes urbanos configura-se na geracao das ilhas de
calor, sendo a ilha de calor urbana a manifestacdo do aumento das temperaturas
causado por caracteristicas fisicas (alta densidade de construgdes, concentracéo de
materiais construtivos de grande potencial energético de emissividade e refletancia)
e as atividades urbanas (SILVA et al., 2016). Apds anos de estudos sobre relacoes
térmicas entre o meio urbano e seus edificios, pesquisadores de todo 0 mundo tem
proposto como medida emergencial o isolamento térmico das edificagdes, apostando
na inércia térmica dos revestimentos construtivos para mitigar impactos de ilhas de
calor. Os selos e etiquetas atribuidos aos edificios mais eficientes e sustentaveis
consideram os materiais construtivos, principalmente da envoltéria dos mesmos
como fator determinante, sendo que em alguns paises os projetistas e construtores
séo legalmente impedidos de utilizarem determinados materiais em fachadas. As
estratégias para planejamento urbano e o eventual controle do balanco térmico
das cidades se tornam cada vez mais distantes, ja que dependem de um numero
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crescente de fatores, sendo que atualmente demandaria esforcos consideraveis
de toda a populacdo mundial, configurando um panorama improvavel (COLUSSO,
2015). Desta forma, a indicagao é introduzir na construc¢ao civil materiais que possam
trabalhar como revestimentos termoisolantes de edificagcdes. Também que contemplar
uma instalacdo rapida, econémica e sustentavel, tanto em edificacées existentes
quanto em novos edificios que necessitem de tratamento térmico. A medida que a
temperatura no interior dos edificios permanece mais estavel por conta do isolamento,
0 aporte energético e a demanda de recursos que envolve o suporte dos seus sistemas
de aquecimento ou refrigeracéo seriam consideravelmente reduzidos, e ainda como
feedback, o balango térmico urbano tenderia ao equilibrio (ASDRUBALI et al., 2015).
A substituicdo dos termoisolantes tradicionais que geram consideraveis impactos para
serem produzidos por um material que imobiliza grandes quantidades de um residuo
industrial de alto impacto ambiental negativo € de grande importancia para a gestao
de residuos industriais (SABLE et al., 2015). Neste contexto, se considerarmos que
o residuo de couro é produzido em grande escala, possui alto impacto negativo e
apresenta baixo custo, sua utilizacdo em um compdsito que satisfaca a alta demanda
para revestir grandes areas de coberturas, paredes e eventualmente pisos parece
ser bastante viavel. Além de evitar o descarte deste residuo, muitas vezes feito de
maneira clandestina no meio ambiente, poderiamos reduzir consideravelmente gastos
com energia além de melhorar a qualidade de vida das pessoas, tanto dentro quanto
fora dos edificios.

2 | MATERIAIS PARA ISOLAMENTO TERMICO DE EDIFICIOS

Os materiais utilizados para isolamento térmico de edificios tém um papel
fundamental para a eficiéncia energética dos mesmos. No Brasil, a NBR15.220
caracteriza e classifica materiais construtivos para que, de acordo com 8 Zonas
Bioclimaticas, seja possivel projetar edificacdes mais adequadas aos seus entornos.
No entanto, seu rol de materiais lista apenas o0s convencionais e tradicionais.
Existem varios materiais utilizados como isolamento em edificacdes, e entre eles,
os classificados como “renovaveis”, “reciclaveis” ou “amigos do meio-ambiente”
tem inUmeras vantagens sobre os materiais tradicionais, e assim se tornam muito
promissores para utilizagéo na construgao civil (HADDADI et al., 2015). A seguir, estéo
descritas a producéo e caracterizacao do compdsito, sendo que os resultados dos
testes com este material demonstraram a viabilidade da produ¢cdo do compdésito de
borracha natural com residuo de couro, para producao de diversos materiais (SANTOS,
2015).
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3 | MATERIAIS E METODOS

O composito é preparado em um misturador aberto, a partir da incorporacéo
a seco de residuo de couro na borracha natural (crepe claro brasileiro - CCB)
juntamente com agentes de reticulacdo. De um modo geral, o trabalho de preparo e
caracterizagdo dos compositos de borracha natural com residuo de couro acontecem
em misturadores abertos, onde o residuo, os agentes de cura, ativadores e aceleradores
séo incorporados. A unidade de medida utilizada durante a preparagcéo dos compositos
€ phr (per hundred rubber). Abaixo as figuras de 1 a 5 demonstram a primeira fase do
processo de produc¢ao do composito.

Figura 1 — plastificacdo da BN no rolo Figura 2 — incorporacao dos ativadores

Figura 3 — Incorporando o residuo de
couro (carga)

Figura 4 - Inserindo outros aditivos
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Figura 5 — aparéncia das mantas ao sairem do rolo

AplOs a realizacdo desta primeira fase no misturador aberto, a manta deve
descansar por 24 horas. Em seguida, volta ao rolo onde serao adicionados os
aceleradores. Novamente a manta é retirada do rolo e deve ser imediatamente
prensada. A mistura &€ submetida a um teste de reometria para identificar o tempo
6timo de cura (T90). O equipamento recebe uma amostra da massa e define através
de valores de torque o tempo ideal de prensagem.

Nas figuras 6 e 7 abaixo pode-se notar a separacdo das massas, na figura 8 o
encaixe nas formas e na figura 9 o resultado da prensagem das placas de diferentes
espessuras.

Figura 6 — mantas prontas para
prensagem

Figura 7 — mantas com diferentes phrs
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Figura 8 — preparacéo para prensagem Figura 9 - placas apés prensagem

ApoOs esta analise se inicia processo de termoprensagem a alta pressao e a
temperatura dos platds da prensa estédo a 150 graus. A figura 10 mostra os lotes de
corpos de prova de 60phr e 80 phr.

Figura 10 — Lotes que foram enviados para medi¢éo de condutividade (60phr e 80 phr)

3.1Técnicas de caracterizacao

Foram executadas trés metodologias de caracteriza¢do: calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) utilizada principalmente para estudar a miscibilidade dos compostos,
as condicOes de cura e vulcanizagcao nas diversas blendas e compoésitos preparados;
a analise termogravimétrica (TGA), para medidas da perda de massa pela evaporacao
da agua, do solvente ou do dopante e a degradabilidade do material; e a medicao de
condutividade através do método da placa quente protegida, para verificar o potencial
de isolamento e inércia térmica do composito.

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas na faixa de —100 a 500°C, com objetivo
de verificar as transi¢cdes de fases dos constituintes bem como dos compdsitos. Para
efeito de comparacao, a Figura 11 mostra as curvas de DSC da BN, do couro, da




lignina e do composito BN/LG. Para a curva de DSC da BN vulcanizada observa-se
um desnivel da linha de base, na faixa de —60°C, caracteristico da temperatura de
transicéo vitrea.

couro

323°C

ENDO

N ____BNLG

-100 0 100 200 300 400
TEMPERATURA(°C)

Figura 11 — Curvas de DSC da BN, couro, lignina, BN\LG

Na literatura sdo encontrados valores em torno de —65°C para esta transicao.
Esta diferenca na Tg esta relacionada com as liga¢des de enxofre do tipo dissulfidicas
e polissulfidicas presente nas cadeias poliméricas da BN. Em 370°C temos um pico
exotérmico associado a degradacgdo da estrutura da borracha natural (ZHANG et al.,
2010). A curva de DSC do couro apresentou dois picos endotérmicos. O primeiro em
torno de 85°C que esta associado ao processo de desnaturacédo do colageno. Neste
processo, sao rompidas as ligagcdes de hidrogénio que estabilizam a estrutura do
colageno. Este hidrogénio é liberado na forma de 4gua, em funcao disso, a estrutura
do colageno é rearranjada de forma aleatéria, ocorrendo um encurtamento linear e
superficial da peca de couro, também conhecida como retracdo do couro (CHAHINE,
2000). A temperatura de desnaturacéao depende da rede de reticulacéo formada pelo
cromo na estrutura do colageno, além de fatores de natureza biolégica como a espécie
animal, regido do corpo onde foi retirada a amostra de couro, condi¢des climaticas
em que o animal foi criado, etc. (GUTERRES, 2005). Um segundo pico endotérmico
€ mostrado em 323°C, que esta associado com a degradacgéo da estrutura do couro,
predominantemente composta por colageno (BUDRUGEACA et al., 2010). Para a
lignina tem-se um pico endotérmico por volta de 82°C, que esta associado a remoc¢éo
de agua presente na estrutura do material. Um pico exotérmico é mostrado na regiao
de 270°C que esta associado ao processo de degradacao da estrutura principal da
lignina (TOLEDANO et al., 2010). A Figura 12 apresenta as curvas de DSC para os
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compaositos com couro, sendo todos vulcanizados e prensados nas mesmas condi¢coes
de temperatura e presséo, e com quantidades de agentes ativadores, vulcanizantes
e aceleradores iguais. Todos os compdésitos apresentaram temperatura de transicao
vitrea numa faixa de —60°C, de acordo com valores encontrados na literatura, o que
mostra que o processo de vulcanizagdo nao interferiu na mobilidade das cadeias
da matriz. A desnaturacdo do couro ocorre numa faixa de temperatura entre 85 e
103°C, devido ao aumento da quantidade de couro na amostra, 0 que acarreta uma
maior liberacdo de agua e reconformagédo da estrutura do colageno. Tal fato fica
evidente quando comparado as temperaturas de desnaturagcdo dos compositos com
quantidades de couro entre 20 e 80 phr. Em 320°C ocorre a degradacéo do colageno
presente no couro, verificada por um pico exotérmico e em 370°C ocorre a degradacéo
da estrutura polimérica da borracha natural.

<— ENDO

-100 0 100 200 300 400
TEMPERATURA(°C)

Figura 12 — Curvas de DSC dos compésitos 20PHR, 40PHR, 60PHR e 80PHR.

4.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Esta técnica foi realizada com o objetivo de estudar as etapas de degradacéo
do material com suas respectivas perdas de massa. Os resultados obtidos para os
materiais e para os compoésitos serao apresentados a seguir.
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Figura 13 — Curvas TG e DTG da borracha natural.

AFigura 13 mostraque aperda de massadaBN ocorre emtrés estagios. O primeiro
ocorre entre 150 e 250°C, com perda de massa de 3%, que pode estar relacionado com
a liberacao de subprodutos de menor estabilidade térmica como a agua e também a
formacao de isopreno e outros componentes menores. No segundo estagio, entre 300
e 450°C, acontece a maior perda de massa, cerca de 86%, devido a despolimerizacao
do isopreno e a cisdo da cadeia principal com formacao de pequenos segmentos de
cadeias com radical na extremidade, ocorrendo a degradacdo de hidrocarbonetos.
Pela curva de DTG, nota-se claramente que a perda de massa ocorre em trés estagios,
sendo que a maior degradacédo ocorre de forma acentuada em 375°C e a formacgéo
de pequeno ombro em torno de 425°C, que pode estar relacionado com os produtos
termicamente mais estaveis formados na cisdo da cadeia principal (FERNANDEZ-
BERRIDI et al., 2006).
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Figura 14 — Curvas TG e DTG do residuo de couro.

A curva termogravimétrica da amostra do residuo de couro esta apresentada na
Figura 14. Nota-se que a degradacéo deste material ocorre em trés estagios, o primeiro
acontece entre 50 e 200°C, com perda de massa de 15% no maximo da temperatura
em 65°C, atribuido a evaporacao de dgua presente na estrutura do couro, em particular
no colageno, conforme ja foi discutida nas analises de DSC. O segundo estagio, com
perda de massa de 42% entre 200 e 450°C, ocorre a degradacao do colageno e
as demais estruturas presentes no couro que sao formadas durante o processo de
curtimento (CATALDO et al., 2009). O terceiro estagio, com perda de massa de 35%,
ocorre entre 500 e 700°C, dividido em duas etapas, 520 e 623°C, respectivamente,
pode estar relacionado com a degradac¢ao de material com maior estabilidade térmica
nao degradado no segundo estagio. A massa residual é de aproximadamente 8%
atribuidos a materiais inorgéanicos contidos na amostra, como cromo e outros produtos
utilizados no processo de curtimento. A Figura 15 apresenta a curva termogravimétrica
para lignina. Conforme mostrada pela curva de DTG, ocorreram perdas de massa em
quatro estagios.
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Figura 15 — Curvas de TG e DTG da lignina.

O primeiro estagio, na faixa de 70°C que esté relacionado com a saida de agua,
cerca de 9%, presente na amostra. O segundo acontece em 272°C, cerca de 19% de
perda de massa, e pode estar relacionado com a despolimerizagcao dos grupos que
constituem a estrutura da lignina, tais como, hidroxilas fendlicas, grupos carbonilas
e hidroxilas benzilicas. No terceiro estagio acontece a perda de massa de 70% em
temperaturas superiores a 380°C, que pode ser atribuido a degradacdo dos grupos
citados no estagio anterior seguido de decomposicdo e condensacédo de anéis
aromaticos presentes na estrutura da lignina. O quarto estagio, que ocorre de forma
despercebida até mesmo pela curva de DTG, em 732°C, com perda de massa de
1%, é atribuido a materiais de maior estabilidade térmica, devido ao elevado grau
de aromaticidade da lignina, resultantes da degradacao ocorrida no terceiro estagio
(RANIMOL et al., 2006). A termogravimetria do compoésito de BN/LG, mostrada na
Figura 16, apresenta estabilidade térmica em até aproximadamente 194°C, em
seguida ocorre trés estagios de degradacédo. O primeiro com perda de massa de 5%
entre 100 e 200°C, atribuido a saida de agua e outros produtos de baixa estabilidade
térmica da BN. O segundo se deve a degradacao dos constituintes da BN e também
despolimerizacao da lignina com cerca de 81% de perda de massa.
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Figura 16 - Curvas de TG e DTG do composito de borracha natural e lignina.

O terceiro estagio, com 10% de perda de massa, pode ser atribuido a degradacéo
da estrutura de maior estabilidade térmica da lignina com decomposicéo e condensacéao
dos anéis aromaticos presentes na lignina. Em 8000C permanece um residuo de 3%,
gue pode ser determinado pelos estudos de raios-X. Para os compoésitos de BN, lignina
e couro contendo 20 phr de couro, mostrada na Figura 17, verifica-se que a perda
de massa se da em trés etapas, conforme ocorre com os materiais individualmente,
a primeira etapa, entre 100 e 200°C, com perda de cerca de 14% esta relacionada
a saida de agua presente no couro e na lignina, além da eliminacdo de produtos
de baixa estabilidade térmica presentes na BN. Por volta de 370°C ocorre a maior
perda de massa, 73%, que é atribuida a degradacdo da BN com ciséo e reticulacéo
das cadeias poliméricas, além da degradacao do colageno presente no couro. Por
volta de 545°C a curva de DTG apresenta um pequeno vale que pode ser atribuido a
decomposicéo e condensacao dos anéis aromaticos presentes na lignina, ocorrendo
perda de massa de cerca de 11%.
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Figura 17 - Curvas de TG e DTG do compésito 40PHR.

Como pode ser visto na Figura 18, para os compoésitos de BN, lignina e couro
contendo 40 phr de couro a perda de massa se da em trés etapas, ocorrendo em faixa
de temperaturas proximas a do compdsito com 20 phr de couro, a primeira etapa,
entre 100 e 200°C, com perda de cerca de 3% esta relacionada a saida de agua
presente no couro e na lignina, além da eliminacao de produtos de baixa estabilidade
térmica presentes na BN.
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Figura 18 — Curvas de TG e DTG do compésito 40PHR.

Para os compdsitos com 60 e 80 phr de couro o comportamento térmico em
relacdo a degradacao é semelhante aos materiais que os constituem, como pode
ser observado nas curvas termogravimétricas dos compoésitos 60 PHR e 80 PHR
apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente. A primeira perda de massa com
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cerca de 3% para o composito 60 PHR e 5%, para o 80 PHR acontece em temperaturas
entre 100 e 200°C. Com a saida de agua e materiais volateis presentes na BN, em
375°C e 380°C ocorre a degradacdo da BN com a cisdo das cadeias poliméricas para
os dois compoésitos e também degradacédo do colageno com cerca de 72 e 77% de
perda de massa e para temperaturas acima de 570°C a decomposicao e condensacao
dos anéis aromaticos presentes na lignina, em ambos os compositos, conforme ja foi

discutido.
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Figura 19 — Curvas de TG e DTG do compésito de 60 PHR.
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Figura 20 — Curvas de TG e DTG do compoésito 80 PHR.

4.3 Condutividade

A metodologia utilizada para medi¢cdo de condutividade foi o ensaio da placa
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guente protegida. Os ensaios de condutividade foram realizados no Centro Brasileiro de
Eficiéncia Energética em Edificacdes (CB3E), Universidade Federal de Santa Catarina,
baseado na Norma Técnica ISO 8301:2010 — “Thermal insulation - Determination of
steady-state thermal resistance and related properties - Heat flow meter apparatus. A
figura 21 mostra o esquema do dispositivo.
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Figura 21 — Principio do método da medigéo da resisténcia térmica.

A resisténcia térmica é determinada a partir da Lei de Fourrier, sendo possivel,
desta forma determinar a condutividade em fungcédo da espessura da amostra. Como a
aplicacao visava maior resisténcia e dureza do material, foram ensaiadas amostras de
60prh e 80 phr, por serem mais compativeis com a materialidade dos revestimentos
e materiais construtivos almejados. Tivemos entao os ensaios feitos com 6 amostras
de espessura 0,2cm, 6 de espessura 0,5cm e 8 amostras de espessura 1cm. A
temperatura média do ensaio foi 25°C. O valor da condutividade medido foi 0,14W/mK
com e incerteza estimada de 5 % e intervalo de confianga 95%.

51 CONCLUSAO

Através das discussbes dos resultados das andlises iniciais de DSC e TG,
concluimos que o material apresenta estabilidade térmica e um perfil de degradacao
compativel com as temperaturas as quais 0 mesmo estaria submetido quando utilizado
como revestimento construtivo. O material também apresenta valores de condutividade
compativeis comisolamentotérmicode envoltérias de edificios. No entanto, aindapodem
executados outros ensaios, inclusive com variacéo de formulacées e composi¢cdes a
fim de refinar, nos proximos trabalhos, as especificagdes do compdsito, principalmente
em fungéo de diferentes espessuras e eventualmente diversidades climaticas.
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