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Resumo

A presente dissertacdo teve como objetivo a sintese de compositos de aerogel de silica
com borracha de pneu reciclada para isolamento térmico de edificios. As propriedades alvo para
esta aplicacdo passam por uma baixa massa volumica bulk e condutividade térmica e elevada
manuseabilidade, preferencialmente sem fraturar. Sendo assim, & necessario sintetizar o
aerogel, e utilizar um material ligante para o aglutinar com a borracha. O agente ligante usado
foi um elastomero, que corresponde as propriedades pretendidas. O aerogel foi sintetizado com
base nos precursores tetraetilortossilicato (TEOS) e metiltrimetoxisilano (MTMS). Como
alternativas de ligantes foram considerados 0 OKM ELAX, um poliuretano flexivel comercial,

e o Sylgard, um elastomero de silicone.

O estudo do potencial de aplicacdo de aerogel a nivel da construcéo civil tem-se baseado
na incorporacao deste em cimentos e gessos, de modo a melhorar as propriedades térmicas e
mecanicas destes. A inovacdo do presente trabalho consiste na incorporagdo de um residuo
existente em excesso no nosso planeta, a borracha de pneu, num novo isolamento térmico para
aplicar nas estruturas metalicas dos edificios LSF. Este design € inovador considerando o estado

de arte nesta area.

A sintese dos aerogéis/xerogéis foi feita recorrendo a tecnologia sol-gel, com catalise
em dois passos e com secagem a pressdo ambiente (APD). Foram implementadas variacGes nas
proporcdes dos precursores e modificacdes de superficie dos mesmos. Apos a obtencdo dos
aerogeéis/xerogéis, passou-se a incorporacao destes, juntamente com as particulas de borracha
de pneu, num composito final, com recurso aos ligantes referidos anteriormente. Os compdésitos
obtidos foram submetidos a caracteriza¢do quimica, mecanica e térmica, de modo a avaliar, de
entre os parametros considerados, quais 0s compdsitos que cumprem oS requisitos necessarios

para a aplicacdo proposta.

Numa fase inicial, conclui-se que a utilizacdo do Sylgard como ligante ndo seria
aplicavel uma vez que este apresenta baixa reticulacdo na presenca da borracha de pneu, devido

ao conteudo de enxofre nesta.

A analise FTIR revelou que o aerogel/xerogel elaborado com MTMS apresenta ainda
picos residuais para grupos Si-OH, o que demonstra que as rea¢es de condensagdo foram
incompletas, e que as modificagdes de superficie aplicadas ap0s a gelificagdo foram eficazes

no sentido de que aumentarem a hidrofobicidade dos materiais.



Através do microscépio oOtico foi possivel verificar que 0s compoésitos com
granulometria pequena sdo 0s que apresentam um aspeto mais homogéneo, com melhor
dispersdo das particulas de aerogel e de borracha de pneu na matriz do ligante. Revelou ainda

uma boa adesdo entre 0s componentes da matriz.

Conclui-se assim que compositos de OKM ELAX obtidos com a incorporacdo de
Xerogéis sintetizados com os precursores de TEOS e de TEOS/ MTMS (50:50), (sem
modificacdo de superficie), e utilizando particulas de granulometria entre os 0.25-1.00 mm para
0 xerogel e a borracha de pneu, sdo os que apresentam melhores propriedades chave,
nomeadamente compasitos leves (pouik = 270 kg.m), isolantes (k ~ 66 mW.m™*.K™?) e flexiveis
(E = 105.3 kPa), sendo estes, de todas as amostras estudadas neste trabalho, os que mais se
aproximam dos requisitos necessarios para a aplicacdo nas estruturas metalicas dos edificios
LSF.

Palavras chave: Aerogel, Silica, Borracha de Pneu, Edificios, Isolamento Térmico



Abstract

The present dissertation aimed for the synthesis of silica aerogel compounds with
recycled tire rubber for thermal insulation of buildings. The target properties for this application
are low density and thermal conductivity and high handling capacity, preferably without
fracturing. Therefore, it is necessary to synthesize an aerogel, and use a binder to agglutinate it
with the rubber. The binder used was an elastomer, which corresponds to the desired properties.
The aerogel was synthesized based on the tetraethylorthosilicate (TEOS) and
methyltrimethoxysilane (MTMS) precursors. As binder alternatives, the OKM ELAX, a

commercial flexible polyurethane, and the Sylgard, a silicone elastomer, were considered.

The study of the potential of aerogel application in the construction industry has been
based on its incorporation in cement and plaster, in order to improve their thermal and
mechanical properties. The innovation of the present work is the incorporation of an excess
residue on our planet, the tyre rubber, in a new thermal insulation to apply to the metal structures

of LSF buildings. This design is innovative considering the state of art in this area.

The synthesis of aerogels/xerogels was done using sol-gel technology, with two step
catalysis and ambient pressure drying (APD). Variations in precursor proportions and surface
modifications were implemented. After obtaining the aerogels / Xxerogels, they were
incorporated, together with the tyre rubber particles, into a final composite, using the
aforementioned binders. The composites obtained were subjected to chemical, mechanical and
thermal characterization, in order to evaluate, among the considered parameters, which

composites meet the necessary requirements for the proposed application.

At an early stage, it was concluded that the use of Sylgard as a binder would not be
applicable as it has low cross-linking capacity in the presence of tyre rubber due to the sulfur

content in it.

The FTIR analysis revealed that MTMS aerogel/xerogel still has residual peaks for Si-
OH groups, which shows that the condensation reactions were incomplete, and that the surface
modifications applied after gelation were effective in increasing the hydrophobicity of the

materials.

Through the optical microscope it was possible to verify that the composites with small
particle size have the most homogeneous appearance, with better dispersion of aerogel and tyre
rubber particles in the binder matrix. It also revealed a good adhesion between the matrix

components.



It is therefore concluded that OKM ELAX composites obtained by incorporating
xerogels synthesized with TEOS and TEOS+MTMS (50:50) precursors, (without surface
modification), and using particle size between 0.25-1.00 mm for xerogel and tyre rubber, have
the best key properties, namely they are lightweight (pouk = 270 kg.m™), insulating (k =~ 66
mW.m™.K™?) and flexible (E =~ 105 kPa) composites. Of all the samples studied in this work,
these are the ones that most closely meet the requirements for the application in the metal
structures of LSF buildings.

Keywords: Aerogel, Silica, Tyre Rubber, Buildings, Thermal Insulation
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1. Introducéao

1.1. Objetivo

O objetivo deste trabalho de mestrado foi o desenvolvimento de compositos de aerogel
de silica com residuos de borracha de pneu reciclada para isolamento térmico de edificios. A
tecnologia sol-gel aplicada tem por base os precursores tetraetilortossilicato (TEOS) e
metiltrimetoxisilano (MTMS). Para melhorar as propriedades de durabilidade dos aerogéis de
silica e sua interacdo com a borracha e também para garantir menor encolhimento aquando da
etapa de secagem a pressdo ambiente (APD), os aerogéis passam por uma modificacdo da sua
superficie de modo a produzir aerogeis hidrofobicos. Para a sintese do composito final, sdo
utilizadas duas granulometrias distintas de aerogel e de borracha de pneu (250-1000 um, >1000

pm), sendo as particulas destes componentes unidas recorrendo a um poliuretano comercial.

Pretende-se que os compdsitos sintetizados exibam valores baixos de densidade e de
condutividades térmica, sejam mecanicamente resistentes e de fécil adaptagdo para isolamento
térmico da parte metalica de estruturas leves de aco (Lightweight steel frames, LSF). A
avaliacdo das propriedades foi feita através da medida da massa volumica bulk, condutividade

térmica, estrutura quimica, analise térmica e teste de compressao.

1.2. Motivacgdes

Com o constante desenvolvimento econdmico e social, a sociedade tem focado uma
atencdo crescente na problematica do consumo de energia. O setor da construcao apresenta uma
importancia vital na nossa sociedade e é o contribuinte maioritario para o desenvolvimento
socioecondémico em cada pais, o que justifica a preocupacado crescente em tornar os edificios o
mais sustentaveis possivel. A industria da construcdo consome materiais e energia, sendo uma
das principais causas da poluicdo e da deplecdo de recursos. Os edificios representam cerca de
20 a 40 % do consumo total de energia, dependendo do pais, e sdo responsaveis por cerca de
um terco das emiss@es de gases de efeito de estufa (GEE) a nivel mundial (Berardi, 2017). Em
termos gerais, podem ser identificadas trés categorias para 0 consumo de energia a nivel
residencial, nomeadamente, aquecimento, arrefecimento e iluminacéo. A fragdo do consumo de
energia dedicado a atingir o critério de conforto térmico e substancial e varia ente 55 a 74 %,

de acordo com o clima a considerar (Santos el al., 2011).

Apresentando-se como a maior e mais fragmentada inddstria, o setor da construcao

enfrenta enormes desafios aquando da demanda por sustentabilidade. Para atingir um



desenvolvimento sustentavel ao nivel da construcdo, é necessario ter em atencdo problemas
ambientais, socioecondmicos e culturais. A construcdo sustentavel assegura uma utilizacdo
mais econdmica de matérias-primas finitas e reduzidas, e acima de tudo previne a acumulagédo
de poluentes e residuos ao longo do ciclo de vida completo do edificio. Assim sendo, o uso de
materiais ecologicos, metodologias de construcdo mais limpas, minimizacao e otimizagédo do
uso de energia, entre outros, sdo passos importantes para o0 bem-estar ambiental e promoc¢éo do

desenvolvimento sustentavel.

Estima-se que a produgdo de residuos na Europa ronda os 1.43 mil milhdes de toneladas
por ano, e que se encontra a aumentar com taxas comparaveis as do crescimento econémico
(Martinez et al., 2013). Consequentemente, a reducao de residuos e a reciclagem sédo elementos
muito importantes na gestao de residuos porque ajudam na preservacdo dos recursos naturais e

reduzem a necessidade de aterros.

A motivacdo deste trabalho €, portanto, proporcionar uma diminuicdo do consumo
energético em edificios LSF, através do melhoramento do isolamento térmico da sua estrutura
metalica usando compdsitos de aerogel. Ao reciclar borracha de pneu através da incorporacdo
da mesma no composito final, contribui-se para a preservagdo dos recursos naturais e para 0

desenvolvimento de edificios mais sustentaveis.

Os propdsitos expostos no pardgrafo anterior enquadram-se no ambito do projeto
Tyre4BuildIns - Recycled tyre rubber resin-bonded for building insulation systems towards
energy efficiency (PTDC/ECI-EGC/32061/2017). Neste projeto pretende-se a sintese de
compositos com aerogel de silica e borracha de pneu reciclada com posterior avaliacdo do

desempenho destes para isolamento térmico de edificios.

1.3. Organizacao da Dissertacdo

A presente dissertagdo encontra-se dividida em cinco capitulos que resumem o trabalho

desenvolvido.

O capitulo dois descreve os edificios em estrutura leve de aco (LSF), a nivel dos seus
constituintes e do desempenho térmico destes. Posteriormente, no mesmo capitulo, séo
apresentados os aerogeis/xerogeis de silica, particularmente a sua sintese através da tecnologia
sol-gel e as suas propriedades e aplicagfes. Sdo igualmente apresentadas a constituicdo e
propriedades relevantes da borracha de pneu reciclada. Na parte final deste capitulo encontra-
se resumido o estado da arte, que reflete os desenvolvimentos mais relevantes relativamente

aos materiais em causa neste trabalho.



O capitulo trés retrata a parte experimental, onde estdo descritos todos os procedimentos
experimentais adotados para a sintese dos compositos. E também apresentado o sumario dos

compositos sintetizados bem como as técnicas de caracterizacao aplicadas aos mesmos.

O capitulo quatro compreende a apresentacdo dos resultados obtidos bem como a

discussdo dos mesmos.

Por fim, no capitulo cinco sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e propostas de
trabalho futuro com base nos resultados obtidos no presente trabalho.






2. Fundamentos Teoricos

2.1. Edificios em estrutura leve de aco

Nos ultimos anos, grande parte do consumo de energia no mundo deve-se as
necessidades de climatizacdo de edificios, sendo estes responsaveis pela emissdo de 40% de
gases de estufa. A tendéncia atual no setor da construgdo €, assim, direcionada para técnicas
integradas que tém de cumprir varios requisitos em termos de ecoeficiéncia, seguranca, satde

e conforto, sem negligenciar aspetos economicos (Atsonios et al., 2018).

As estruturas leves sdo produtos fisicos ou partes destes que permitem obter uma
determinada funcionalidade técnica com um peso mais baixo do que geralmente é obtido
através de outros meios. Isto pode ser implementado através da utilizacdo de menos material
ou oferecendo mais funcionalidade ou funcionalidade melhorada através de estruturas mais

leves (Herrmann et al., 2018).

2.1.1. Constituintes e estrutura dos edificios em LSF

Os edificios em estrutura leve de aco, ou lightweight steel framed buildings (LSF), sdo
muito comuns nos Estados Unidos da América, Australia e Jap&o, e estdo a comegar a surgir na
Europa (Rodrigues et al., 2018). Esta categoria de edificios é apresentada como sendo um
sistema de construcdo a seco, que consiste na utilizacdo de trés materiais principais, que sdo
aplicados nas paredes (figura 1) e lajes: perfis de aco moldadas a frio para suporte de carga,
painéis de revestimento (como por exemplo, painéis de madeira orientadas (OSB) e gesso
cartonado), e materiais de isolamento (la de rocha e poliestireno expandido). Posteriormente,
outros materiais sdo necessarios para unir e fixar partes da estrutura, como por exemplo,
parafusos auto-perfurantes; também se usam membranas impermeaveis ao ar e dgua e camadas

de acabamento (Santos, 2017).

Figura 1 - Materiais utilizados na construgdo de uma parede em LSF
(retirado de Santos, 2017). (1) — Gesso cartonado, (2) — Perfil de aco,
(3) — La de rocha, (4) - OSB, (5) — Poliestireno expandido.



Assim, a estrutura dos edificios em LSF é feita recorrendo a materiais de construgéo a
seco ancorados em a estrutura de metal. A estrutura de metal consiste na repeticdo de perfis de
aco verticais, denominadas studs, e perfis horizontais, designadas runners. Este esqueleto é
construido numa grelha retangular para suportar as paredes, o telhado e o pavimento ancorado
na armacéo, como se pode observar na figura 2 (Atsonios et al., 2018). Com o intuito de evitar
problemas de humidade do solo, um edificio em LSF necessita de um piso térreo, normalmente
em betdo, sendo o trabalho de fundacdo feito recorrendo a métodos convencionais. Dada a
leveza caracteristica das construcdes em LSF, a dimensdo da fundacdo € usualmente mais

pequena (Soares et al., 2017).

Figura 2 - Estrutura da construcdo em LSF (retirado de Perfisa, 2018).

Quanto ao método de construcdo da estrutura de LSF, este pode dividir-se em construcao
por perfis, painéis e modular. A construcao por perfis apresenta elevada flexibilidade e consiste
na montagem dos elementos no local do edificio, o que exige um trabalho mais intensivo. No
entanto, é Util para os casos em que a pré-fabricacdo da estrutura ndo seja possivel (Grubb et
al., 2001). Na construcdo por painéis ocorre a pré-fabricacao dos elementos em duas dimensdes,
nomeadamente dos painéis das paredes, pavimentos e das armacgdes do telhado, que sdo
posteriormente transportados para o local de construgdo para serem montados (Soares et al.,
2017). Além disso, alguns materiais de acabamento podem também ser aplicados na fabrica,
para diminuir perdas de tempo no local de constru¢do. Na construgdo modular, os elementos
séo pré-fabricados em mddulos de trés dimensdes, que sdo transportados para o local ja com
todos os acabamentos internos e acessorios em ordem. Esta construgdo € muito eficaz,
possibilitando varias configuragdes de disposi¢do das unidades modulares (Grubb et al., 2001).
A pré-fabricacdo dos componentes de LSF com métodos industriais tem um potencial elevado
para melhorar o processo de construcdo (por exemplo, aumentar o controlo de qualidade e
velocidade de construcgéo).



A aplicacdo da construcdo LSF em edificios residenciais tem aumentado nos ultimos
anos, muito possivelmente devido as vantagens que esta apresenta em compara¢do com uma
construcdo tradicional, mais pesada (Rodrigues et al., 2018). A construcdo em LSF apresenta
inimeras vantagens, nomeadamente, baixo peso com elevada resisténcia mecénica, elevada
flexibilidade arquitetdnica, construcdo rapida com poucas perturbacdes no local, grande
potencial para reciclagem e reutilizacdo, alto potencial para retrofitting, manuseio e transporte
econdémico e qualidade superior. Contudo, apesar das vantagens enumeradas, a baixa massa
térmica das constru¢cbes em LSF pode ser desvantajosa para algumas circunstancias de
funcionamento e climas, originando problemas relacionados com o conforto dos habitantes do
edificio, nomeadamente sobreaquecimento (principalmente durante o Verdo) e flutuactes de
temperatura (Rodrigues et al., 2018). Do ponto de vista ambiental, este sobreaquecimento pode
conduzir a um maior gasto em energia para arrefecimento. A eficiéncia energética de um
edificio esta relacionada com a menor utilizacdo de energia possivel para fornecer as mesmas
condicdes térmicas internas, ou seja, o quao bem um edificio responde a mudancas no ambiente

externo a fim de manter as condicdes térmicas internas confortaveis (Soares et al., 2017).

2.1.2. Desempenho térmico das construgdes em LSF

Em relagdo ao comportamento térmico, os elementos de uma construgdo em LSF s&o
usualmente classificados de acordo com a localizagdo das camadas térmicas de isolamento, em
construcdo de estrutura fria, hibrida e quente (figura 3). Na construcdo de estrutura fria, o
isolamento térmico é colocado dentro da parede entre os studs metalicos, iSower1. Na construcdo
hibrida, o isolamento térmico é colocado na superficie externae no interior da parede, entre os
studs metalicos, iSOtr1 € iSOter2, respetivamente. Por Gltimo, na constru¢do com estrutura quente,
todo o isolamento térmico € colocado fora da estrutura metalica, na superficie externa da parede,

iSoter1 (Rodrigues et al., 2018).
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Figura 3 — Classificacdo da construgdo em LSF de acordo com a localizacdo das camadas térmicas de
isolamento (adaptado de Rodrigues et al., 2018). Construcdo em estrutura (a) fria, (b) hibrida, (c) quente.

Nas paredes dos edificios em LSF, a estrutura de aco possibilita a existéncia de pontes
térmicas elevadas, devido a alta condutividade térmica do metal. As pontes térmicas conduzem
a transferéncia de calor multidimensional, que resulta em um gradiente de temperatura ndo
homogéneo dentro da parede, e cujo impacto no desempenho térmico deve ser levado em conta
nos estudos de energia deste tipo de construcdo (Atsonios et al., 2018). O grafico da temperatura
da superficie sobre a largura da parede a uma altura média é chamado de perfil de temperatura.
Na figura 4 este encontra-se representado para as trés possiveis localizacbes das camadas
térmicas de isolamento em construcbes LSF, e onde se pode verificar que a estrutura quente €
a que apresenta menos pontes térmicas. Este perfil depende de varios fatores, como a
configuracdo dos studs, os materiais utilizados na construcdo da parede e da diferenca de
temperatura interna/externa. Assim, o principal desafio € a medicdo da transmitancia térmica
total da parede, Ugiobai, incluindo o efeito das pontes térmicas devido aos repetidos studs
metalicos que se encontram na zona central da parede. Este valor é essencial para a avaliacdo

da transferéncia de energia térmica numa parede em LSF.
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Figura 4 — Pontes térmicas existentes para os trés tipos de paredes da LSF, sob as mesmas
condicOes (adaptado de Atsonios et al., 2018).

O desempenho térmico de uma construcdo em LSF pode ser melhorado através da
reducdo das pontes térmicas e recorrendo a implementacdo de elementos com baixa
transmitancia térmica, o que deve ser acompanhado das devidas estratégias de ventilacdo e boas
técnicas solares passivas. Atualmente estdo a ser desenvolvidas e empregues varias estratégias
para aumentar a capacidade térmica de armazenamento dos elementos das construgdes LSF,
sendo dada atencdo particular a incorporacao de materiais com mudanca de fase (PCM). O uso
adequado destes materiais apresenta elevado potencial na conservacao de energia no setor da
construcdo (Soares et al., 2017).

Na tabela 1 encontram-se resumidas as condutividades térmicas dos isolamentos
usualmente empregues na construcgéo de edificios.



Tabela 1 - Condutividades térmicas médias de materiais de isolamento (Cuce et al., 2014, Martins et al., 2016).

Material Condutividade térmica (mW.m*.K%)
Aerogel de silica 12-20
Aerogel organico 12-20
Celulose 40 - 50
Cortica 40-50
Espuma de gesso 20
Espuma de melamina 35
Espuma fenélica 18
L4 de rocha 34-45
L4 de vidro 31-43
Painéis de isolamento a vacuo (VIP) 3-11
Painel de Tiras de Madeira Orientadas (OSB) 130
Poliestireno expandido (EPS) 29 - 55
Poliestireno extrudido (XPS) 29 - 48
Poliuretano (PU) 20-29
Vidraca a véacuo (VG) 3-8

Os sistemas de isolamento podem ser classificados como tradicionais, state-of-the-art e
materiais futuros. Os isolamentos tradicionais compreendem os materiais naturais, materiais de
fibra inorganica e de espuma orgénica. Os materiais de isolamentos state-of-the-art sdo os que
apresentam uma menor condutividade térmica. Desta categoria fazem parte os painéis de
isolamento a vacuo e os aerogeis. Como materiais futuros consideram-se os materiais de
isolamento a vacuo, isolamento a gas e nanomateriais de isolamento, uma vez que ainda s
foram descobertos e usados em laboratoério por causa da sua complexidade na preparagdo e alto
custo (Guo et al., 2019).
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2.2. Aerogeéis de silica

Os aerogéis representam solucdes para isolamento térmico state-of-the-art, como foi
referido. Desde que os aerogéis foram descobertos, diversas defini¢cbes para os mesmos foram
apresentadas, sendo que, no entanto, nenhuma €é aceite universalmente. A primeira definicao
foi proposta por Samuel Stephens Kistler, em 1932, aquando da formulagéo do primeiro aerogel
de silica, e esta mantém-se ainda uma das mais atuais (Vareda et al., 2018). Kistler formulou a
ideia que um aerogel é “um gel em que o liquido foi substituido por ar, com um encolhimento

moderado da estrutura solida” (Kistler, 1931).

Os aerogeis podem ser constituidos por varias substancias, nomeadamente didxido de
silicio, 6xido de aluminio, outros 6xidos de metais de transi¢do, entre outros, sendo que, no
entanto, os mais comumente sintetizados sdo os aerogéis de silica, que se apresentam como

monolitos com propriedades muito aliciantes.

Os aerogéis de silica sdo materiais nanoestruturados, amorfos, com propriedades Unicas,
como elevada &rea de superficie especifica e porosidade, muito baixa densidade, condutividade

térmica e constante dielétrica e baixo indice de refracdo (Maleki et al., 2014).

2.2.1. A Tecnologia sol-gel

A tecnologia sol-gel € uma via comum de processamento em solucdo para a sintese de
materiais porosos. Apresenta varios aspetos vantajosos, como ser simples, econémica, efetiva
e reprodutivel, e possibilitar a preparacdo de produtos com elevada homogeneidade e qualidade,
especialmente O0xidos de metal ou metaloides, com dimensdes das unidades estruturais muito
pequenas e uniformes, e varias morfologias de produto (mondlitos, filmes, fibras, flocos,
particulas) (Gurav et al., 2010).

O processamento sol-gel de materiais a base de silica baseia-se na sintese de uma rede
solida inorgénica nanoestruturada, através de reacGes em meio liquido, que resultam num
processo de polimerizacdo, sustentado pela criacdo de pontes de siloxano (=Si-O-Si=) entre
atomos de silicio que advém de precursores. Um precursor € o composto inicial que contém o
elemento de interesse para a rede que se pretende formar. Este tem de ser solivel ou miscivel
no meio da reacdo e suficientemente reativo para promover a formacdo do gel. Como
precursores podem ser usados sais, 6xidos, hidroxidos, alcoxidos, complexos, acilatos e aminas,
sendo, no entanto, os alcoxidos os mais comummente utilizados para o caso dos materiais de

silica.
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A transformacéo continua de uma solucdo num gel constitui o processo de gelificacéo,
enquanto que a mudanca abrupta da fase liquida para a sélida é denominada de transi¢ao sol-
gel (Aegerter et al., 2011, Gurav et al., 2010). Existem varios parametros a ter em consideracao
e que influenciam o processamento sol-gel, nomeadamente a reatividade do alcoxido de metal,
a proporcéao agua/alcoxido, o pH da solucédo, temperatura, natureza do solvente utilizado, grau

de diluigdo da solucgdo e possivel presenca de aditivos (Gurav et al., 2010).

A sintese de aerogéis de silica pode ser dividida em trés etapas fundamentais (Dorcheh
et al., 2008): preparagéo, envelhecimento e secagem do gel. Procedimentos adicionais podem
ainda ser realizados de modo a modificar a estrutura do produto final, como trocas de solvente,

modificacdes de superficie e tratamentos térmicos.
Preparacéao do gel

Atualmente, a maioria dos aerogéis de silica sdo preparados recorrendo a alcéxidos de
silicio como precursores. Os mais utilizados sdo o tetrametilortossilicato
(tetramethylorthosilicate, TMOS) e o tetraetilortossilicato (tetraethylorthosilicate, TEOS). A
sintese sol-gel com alcoxidos evita a formacao de sais indesejaveis como produtos secundarios,
permitindo assim um maior grau de controlo do produto final e dispensa de etapas de lavagem
para remover esses sais (Maleki et al., 2014). Podem ainda ser adicionados co-precursores,
como por exemplo o metiltrimetoxisilano (methyltrimethoxysilane, MTMS) ou o
metiltrietoxisilano (methyltriethoxysilane, MTES), de forma a aumentar a hidrofobicidade do
aerogel. A unidade estrutural de base da silica destes compostos encontra-se representada na

figura b.
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Figura 5 — Unidade estrutural dos precursores de silica. (a) - TMOS, (b) - TEOS, (c) - MTMS, (d) - MTES.

12



Os géis de silica sdo sintetizados por hidrélise e condensacdo dos precursores. O
processo pode ser catalisado por um &cido, uma base ou por acido e base (catalise em dois
passos), que promovem maiores velocidade de gelificacdo (Aegerter et al., 2011, Gurav et al.,
2010). De facto, a forma final da rede de silica depende do pH da solugdo. Com pH baixo, ou
seja, recorrendo apenas a uma catélise por acido, as particulas de silica tendem a formar uma
cadeia linear com baixa densidade de crosslinking, o que origina um gel mole, reversivel, e que
pode ser dissolvido na solugdo. A pH neutro ou alcalino, o polimero fica mais ramificado e com

maior numero de ligagdes cruzadas (Dorcheh et al., 2008, Maleki et al., 2014).

Em geral, na hidrélise o precursor reage com a agua num meio alcodlico acido, de
acordo com a equacdo 1. A condicdo critica é a razdo de silicio para dgua (Si:H20), uma vez

que ira influenciar o quao completa € a reacdo (Cuce et al., 2014, Gurav et al., 2010).
Si(OR), + 4H,0 = Si(OH), + 4 ROH

Seguidamente, o sol é formado por sucessivas reacdes de condensacdo do precursor
hidrolisado (equacéo 2), com a cria¢do de pontes siloxano; o sol origina, por policondensacao,
uma rede solida nanoestruturada (Gurav et al., 2010, Vareda et al., 2018).

= Si(OH) + (OH)Si===Si—0—-Si = +H,0

Quando se atinge o ponto de gel, considera-se que as reacfes de hidrolise e de
condensacédo estdo completas. O processo de gelificagdo pode ocorrer numa ampla escala de
tempo, i.e. segundos, minutos, horas ou dias (Dorcheh et al., 2008, Maleki et al., 2014).

Envelhecimento

O processo de envelhecimento tem por objetivo fortalecer o esqueleto sélido criado
anteriormente, de modo a que o encolhimento durante o processo de secagem seja minimo
(Dorcheh et al, 2008, Aegerter et al., 2011).

No momento em que a solucdo atinge o ponto de gel, a silica polimerizada ocupa o
volume total da solucdo. No entanto, a estrutura do gel ainda contém uma quantidade
significativa de grupos alcoxido e silanol que ndo reagiram. Os processos de hidrolise e
condensacgéo continuam ainda por algum tempo e fortalecem a estrutura de silica. Estes podem
ser controlados através do valor de pH, concentracdo de precursor e conteido em agua da

solucgéo de cobertura (Baetens et al, 2011).

Durante esta etapa podem operar dois mecanismos distintos, que podem afetar a

estrutura e propriedades do gel, nomeadamente: a) a dissolucdo de silica da superficie das
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particulas secundarias e sua reprecipitacdo na regido de ligacéo entre estas (pescogos), e b) a
dissolugdo de particulas pequenas e precipitacdo em maiores (mecanismo de Oswald) (Aegerter
et al., 2011, Baetens et al, 2011). Estes mecanismos operam simultaneamente, mas a

velocidades diferentes ao longo do tempo, como se pode observar na figura 6.

- = ==(a)
— (b)

Taxa relativa

Tempo de envelhecimento relativo
Figura 6 — Taxa de envelhecimento relativo em fungdo do tempo para dois
mecanismos: (a) transporte de material para a regido dos pescocos entre as particulas

e posterior condensagdo; (b) dissolucéo de particulas pequenas e precipitagdo em
maiores. (adaptado de Dorcheh et al., 2008)

O processo de envelhecimento mais comum envolve apenas a solugdo contida nos poros,
mas a adi¢do de uma mistura de alcool e novos monémeros a estrutura sélida de silica também
pode ser usada para aumentar o grau de crosslinking. Assim, o gel envelhecido apresenta uma

maior rigidez.

O envelhecimento é controlado por difuséo, sendo a velocidade do processo afetada pela
espessura do gel. Logo, o tempo necessario aumenta proporcionalmente com a espessura do

gel, limitando a producdo expedita dos aerogéis (Baetens et al, 2011).

Normalmente, a espessura dos pescogos, o tamanho médio dos poros e a densidade
aparente do gel aumentam com o tratamento de envelhecimento. Assim, se esta etapa for
adequadamente controlada, estas alteracGes morfoldgicas podem melhorar significativamente
as propriedades mecanicas do aerogel final, bem como a sua permeabilidade a liquidos
(Aegerter et al., 2011).

Apbs o envelhecimento do gel, é conveniente que toda a agua existente dentro dos poros
seja removida antes da secagem, o que pode ser alcangado através de uma lavagem do gel com
o alcool da sintese. Qualquer agua restante no gel ndo ird ser removida eficientemente na

secagem supercritica e ird originar um aerogel muito denso (Baetens et al., 2011).
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Secagem

A secagem é a etapa final e mais critica no processo de formacao de aerogéis, na qual o
gel deve ser libertado do liquido existente nos poros, sendo esta governada pela pressao capilar.
O encolhimento dos géis durante a secagem € originado pela presséo capilar, P., que pode ser

representada por:

—Viv

P.=———
‘ (rp - 6)
Em que, & é a espessura do liquido adsorvida na superficie dos poros, y;, a tensdo de superficie

do liquido e 7, o raio do poro, que pode ser obtido por:

onde 1}, e S, sdo o volume e a area de superficie do poro, respetivamente (Dorcheh et al., 2008).

O menisco gerado nos poros pelas forcas de tensdo de superficie tende a aproximar as
superficies (encolhimento) aguando da evaporacdo do liquido. Estas forcas podem atuar de tal
maneira que levam ao colapso dos poros, e consequentemente, da estrutura. Além disso, nos
géis com poros mais pequenos este efeito é mais significativo, pelo que estes géis tém a
tendéncia a fragmentar e encolher bastante durante a secagem (Gurav et al., 2010).

Para a secagem dos aerogéis, trés abordagens podem ser consideradas: secagem
supercritica (SCD), que exige ultrapassar o ponto critico do solvente, secagem evaporativa ou
a pressdo ambiente (APD), que implica atravessar a curva de equilibrio liquido-gas, e freeze-

drying (FD), que implica circundar o ponto triplo (Aegerter et al., 2011).

O produto resultante dos géis pode ser classificado de acordo com as condicbes de
secagem aplicadas. Normalmente, com uma secagem supercritica, o impacto na estrutura
porosa do gel é minimo, possibilitando a obtencdo de aerogéis monoliticos altamente porosos;
a secagem a pressdo ambiente sem tratamento de superficie e/ou envelhecimento especifico
resulta num produto final denso e fragmentado, denominado de xerogel; com o freeze-drying,
a estrutura também sofre algumas modificagdes, particularmente devido ao crescimento de
cristais do solvente utilizado, o que provoca a fragmentacdo do gel, originando um aerogel
fragmentado ou até mesmo um po, designado por criogel (Aegerter et al., 2011, Vareda et al.,
2018).

15



A secagem supercritica € mais dispendiosa e complexa que as restantes, e pode ser
dividida em dois métodos: a alta temperatura (HTSCD) e baixa temperatura (LTSCD). O
método HTSCD foi o primeiro método empregue na secagem de aerogéis de silica e consiste
em colocar o gel com o solvente da sintese numa autoclave, onde ocorre o aumento gradual da
temperatura e, consequentemente, da pressdo, até ultrapassar o ponto critico do solvente
utilizado. As condicbes supercriticas sdo depois mantidas por um determinado periodo de
tempo. Numa fase seguinte, o fluido é lentamente ventilado a temperatura constante,
provocando uma queda de pressdo. Assim que a pressdo ambiente € atingida, o recipiente é
arrefecido até a temperatura ambiente. Desta forma, a curva de equilibrio gas-liquido nédo é
atravessada durante o processo. E importante referir que neste método, devido as temperaturas
elevadas, a utilizacdo de solventes alcoolicos conduz a rea¢des de rearranjo na estrutura do gel,
ou seja, a superficie do aerogel é novamente esterificada, formando-se grupos alcoxidos e
tornando-se hidrofdbica e estavel quando exposta a humidade ambiente por curtos periodos. No
método LTSCD, o solvente presente no gel antes da secagem ¢ substituido por um fluido cujo
ponto critico seja préximo da temperatura ambiente, sendo o diéxido de carbono o mais
utilizado. Neste método, o gel com excesso de solvente é colocado numa autoclave e dioxido
de carbono supercritico € bombeado em continuo para o recipiente com o gel, aumentando a
pressdo e provocando o arraste e dissolucdo do solvente alcodlico. Este método apresenta a
vantagem de possibilitar que a secagem ocorra a baixas temperaturas (=~ 40 °C) e pressoes
moderadas (= 80 bar). Estes dois métodos podem ser comparados recorrendo a figura 7
(Dorcheh et al., 2008).
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Figura 7 - Processo esquematico das variacbes PT de: (a) HTSCD e (b) LTSCD
(adaptado de Dorcheh et al., 2008).

A secagem a pressdo ambiente € menos dispendiosa quando comparada com 0S
processos de HTSCD e de LTSCD, e ocorre em duas fases fundamentais, quando se pretende
que o encolhimento do gel seja reduzido. Em primeiro deve proceder-se a modificacdo quimica
da superficie do gel, através da substituicdo dos H de grupos hidroxilo por grupos funcionais
hidrofobicos. Depois segue-se a secagem a pressdo ambiente. Existem varios compostos
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capazes de alterar as propriedades da superficie do gel, nomeadamente silanos com grupos
hidrofobicos, tais como o metiltrimetoxisilano (MTMS), hexametildisilazano (HDMZ),
dimetildiclorosilano (DMCS), entre outros (Gurav et al., 2010). Este processo designa-se por

sililacdo e confere ao aerogel uma superficie com caracteristicas hidrofébicas permanentes.

A secagem ocorre por evaporagdo da fase liquida a pressdo ambiente, que se inicia com
um periodo de aquecimento, em que a perda de volume por parte do gel iguala com a do liquido
evaporado, & medida que o solvente livre se move continuamente para a superficie externa
devido as forcas capilares. Num periodo seguinte, o transporte de vapor por difusdo € mais
relevante (Jelle et al., 2015). Com a evaporacdo continua do liquido dos poros, as forcas de
capilaridade criam grandes tensdes na estrutura sélida do gel, que acabam por causar o colapso
dos poros e da estrutura quando a superficie do gel ndo sofreu sililacdo prévia.

No freeze-drying, o liquido existente nos poros e congelado e posteriormente sublimado
sob vécuo. Neste método, a etapa de envelhecimento tem de ser estendida, para estabilizar a
estrutura do gel, e o solvente tem de ser substituido por um com baixo coeficiente de expansédo

e elevada pressdo de sublimacéo (Cuce et al., 2014, Gurav et al., 2010).

2.2.2. Propriedades e aplicacBes dos aerogéis de silica

O elevado potencial dos aerogéis de silica deve-se as suas propriedades excecionais. S&o
constituidos por uma estrutura interna ramificada de cadeias de silicacom um elevado nimero
de poros preenchidos com ar, sobretudo mesoporos. Devido a sua elevada porosidade, 0s
aerogéis de silica exibem propriedades fisicas, térmicas, éticas e acusticas invulgares, o que
proporciona um leque enorme de possiveis aplicacfes (Baetens et al., 2011). As propriedades

mais relevantes e respetivos valores tipicos encontram-se descritos na tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades dos aerogéis de silica (Dorcheh et al., 2008, Riffat et al., 2013).

Porosidade 80 - 99.8%
Diametro dos poros 1-100 nm
Densidade 100 — 350 kg/m?®
Area de superficie especifica 500 — 1200 m?/g
Condutividade térmica 0.012 - 0.025 W.mt.K?
indice de refragéo 1.0-1.05
Resisténcia térmica 500 °C
Resisténcia a tracao 16 kPa
Velocidade do som 100 — 300 m/s
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Assim, os aerogeis de silica sdo adequados para varias aplicacdes no ambito comercial
e high-tech, nomeadamente em gestdo de residuos, para sor¢do de gas e confinamento de
residuos radiativos, isolamento térmico e acustico, experiéncias com lasers, detecdo de
particulas nucleares (Cherenkov), catalisadores, sensores quimicos, componentes de aparelhos
eletronicos, condensadores e aplicacdes aeroespaciais, nomeadamente para isolamento em fatos
espaciais, revestimento de janelas e habitaculos e isolamento em veiculos de exploracdo

espacial.

As caracteristicas mais relevantes dos aerogéis de silica encontram-se resumidas na

tabela 3, bem como a aplicacdo que estas mais favorecem.

Tabela 3 - Caracteristicas dos aerogéis de silica e respetivas aplica¢fes (Gurav et al., 2010, Riffat et al., 2013,
Schmidt et al., 1998, Maleki et al., 2014).

Caracteristica Aplicacéo
. o > Isolamento de edificios;
» Bom isolante térmico; o i
) » Isolamento de automoveis e veiculos
> Resistente a temperaturas elevadas; .
espaciais;
» Transparente;
» Aparelhos solares;
> Leve; .
» Armazenadores de energia;
» Catalisadores;
» Elevada &rea de superficie especifica; » Sensores quimico;
> Vérias composicoes; »  Filtros para poluentes gasosos;
» Transporte de pigmentos;
>  Sistemas 4ticos leves;
» Transparente; L )
o B » Painéis para janelas;
> Baixo indice de refracéo;
» L > Detetores de Cherenkov;
» Varias composicgoes; . .
> Fibras Gticas;
» Compartimentos a prova de som;
» Baixa velocidade do som; » Isolamento sonoro de edificios e
maquinaria;
. > Absorvedor de energia,
> Eléstico; .
» Captador de particulas com
> Leve; ) )
hipervelocidade;
> Baixa constante dielétrica; > Dielétricos em circuitos integrados;
> Elevada forga dielétrica; » Elétrodos de vacuo;
> Elevada area de superficie especifica. » Condensadores.

Contudo, estas aplicagdes por vezes encontram-se limitadas pela fragilidade e natureza
higroscdpica que os aerogéis de silica possuem. Torna-se entdo necessaria a sintese de aerogéis

mais robustos, mas que mantenham as suas propriedades excecionais.
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Atualmente, ja se encontram em pratica algumas solugbes para aperfeicoar as
propriedades mecanicas dos aerogeéis de silica, que passam pelo reforco estrutural, recorrendo
a utilizacdo de precursores de silica flexiveis na estrutura do gel de silica, revestimento da
estrutura de silica através de cross-linking da superficie com um polimero, e incorporacéo de

(nano)fibras no sol precursor do aerogel de silica (Maleki et al., 2014).

No entanto, o maior desenvolvimento e producédo de aerogéis apresenta ainda um grande
entrave, 0 seu elevado custo associado. Assim, este pode ser reduzido através da sintese de
compdsitos de aerogéis com materiais reciclados, que ja ndo apresentem utilidade atual. Neste
trabalho optou-se pela incorporacgéo de residuos de borracha de pneu no compésito de aerogel

de silica.

2.3. Borracha de pneu reciclada

A borracha de pneu é um dos residuos mais significativos e tem sido alvo de grande
preocupacdo no mundo. Estima-se que, nos paises desenvolvidos, € descartado um pneu de
carro por pessoa, €, consequentemente, cerca de 1000 milhGes de pneus chegam ao fim do seu
tempo de vida atil anualmente (Colom et al., 2007). A elimina¢do inadequada dos pneus pode,
em alguns casos, representar uma potencial ameaca a saide humana (por exemplo, risco de
incéndio e refGgio para roedores ou outras pragas, COmo mMosquitos) e aumentar 0S riscos
ambientais. A maioria dos paises tem recorrido ao aterro para a eliminacdo de pneus usados,
mas o espaco limitado e o potencial de reutiliza¢do apresentado por este residuo levaram muitos

paises a impor a proibicao desta pratica.

Os pneus séo feitos de borracha (60-65% em massa), carbono negro (CB) (25-35% em
massa) e 0 resto consiste em aceleradores e enchimentos, que sdo adicionados durante o

processo de manufatura.

Os materiais de borracha sdo apresentados na forma de CxHy com alguns materiais
fibrosos, e sdo considerados polimeros termoendureciveis. Os pneus de veiculos sdo
principalmente uma mistura de borracha natural (NR) e sintética (SR), como borracha butilica
(BR) e co-polimero de estireno butadieno (SBR) (Martinez et al., 2013). A NR é um polimero
elastomero de isopreno (2-metilbut-1,3-dieno) que é extraido maioritariamente da arvore Hevea
brasiliensis, enquanto que a SR é um elastémero artificial geralmente sintetizado a partir de
derivados de petréleo. A BR é produzida por copolimerizacdo de isobutileno (2-metilpropeno)
com pequenas gquantidades de isopreno, enquanto que a SBR € produzida a partir de um co-
polimero de estireno e butadieno (1,3-butadiene). A NR tem propriedades elésticas Unicas e é

um elemento essencial a manufatura de pneus. A borracha compreende polimeros elastomeros
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caracterizados pela presenca de uma estrutura em rede que pode ser temporariamente

deformada quando submetida a forcas externas.

O CB, um carbono amorfo de estrutura quase-grafitica, é produzido principalmente pela
combustdo incompleta de hidrocarbonetos fosseis. Atua principalmente para fortalecer e dar
resisténcia a abrasdo a borracha.

A percentagem restante é devida a cargas organicas (cerca de 7% em massa) e
inorgénicas (cerca de 3% em massa) devido a adicdo de um OGleo extensor (mistura de
hidrocarbonetos aromaticos, nafténicos e parafinicos) com o propdsito de suavizar a borracha

e promover uma melhor trabalhabilidade da mesma (Martinez et al., 2013).

O processo de manufatura do pneu envolve uma etapa de vulcanizacdo onde uma reagao
irreversivel entre o elastdémero, enxofre e outras substancias quimicas produz ligacdes cruzadas
entre a cadeia do elastomero, ocorrendo a formacdo de uma rede quimica tridimensional. Os
elastomeros reticulados sdo materiais solidos, insolUveis e termoendureciveis, 0 que resulta
numa elevada resisténcia e elasticidade que dificultam a decomposicdo do pneu. Usualmente,
0 conteudo sulfarico da borracha de pneu é cerca de 1,5% em peso (Martinez et al., 2013).

Existem atualmente algumas formas de reutilizar os residuos do pneu de borracha. Estes
podem aplicar-se na manufatura de betdo, cimento e argamassa e de betume para o asfalto das
estradas. Estes materiais, quando parcialmente constituidos com borracha de pneu, apresentam,
comparativamente aos mesmos materiais sem borracha, uma menor densidade, maior
tenacidade e ductilidade, maior capacidade de isolamento térmico, maior resisténcia a abrasdo

e ao ataque de HCI, entre outros (Rashad, 2016).

Portanto, a fabricacdo de compdsitos com borracha de pneu reciclada e granulos de
aerogel de silica para isolamento térmico de edificios apresenta-se como uma possibilidade

viavel e de interesse a investigar.
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2.4. Estado de arte

Durante a realizagdo deste trabalho, foram analisadas as publicagdes cujos

procedimentos estivessem em sintonia com o objetivo final deste. Assim, foram selecionados

artigos em que fossem usados aerogéis de silica em isolamento térmico de edificios,

nomeadamente na forma de compdsitos. Estas encontram-se sistematizadas na tabela 4.

Tabela 4 - Trabalhos da literatura que utilizam compdsitos com aerogel de silica para isolamento térmico de edificios.

Sistema Quimico e

Produto Final

Precursor:
Silicato de So6dio

Catalisador
basico: Hidroxido
de Sédio

(;atalisador acido:
Acido Cloridrico

Solvente: Etanol,
Agua
Desionizada, n-
Hexano

Abbas et al., 2019

Modificador:
TMCS

Composito:
Argamassa a base
de cimento com
aerogel derivado
da casca do arroz

Precursor: TEQOS
Catalisador
bésico: Hidréxido
de Amonia

Qatalisador 4cido:
Acido Nitrico

Liu et al., 2018

Solvente: Etanol

Comp6sito: Betdo
celular reforgcado
com aerogel de
silica (FC-SA)

Procedimento e Amostras

Calcinacdo da casca de arroz crua (600°C,4 h)
obtendo-se cinzas (RHA).

Mistura de 6 g de RHA com solucdo de
hidréxido de sédio (1.0 M) a quente sob
agitacdo (90°C, 2 h).

Filtracdo da solucdo de silicato de sddio.
Neutralizacdo do silicato de sddio com solugdo
acida (1.5 M).

Gelificacdo e envelhecimento do gel de silica
(25°C, 24 h).

Lavagem do hidrogel com agua desionizada
(25°C, 12 h), com posterior centrifugacao.
Imerséo do hidrogel em etanol (25°C, 12 h), com
posterior centrifugacdo para obter alcogel.
Troca de solvente e modificagdo de superficie
simultaneas (25°C, 24 h).

Secagem a pressdo ambiente.

Mistura a seco do cimento, microsilica, aerogel
e areia (3 minutos).

Adicdo de &gua e superplastificante com
agitacdo continua (5 minutos).

Colocacdo do gel em moldes e desmoldagem
apos cura (25°C, 24 h).

Envelhecimento das amostras por 28 dias.

Amostras: AO, A5, A50, A75 e A100, para 0, 25,
50, 75 e 100% em volume de aerogel a substituir a
areia.

Mistura de TEQS, EtOH, H,0 e HNO3;, com
razdo molar de 1: 16: 6.5: 0.001 (50 °C, 1 h),
com pH ajustado a 6-7 com a adi¢do de amonia
para formar a sol de silica.

Colocacdo do betédo celular num reator a vacuo;
apoés criar vacuo, a solucdo de silica entra no
reator (etapa repetida 3 vezes).

Secagem supercritica em etanol do composito
saturado.

Resultados e Conclusoes

Propriedades
microestruturais
competitivas com
aerogeéis
comercializados.
Elevada ¢, desde 16.38
até 47.98%, com uma
estrutura mesoporosa e
elevada As desde 4.7 até
26.4 m?/g.

Diminuicao da ppuk da
argamassa desde 2.101
para 1105 kg.m,
Diminuicédo da
resisténcia da argamassa
a compressao desde
43.93 até 8.85 MPa.
Reducdo da k da
argamassa desde 1760
até 330 mw.m1.K2,

Elevada As (405.3 m?/g).
Elevado volume de
poros (1.28 cm®/g).

Boa resisténcia a flexdo
e compresséo (0.62 MPa
e 1.12 MPa
respetivamente).
Diminuicao da k para 49
desde 95 mW.m1.K?
(betdo sem aerogel).
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Tabela 4 - Continuacéo.

Buratti et al.,2014

Gao et al., 2014

Hanif et al., 2016
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Sistema Quimico
e Produto Final

Aerogel de silica
hidrofébico
(3-4 mm).

Composito: Gesso
natural com
aerogel de silica
granular

Aerogel de silica
hidrofébico

(2-4 mm)
produzido pela
PCAS, France.

Compdsito: Betdo
com aerogel
incorporado
(AIC)

Aerogel de silica
super hidrofébico
(0.1-5 mm)
produzido pela
Guangdong
Alison

Hi-Tech Co., Ltd
(China).

Compdsito:
Cimento ultraleve
com incorporacao
de aerogel e
cenosferas de
cinzas volantes
(FAC) e fibras de
PVA.

Procedimento e Amostras

Mistura de hidroxido de sodio com aerogel
granular.

Adicdo gradual de agua.

No produto final, as dimensdes das particulas
tém de se encontrar entre 0.1-2 mm.

Amostras: Gesso natural: sem aerogel (A0); com
80-90% em volume de aerogel granular (Al); com
91-95% em volume de aerogel granular (A2); com
96-99% em volume de aerogel granular (A3).

Mistura a seco do cimento, areia, microsilica e
particulas de aerogel.

Adicdo lenta de agua e superplastificante a
mistura seca para obter uma suspensao
uniforme.

Colocacdo da suspensdo num molde em forma
de prisma e posterior aplicagdo de um vibrador
elétrico (curto periodo de tempo) para
assegurar a compactacao.

Repouso da suspensdo no molde em ambiente
saturado de vapor de &gua (25 °C, 24 h).
Desmoldagem da  suspensdo que ¢é
posteriormente mantida no ambiente saturado
de vapor de agua por 28 dias.

Amostras: A0, A10, A20, A30, A40, A50 e A60
para 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60% em volume de
aerogel a substituir a areia.

Mistura a seco do cimento, microsilica, FAC e
aerogel (90 segundos).

Adicdo de 50% da 4gua com agitacdo continua
(90 segundos).

Adicdo da restante agua e superplastificante
com agitacdo continua (60 segundos).
Dispersdo gradual das fibras de PVA na
mistura até homogeneidade e consisténcia.
Deposicdo da mistura da suspensdo em moldes
com compactacdo numa mesa vibratdria (curto
periodo de tempo).

Repouso da suspensdo nos moldes (25°C, 24
h), com posterior desmoldagem.

A suspensdo é curada numa sala himida (25°C,
HR=95%)

Envelhecimento das amostras por 28 dias.

Amostras: A0, Al, A2, A3, Ade A5 para0, 1,2, 3,
4 e 5% em massa de aerogel.

Resultados e Conclustes

Diminuicao da poulk,
desde 2200 até 1150-
1250 kg.m.
Diminuicdo da
transmitancia térmica
das paredes (6-20%).
Diminuicéo de k
(mW.m2.K2): 500
(A0); 45-50 (Al); 19-21
(A2); 14-16 (A3);

Diminuicao da pouik,
desde 1980 até 1000
kg.m3,

Diminuicéo da
resisténcia a
compresséo, desde 62
até 8.3 MPa.
Diminuicéo da
resisténcia a flexdo,
desde 7.5 até 1.2 MPa.
Diminuigao da k, desde
1860 até 260 mW.m"
LK

Diminuicao da poulk,
desde 1290 até 1190
kg.m,

Diminuicéo da
resisténcia a
compressdo, desde
23.54 até 18.63 MPa.
Diminuicédo da
resisténcia a flexdo,
desde 4.94 até 3.66
MPa.

Diminuigdo do mddulo
de elasticidade, desde
8.44 até 6.57 GPa.
Diminuicéo da k, desde
410 até 320 W.m1.K™,



Tabela 4 - Continuacéo.

Sistema Quimico . B
Ref. ) Procedimento e Amostras Resultados e Conclusoes
e Produto Final

e Diminuicéo da pouk em A,

e Adicdo do surfactante a agua destilada. desde 1360 até 200 kg.m?

Aerogel de silica o Adicao da anidrita com posterior agitagio

Lo - 7 - A
§ hidrofobico manual (30 segundos). gze(;n kg’rgg sde 1300 ate
- (0.01-1.2mm) e Adicdo das particulas de aerogel com posterior Diminu.igéllo da resisténcia
< produzido pela agitagdo manual (30 segundos). 2 compressio em A
‘GE) Cabot. e Deposicdo do produto em moldes. desde 17200 até 10 ’kPa e
o .
- B desde 12600 at

% Compdsito: Gesso = Amostras: divididas em A (0.1% de surfactante) e iTO szs ¢ ae
&  comincorporagdo B (5% de surfactante) em relagdo com a agua; AO, . Diminuilgéo dakem A
@ deanidritae Al10, A20, A30 e A100 e BO, B10, B20, B30 e desde 283 (A0) até 28 '

aerogel. aBelr(c))gep:ara 0, 10, 20, 30 e 100% em massa de mW.mLK=e em B desde

282 até 34 mw.m1 K1,

Nos trabalhos de Abbas et al. (2019) e Liu et al. (2018), os autores recorreram a
tecnologia sol-gel para sintetizar aerogéis de silica para serem posteriormente incorporados em
materiais de construcdo, em argamassa a base de cimento e em betdo celular, respetivamente.
Abbas et al. (2019) sintetizaram aerogel utilizando a casca de arroz, um desperdicio agrénomo.
As amostras de argamassa foram elaboradas com diferentes percentagens de substituicdo da
areia por aerogel para determinacdo da quantidade Otima de aerogel. Liu et al. (2018),
estudaram o desempenho de isolamento térmico do material de FC-SA, com simulacdo da
economia da energia do edificio com a aplicacdo do FC-SA na estrutura das paredes de grandes
edificios comerciais. Neste trabalho, o aerogel de silica é produzido recorrendo a combinacao
da tecnologia sol-gel com um processo de impregnagdo a Vacuo e secagem supercritica com
etanol, dispensando as etapas de gelificacdo e envelhecimento da solucédo de silica, o que torna
este desenvolvimento vantajoso porque é mais rapido (5-10 h). Além disso, evita o desperdicio
de etanol. A incorporacdo do aerogel de silica no betdo melhora as propriedades de isolamento
térmico deste. Para isolamento de edificios, este betdo pode operar como parede exterior devido
a sua boa resisténcia a compressdao, e como superisolamento para substituir a camada de

isolamento tradicional.

Nos estudos de Buratti et al. (2014), Gao et al. (2014), Hanif et al. (2016) e Sanz-Pont

et al. (2016) apenas se incorporou um aerogel de silica comercial no material de construcéo.
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Buratti et al. (2014) desenvolveram um composito de gesso natural com aerogel de
silica, que pode ser utilizado como revestimento na renovacdo das fachadas de edificios
historicos (sem alterar a sua aparéncia), e em sistemas de paredes internas e externas,
diminuindo eficazmente as perdas de calor. Este revestimento apresenta ainda a vantagem de
ser repelente de agua, permeavel ao vapor de dgua e mais respiravel que o gesso convencional.
Para a sua aplicacéo in situ, usa-se um spray do material que pode ser aplicado diretamente em

paredes com diversas geometrias, e elimina lacunas onde poderia haver formacao de humidade.

O estudo de Gao et al. (2014) tem por base definir a correlacdo entre o contetdo de
aerogel e as propriedades térmicas, mecanicas e densidade do composito de betdo sintetizado.

Nos estudos de Hanif et al. (2016) e Sanz-Pont et al. (2016), para além do aerogel de
silica comercial e do material de construcdo, ha ainda a incorporacdo de outro composto no
compésito, as cenosferas de cinzas volantes (FAC) e a anidrita, respetivamente. As FAC sdo
um subproduto da queima de carvao durante o processo de producéo de eletricidade, e que pode
ser utilizado como enchimento na producéo de cimento ultraleve, com reducao significativa da
densidade, mas com pouco impacto nas propriedades mecanicas, dai o interesse em investigar
os co-efeitos de compdsitos de FAC/aerogéis. A anidrita é usada em materiais de construcéo
porque € um binder compativel com as argamassas dos edificios historicos, sendo, portanto,
muito aplicada aquando dos seus restauros. Em Sanz-Pont et al. (2016), para além da anélise
das propriedades térmicas do gesso com anidrita e aerogel, de acordo com a concentragdo de
particulas de aerogel utilizado, realiza-se também o estudo de como a hidratagdo e
microestrutura da matriz de binder é afetada pela presenca de surfactantes poliméricos. A
incorporacdo de surfactante tem por objetivo criar um revestimento hidrofilico em torno do

nucleo hidrofébico formado pelas particulas de aerogel.

Em concluséo, temos que este projeto se apresenta como uma ideia inovadora na sua
area, uma vez que nao foi possivel encontrar na literatura atual informacéo sobre a sintese de
compésitos de aerogel de silica com residuos de borracha de pneu para isolamento térmico de
edificios.
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3. Parte Experimental

3.1. Materiais

A sintese dos aerogéis/xerogeis foi realizada com recurso aos precursores
tetraetilortossilicato  (TEOS, Si(OCzHs)s, =~98%) e metiltrimetoxisilano (MTMS,
CHsSi(OCHs)s, =~98%), aos catalisadores hidroxido de amonia (NHs:OH) e acido oxélico
(HO2CCO2H) e ao solvente etanol (CH3CH20OH, >99.8). Para a modificacdo da superficie dos
géis utilizou-se como solvente o hexano (CHs3(CH:)«CHs) ¢ os agentes de sililacdo
clorotrimetilsilano (TMCS, (CHs)sSiCl, >98%) e hexametildissiloxano (HMDSO, CsH180Si>,
~098.5%). Utilizou-se igualmente granulados de borracha de pneu reciclada, obtidos por
trituracdo mecanica em condicGes ambientais a partir de pneus em fim de vida. Estes foram
disponibilizados pela BioSafe em duas gamas de tamanho diferentes, nomeadamente com
diametro inferior a 0.8 mm e com didmetro compreendido entre 0.8 e 2.4 mm. Como ligante
entre 0s aerogéis/xerogéis sintetizados e os residuos da borracha de pneu, recorreu-se a um

poliuretano flexivel comercial, 0 OKM ELAX, e a um elastomero de silicone, o Sylgard.

3.2. Preparacéo do gel

A sintese do gel de silica é realizada a temperatura de 27 °C, sob agitacdo, de modo a
garantir a homogeneidade da solu¢do. Numa primeira fase sdo preparadas as solucfes aquosas
da base e do éacido, de 1 M e de 0.01 M respetivamente. Seguidamente, para a preparacao de
um aerogel/xerogel final com razdo molar de solvente/precursor (S) de 1:10, tem-se que a
solucdo de acido é adicionada a solucdo do precursor de silica TEOS, MTMS ou mistura
50:50% destes com o solvente, etanol. Apds 30 minutos em agitacdo, a solugdo resultante é
deixada numa estufa de 27 °C durante 24 horas. Depois, as solugdes séo retiradas da estufa e
adiciona-se a solucdo de base, sob agitacdo, ocorrendo a gelificacdo aproximadamente em 20
segundos (solucdo de TEOS), 1 hora e 20 minutos (solucdo de TEOS+MTMS) e 5 horas
(solucdo de MTMS).

3.3. Envelhecimento

Posteriormente a sua sintese, o gel é colocado numa estufa a 27 °C, durante 3 a 5 dias.
Esta sintese é realizada em copos de vidro, ficando o gel com o formato destes, como se pode

observar na figura 8.
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Figura 8 - Gel desenformado apds fase de envelhecimento.

Caso se deseje proceder & modificacdo da superficie do gel (sililagcdo), a metodologia
seguida € a descrita na sec¢do 3.4. Caso contrario, este segue imediatamente para a fase de

secagem apds o envelhecimento (sec¢éo 3.5).

3.4. Modificagéo do Gel

Apbs o envelhecimento, os geis sintetizados sdo desenformados, fatiados finamente e
colocados em frascos de vidro. Antes da modificacdo propriamente dita, 0s géis passam ainda
por uma fase de lavagem com o &lcool da sintese, etanol, com o intuito de remover a agua
existente dentro dos poros. Para a modificacdo foram adotados dois procedimentos, que s&o

descritos em seguida.

3.4.1. Madificagdo com MTMS em hexano

O frasco com o gel e o etanol é fechado e colocado numa estufa a 50°C durante 4 h.
Findo este tempo, o gel é filtrado e cobre-se novamente este com solvente fresco, retornando a
mesma estufa durante mais 24 h. O gel é novamente filtrado e coberto com uma solucdo de
MTMS e hexano numa proporcéo de 3:7 em volume, respetivamente. O gel com a solugéo de
modificacdo é colocado na estufa a 50 °C durante 24 h, sendo posteriormente filtrado. O gel
passa entdo para a fase de secagem.

3.4.2. Modificacdo com TMCS e HMDSO em hexano

Inicialmente, o gel coberto com etanol é colocado numa estufa a 50 °C, durante 14 h.
Em seguida é filtrado e troca-se o solvente por hexano, retornando a estufa por 8 h. Apos filtrar
0 gel, a modificacdo da superficie é feita recorrendo a uma solu¢do de TMCS, HMDSO e
hexano, numa proporcdo de 1:2:7 em volume, respetivamente. O gel fica nesta solucéo, na
estufa a 50 °C durante 48 h. Ao fim deste tempo, o gel é filtrado e prossegue para a secagem.
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3.5. Secagem do Gel

A secagem do aerogel/xerogel é feita a pressdo ambiente (APD), em estufa. Nesta etapa
da tecnologia sol-gel, duas abordagens distintas foram adotadas, de modo a otimizar os
aerogeis/xerogéis sintetizados e a garantir a completa evaporacao dos liquidos dos poros dos
aerogéis. Assim, esta etapa foi implementada a baixa temperatura, numa estufa a 60 °C durante
3 dias, ou a alta temperatura, numa estufa a 180 °C durante 3 h. Nesta ultima abordagem, o gel
fica previamente 2 h a temperatura ambiente para ndo ir para a estufa com excesso de solvente.
No final da secagem, o aerogel/xerogel € moido recorrendo a um almofariz. Seguidamente é
peneirado, obtendo-se graos de aerogel/xerogel na gama de 0.25-1.00 mm e >1.00 mm, como

se pode observar na figura 9.

Figura 9 — Aerogel/xerogel sintetizado, nas gamas de
tamanho de (a) 0.25-1.00 mm e (b) >1.00 mm.

3.6. Tratamento da borracha

Antes da incorporacdo dos residuos de borracha de pneu nos compdsitos com
aerogel/xerogel, esta é submetida a um tratamento. O mesmo consiste em colocar a borracha
num frasco e cobrir com uma solucdo de TEOS e etanol na proporcao de 50:50% em mol. O
frasco fechado com a tampa é colocado numa estufa a 60 °C durante 24 h. A borracha € depois
filtrada e colocada a temperatura ambiente, dentro da hotte, com tampa de aluminio picotado,
durante 24 h. Apds este tempo, o frasco com a borracha retorna a estufa de 60 °C durante 3 dias.
Numa fase final, os residuos de borracha sdo peneirados, separando-se estes nas mesmas gamas
do que os aerogéis, ou seja, de 0.25-1.00 mm ¢ >1.00 mm, como se pode observar na figura 10.
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Figura 10 — Residuos de borracha de pneu, nas gamas de
tamanhos de (a) 250-1000 um e (b) 1000-2400 um.

3.7. Preparacdo dos compdsitos borracha-aerogel
3.7.1. OKM ELAX

Os residuos de borracha de pneu tratados e 0s aerogéis/xerogéis, com idéntico lote de
tamanho, juntam-se na propor¢do de 1:1 em massa, como se pode visualizar na figura 11. A
estes é adicionado o OKM ELAX e o isocianato OKM ISO 180, na proporc¢do 1:2 em volume
respetivamente. Envolve-se tudo rapidamente com ajuda de uma vareta de vidro e depois esta
mistura pode ser primeiramente dividida igualmente por dois frascos e ir para a estufa a 27 °C
durante 2 h, para reticulacdo da mistura, ou entdo ir logo diretamente para a estufa, sendo a

divisdo do composito feita posteriormente, apos reticulagéo.

Figura 11 - Mistura de aerogel/xerogel e residuos de borracha em massa para
preparar o compdsito final, numa proporg¢do de 1:1 em massa — & esquerda, lote de
tamanho de particula mais pequena; a direita, lote de tamanho de particula maior.

3.7.2. Sylgard

A semelhanca da preparagio dos compositos descritos anteriormente, para usar Sylgard
como agente ligante, também se recorre inicialmente a particulas de aerogel/xerogel e de
borracha de pneu na mesma propor¢do massica, como se pode verificar na figura 11. A estes é
inicialmente adicionado o elastdmero de silicone e s6 posteriormente 0 curing agent, numa
proporcdo de 10:1 em massa respetivamente. Envolve-se tudo muito bem recorrendo a uma

vareta de vidro e é colocado numa estufa a 150 °C durante 2 h.
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Além dos compositos de borracha-aerogel/xerogel descritos anteriormente, foram
igualmente sintetizados alguns compoésitos compostos unicamente por aerogel/xerogel ou por

borracha, para servirem de comparacao aqueles compostos pela mistura dos dois elementos.

3.8. Sumario dos compdsitos sintetizados

A nomenclatura dos compositos finais produzidos é referente as varias modificacfes
aplicadas aquando da sintese do aerogel/xerogel e de acordo com as granulometrias deste e dos
residuos de borracha utilizados. Assim, a nomenclatura é feita de acordo com o esquema
PX MX’ SX” GX™ CX” cujo significado se encontra na tabela 5.

Tabela 5 — Descri¢do da nomenclatura dos compositos: PX MX’ SX” GX™ CX™”

Significado Variagoes
P1-100% TEQOS
PX Precursor utilizado na sintese P2 —50% TEOS + 50% MTMS
P3 -100% MTMS
MY Metodologia de modificacéo MA — Modificagdo com MTMS e hexano
de superficie aplicada ao gel MB — Modificacdo com TMCS, HMDSO e hexano
X Metodologia de secagem SL — Secagem em estufa de 60 °C (lenta)
aplicada ao gel SR — Secagem em estufa de 180 °C (rapida)
X Granulometria do aerogel e da GP - 0.25 - 1.00 mm (pequena)
borracha de pneu GG - > 1.00 mm (grande)
. . CA — Unicamente por aerogel
Composi¢do do compdsito ]
cx»” CB — Unicamente por borracha

final .
CM — Mistura de aerogel e borracha

3.9. Caracterizacédo dos Materiais
3.9.1. Indicadores de desempenho dos aerogéis/xerogéis

Com o intuito de avaliar o desempenho e determinar a viabilidade dos compositos com
aerogel/xerogel e borracha de pneu sintetizados, procedeu-se a andlise das propriedades com
mais impacto na aplicagdo final destes, isto ¢, isolamento térmico de edificios. Considerou-se

gue estas sdo a massa volumica bulk e a condutividade térmica.

Massa volumica bulk

A massa volumica bulk é definida como a razdo entre a massa e 0 volume da amostra.
Esta é contabilizada considerando o volume total da amostra, isto €, sem subtrair o volume dos
poros. A medicao desta propriedade foi realizada recorrendo a uma balanga de preciséo e a um

micrémetro digital, dado que as amostras finais se assemelham a um cilindro, bastando proceder
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a medicéo do respetivo didametro a altura para obter o seu volume. Os valores obtidos resultam

da média de quatro medicGes realizadas para cada amostra.

Condutividade térmica

A condutividade térmica de um material esté relacionada com o facto de este ser ou ndo
um bom condutor de calor, sendo fulcral que este valor seja bastante baixo para que possa ser

utilizado como material isolante.

A medigdo desta propriedade foi efetuada no TPS2500 Hot Disk Thermal Constants
Analyser. Neste equipamento, uma sonda plana é colocada entre dois discos do mesmo
composito. Um fio resistivo nesta sonda é atravessado por corrente elétrica, o que dissipa calor
para a amostra. De seguida, mede-se o perfil de temperatura da amostra em funcdo do tempo o
que permite obter o valor da condutividade térmica através de um modelo ndo estacionério da
transferéncia de calor em coordenadas radiais. Os valores das condutividades obtidos
correspondem a uma média de quatro medicOes efetuadas a cada compdsito, sendo também

avaliado o respetivo desvio padréo.

3.9.2. Estudo da estrutura quimica dos aerogéis/xerogéis

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) permite obter
informacao sobre a composicdo quimica dos aerogéis sintetizados, através da identificacdo de
ligagbes quimicas cujas vibragcbes ocorrem na zona do infravermelho do espectro
eletromagnético. Esta vibracdo é especifica, uma vez que depende das massas dos atomos
envolvidos e da forca da propria ligacdo. A intensidade da absorcdo observada pode estar
relacionada tanto com a probabilidade de transicdo vibracional como com a concentracdo de

espécies absorventes na amostra.

A caracterizacdo por FTIR dos aerogéis/xerogéis sintetizados foi realizada no
espectrofotometro Jasco FT/IR 4200, existente no Departamento de Engenharia Quimica, para
a regido do infravermelho médio (entre 4000 cm™ a 400 cm™), com uma resolucgdo de 4 cm™.
A andlise é efetuada com pastilhas preparadas com KBr (78-80 mg) e aerogel (0.20-0.30 mg).
A pastilha preparada é colocada no equipamento e é atravessada pelo feixe de radiacdo
infravermelha, permitindo assim obter o espetro de transmitancia em funcdo do ndmero de
onda. Esta caracterizacdo foi efetuada para os aerogéis sintetizados com MTMS, TEOS e
TEOS/MTMS, com e sem modificacdo quimica de superficie, quando aplicavel.
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3.9.3. Comportamento termomecanico dos aerogéis/xerogeéis
Anélise Térmica

A aplicacdo da analise térmica tem por objetivo o0 estudo da estabilidade térmica do
poliuretano comercial utilizado (OKM ELAX) e da borracha de pneu reciclada, bem como a
quantidade de fase orgénica e inorganica nestes.

A andlise ¢ feita recorrendo ao método simultaneo de TGA/DSC (Thermogravimetric
Analysis/Differential Scanning Calorimetry). O método TGA baseia-se na medicdo das
variacOes de massa da amostra com a temperatura, enquanto que o DSC ¢ feito com base na
medicdo dos fluxos de calor de e para a amostra. Estas analises sdo efetuadas no equipamento
TA Instruments SDTQ6000, que aplica na amostra uma taxa de aquecimento de 10 °C por

minuto, deste a temperatura ambiente até 600 °C, sob uma atmosfera inerte de azoto.

Teste de compressao

Para realizar a caracterizacdo mecanica dos compositos sintetizados, procedeu-se &
realizacdo de um teste de compressao uniaxial, que consiste na deformacdo do material por uma
forca de compressdo uniaxial externa. Este permite ter a nocdo da resisténcia mecanica do

material, e se sera indicado para a aplicacdo em edificios.

Durante o teste, o material sofre inicialmente uma deformacédo elastica, em que o
material consegue recuperar a sua forma original caso a forca externa deixe de ser aplicada.
Posteriormente o material passa por uma deformacdo plastica, em que o material ja ndo tem a
capacidade de recuperar a forma original ap6s remocdo da carga, sendo, portanto, uma

deformacdo permanente. O teste termina quando o provete parte (Callister et al., 2012).

Na realizacdo deste teste obtém-se um grafico de tensdo-deformacéo, onde se pode
avaliar o valor do médulo de Young (medida de rigidez de um material sélido), que corresponde
ao declive na zona de deformacdo elastica. No grafico encontra-se também a zona de
deformacdo plastica e a zona de rutura, podendo determinar-se a tensdo e deformacao a rutura.
Sendo o ligante usado um elastomero, o teste pode ter uma parte elastica muito significativa,

podendo até ndo partir no limite de carga do equipamento.

Os testes de compressao foram realizados no equipamento Universal Testing Machine
Inspekt Mini, recorrendo a uma célula de carga de 50 N, mais precisa, para determinar o médulo
de Young da amostra e a uma célula de 3 kN para realizacdo do teste de rutura, com uma

velocidade de 5 mm por minuto.

31



3.9.4. Observacdo da estrutura dos aerogéis/xerogéis

Existe interesse em adquirir informagdo acerca da morfologia dos compdsitos
sintetizados. Uma das formas de o fazer é pela examinacao direta da dispersao das particulas
de aerogel e de borracha na matriz do poliuretano, que pode ser obtido recorrendo a uma

observacao no microscopico otico.

O microscopio otico amplia estruturas invisiveis ou dificeis de visualizar a olho nu,
recorrendo a refracdo da luz proveniente de um conjunto de lentes. Para o trabalho utilizou-se
um microscépio de luz composto, da LEICA DMLB, existente no Departamento de Engenharia
Quimica. Este é composto por um sistema de trés lentes: o condensador, a objetiva e a ocular.
Foram utilizadas as resolucgdes oculares de 10x/20M e objetivas de 4x e 10x. Assim, foram
visualizadas imagens com 5 mm de didmetro para objetiva de 4x e com 2 mm de didmetro para

a objetiva de 10x.
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4. Resultados obtidos e discussao

4.1. ObservacoOes laboratoriais

Na figura 12 encontram-se 0s géis com as trés formulaces de precursores adotadas,
apos a fase de envelhecimento. Como se pode constatar, o gel derivado unicamente de TEOS ¢
0 mais transldcido de todos, sendo o obtido apenas com MTMS um gel esbranquicado. Além
disso, considerando o manuseamento, o gel de TEOS aparenta ter uma estrutura de silica mais
condensada, sendo possivel desenforméa-lo mantendo a forma do copo de vidro, ao contrario do
gel de MTMS que € mais dificil de desenformar, e se desfaz facilmente. Isto esta de acordo com
0 numero de ligacOes siloxano que cada um destes precursores € capaz de estabelecer (quatro
para o TEOS e trés para 0 MTMS).

Figura 12 - Géis apo6s envelhecimento. (a) - TEQS, (b) - TEOS+MTMS, (c) - MTMS.

Na tabela 6 encontram-se as fotos e uma breve descricdo do aspeto das trés formulagdes
de aeroggéis sintetizados, apés a fase de secagem, considerando as modificacdes aplicadas, para

um volume de gel inicial igual.

Como se pode constatar, comecando com uma primeira analise as trés formulag¢fes sem
modificacdo de superficie, verifica-se que estas apresentam diferencas significativas a nivel do
aspeto e da massa final. O xerogel com a formulagéo 1 apresenta um aspeto mais transparente
que o xerogel 3, que se apresenta mais opaco, tal como seria de esperar, dado que em gel ja
apresentavam estas tonalidades. Adotando como base a formulacdo 1, s6 com TEOS, temos
que, em relacdo a esta, e sem modificacdo, a formulacdo 2 apresenta um aumento de massa de
18%, enquanto que a formulacdo 3 tem um aumento de 36% (anexo A). Este aumento era
previsivel, uma vez que através da analise da estrutura do TEOS e do MTMS (figura 5) €
possivel verificar que a unidade estrutural de base da silica obtida do MTMS apresenta uma

maior massa molar do que a do TEOS.
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O efeito do precursor ndo é tdo notorio a nivel do volume, tal como se pode verificar
nas fotografias da tabela 6, em que as trés formulag¢Ges apresentam um volume aproximado de
15 mL. Teoricamente, seria de esperar que 0 MTMS tivesse um menor grau de encolhimento
comparativamente com o TEOS. Contudo, com o intuito de manter uma analise congruente,
aquando da sintese dos materiais foram utilizadas a mesma concentracdo da base e a mesma
razdo molar de solvente/precursor para as trés formulacdes. No entanto, estas condigdes nao
sdo favoraveis para a formacdo completa da estrutura de silica do MTMS, ou seja, devia ter

sido usada uma razdo maior e uma concentracao da base de 10 M (Duraes et al., 2015).

Comparando agora o efeito da modificagcdo, tem-se que para a formulagdo 1, sdo
notdrias diferencas a nivel do aspeto, massa e volume. Tanto o xerogel (sem modificacdo) como
o0 aerogel com a modificacdo A, apresentam um aspeto transparente (vitreo) caracteristico de
um material com maior encolhimento e mais denso. Contudo, com a modificacéo B, o aerogel
torna-se mais esbranquicado e mais poroso. A aplicacdo da modificacdo A promove a obtengéo
de um aerogel final com maior massa e volume do que o xerogel. Isto deve-se ao facto de
ocorrer adicdo de rede de silica com o modificador MTMS e substitui¢do dos &tomos de H dos
grupos hidroxilo por grupos funcionais hidrofébicos. Assim, a modificacdo A leva a um
aumento de massa de 28% e a um aumento de volume de aproximadamente 10 mL. Contudo,
a modificacdo B apesar de apresentar resultados notdrios muito melhores a nivel do volume
(aumento de volume de aproximadamente 50 mL), conduz aproximadamente a mesma massa
comparativamente ao xerogel, possivelmente devido a perda de terminais da estrutura de silica
do TEOS, que possam ter sido retirados pelo TMCS, aquando da modificacdo, e que foram
removidos com o fluido que foi filtrado antes de se proceder a secagem do gel. Para a
formulacéo 2, tem-se que a modificacdo A promove diferencas notorias a nivel do aspeto e da
massa, mantendo volume igual comparativamente a mesma formulacao, mas sem modificacdo.
Assim, a formulacdo 2 com modificacdo A resulta num aerogel mais translicido, possivelmente
devido a restos do fluido da modificacédo que tenham ficado no gel, e que, aguando da secagem,
tenham aderido ao mesmo. Para além disso, esta modificacdo promove um aumento de massa
de 14%.

Apesar de as percentagens massicas obtidas experimentalmente (anexo A) ndo serem
iguais as esperadas teoricamente (sdo trés vezes superiores), estas ainda apresentam a mesma
tendéncia de aumento esperada. A diferenca dos valores experimentais deve-se possivelmente
ao elevado numero de grupos hidroxilo terminais da rede, ou seja, a um padrao de condensacao

Mmenos extenso.
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Tabela 6 — Caracteristicas observaveis dos materiais sintetizados.

Formula¢do Modificacdo Fotografia Massa (g)
Sem
- 3.02
modificacdo
1 A 3.88
B 2.92
Sem
- 3.54
modificacdo
2
A 4.04
Sem
3 4.12
modificacdo
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4.2. Indicadores de desempenho dos aerogeis/xerogéis

Aquando da preparacdo dos compositos requeridos, numa primeira fase, procedeu-se a
sintese destes recorrendo as trés formulacdes de aerogeis/xerogéis possiveis, mas apenas sem
modificacdo e com a modificacdo A, com o processo de secagem lento. Estes compositos foram
sintetizados com mistura de igual massa de aerogel/xerogel e borracha, ou unicamente com

aerogel/xerogel ou borracha.

Os compositos sintetizados com o Sylgard como ligante ndo apresentaram uma
reticulacdo eficiente, ao ponto de nem ser possivel desenformar o mesmo com a forma cilindrica
pretendida, tal como se pode ver na figura 13. O Sylgard, polidimetilsiloxano
(polydimethysiloxane, PDMS), é composto por duas partes: uma base e um curing agent. Os
oligdbmeros de siloxano da base contém grupos vinilo e os oligdbmeros de reticulagdo contém
pelo menos trés ligagdes de hidreto de silicio cada. A reticulacdo do PMDS ocorre através de
uma reacdo de reticulacdo organometélica. O curing agent contém um catalisador metalico a
base de platina que catalisa a adicdo da ligacdo Si-H através dos grupos vinilo, formando
ligagOes Si-CH>- CH»-Si. Os multiplos locais de reagdo no oligdbmeros da base e de reticulagdo
permitem que ocorra uma reticulacao tridimensional. Contudo, para a sintese dos compositos,
utiliza-se borracha vulcanizada, que contém grupos com enxofre, que impedem a reticulacéo
do PMDS, uma vez ocorre a desativacdo da catalise com platina, dado que esta é adsorvida pelo

enxofre, formando complexos organometéalicos dificeis de separar.

Porém, alguns destes compositos sintetizados ainda reticularam o suficiente para
desenformar com a forma estipulada, sendo assim possivel efetuar as medi¢des necessarias para
o célculo da massa volumica bulk, sendo que, contudo, apresentavam uma superficie demasiado
pegajosa para que fosse possivel prosseguir com a restante caracterizagdo do material. Estes
compdsitos sintetizados encontram-se na tabela B.1 do anexo B. Nos compdsitos compostos
unicamente por aerogel/xerogel, o Sylgard ja reticula completamente, como seria esperado.

(anexo B, tabela B.2). Assim, a utilizagdo do Sylgard como agente ligante foi excluida.

Figura 13 — Compésitos com Sylgard nao reticulados.

Com a utilizacdo do OKM ELAX como agente ligante, os resultados ja foram mais

promissores, uma vez que este ja apresentou uma reticulacdo eficiente na presenca do
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aerogel/xerogel e da borracha. Numa fase inicial, procedeu-se a sintese dos compadsitos, fazendo
uma mistura do ligante com as particulas de aerogel e de borracha num copo, dividindo
posteriormente esta igualmente por dois copos, antes da reticulacdo do OKM ELAX. O anexo C

sistematiza as propriedades destes compdsitos sintetizados bem como as respetivas imagens.

Contudo, tal como se pode concluir pelos resultados da massa volimica bulk presentes
na tabela C.1, as duas réplicas apresentam uma diferenca com amplitude elevada, o que
conduziu a uma modificacdo no processamento do compdsito, ou seja, a mistura final deixou
de ser dividida antes da reticulacéo, passando o compdsito a ser dividido depois de ja reticulado,
de modo a obter duas amostras para medida da condutividade térmica. Com esta alteracédo
tornou-se possivel obter resultados de massa volumica bulk mais precisos (Anexo D). No
entanto, este modo de utilizacdo do agente ligante j& ndo foi aplicado ao composito preparado
com MTMS, devido aos valores elevados apresentados na tabela B.1.

Como se pode comprovar por analise dos indicadores de desempenho presentes no
anexo D, apesar da notéria diminui¢do da amplitude do erro nos resultados da massa volimica
bulk dos compdsitos, esta, juntamente com a condutividade térmica, ndo alcangam o patamar
de valores expectaveis, ou seja, seria ideal obter uma massa volumica bulk e condutividade
térmica menores para promover menores trocas de calor aquando da aplicacdo deste composito

nos perfis metalicos dos edificios LFS.

De forma a permitir uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos, procedeu-se a
elaboracdo de graficos de barras para comparar as diferencas obtidas para 0s varios parametros
considerados: constituintes, precursor, modificacdo e granulometria. Asssim, na figura 14 é
possivel observar-se a influéncia de cada constituinte do compdsito na massa volumica bulk e
condutividade térmica do material final. O material constituido unicamente pelo ligante
apresenta menor massa volumica bulk e ligeiramente menor condutividade que os restantes. A
adicdo das particulas de borracha, que é um dos constituintes requeridos do compésito final, de
modo a ser reciclada, provoca um aumento considerdvel na massa volumica bulk do composito.
Contudo, a adicdo do xerogel, como material isolante, diminui a massa volumica bulk e a

condutividade térmica em relacdo ao caso anterior, tal como seria de esperar.
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Figura 14 - Massa volimica bulk e condutividade térmica dos compdsitos sintetizados unicamente com OKM
ELAX, borracha e aerogel, para granulometria: (a) - pequena, (b) - grande.

Na figura 15 apresenta-se a comparacdo entre as formulacGes de xerogel utilizadas.
Como se pode constatar, a formulacdo 3, MTMS é a que apresenta piores resultados, tanto a
nivel da densidade como da condutividade térmica, em ambas as granulometrias. Isto ja seria
de esperar, porque tal como ja foi descrito anteriormente, os parametros utilizados para a sintese
deste ndo foram os mais indicados. Relativamente aos compdsitos obtidos com xerogéis de

TEQOS e de TEOS+MTMS, estes apresentam propriedades aproximadamente semelhantes.
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Figura 15 - Massa volimica bulk e condutividade térmica dos compdsitos sintetizados com xerogéis de TEOS,
TEOS+MTMS e MTMS (sem modificacdo) e borracha, para granulometria: (a) - pequena, (b) - grande.
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Na figura 16 € feita a interpretacdo do efeito que a modificagdo de superficie aplicada
ao gel de silica tem nas propriedades do compdsito final. Assim, para o aerogel da formulacao
1, obtido de TEOS, tem-se que as modificacdes aplicadas ndo surtiram o efeito esperado, pois
até originaram valores superiores de massa volimica bulk e de condutividade térmica. Isto
deve-se sobretudo ao facto de o aerogel com modificacdo B ter densidade muito baixa (logo
maior area de superficie porosa), o que resulta num volume muito superior de aerogel (para a
mesma massa), levando a necessidade de utilizar 2.5 vezes mais volume de OKM ELAX para
garantir a reticulacdo deste. Este aumento do ligante prejudicou as boas propriedades evidentes
do aerogel utilizado.
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Figura 16 - Massa volimica bulk e condutividade térmica dos compdsitos sintetizados com aerogéis/xerogéis de
TEOS (sem modificagdo, com modificacdo A e com modificagdo B) e borracha, para granulometria: (a) -
pequena, (b) - grande.

Na figura 17 procede-se igualmente a interpretacdo do efeito que a modificacdo de
superficie aplicada ao gel de silica tem nas propriedades do compésito final, contudo para o
aerogel/xerogel da formulacdo 2, obtido de TEOS+MTMS. Neste é igualmente notorio que a
modificacdo ndo surtiu o efeito esperado, sendo que as propriedades do composito final
pioraram para o caso da granulometria pequena e aproximadamente mantiveram-se, para a

granulometria grande.
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Figura 17 - Massa volUmica bulk e condutividade térmica dos compdsitos sintetizados com aerogéis/xerogeéis
TEOS+MTMS (sem modificacéo e com modificacdo A) e borracha, para granulometria: (a) - pequena, (b) - grande.

No geral, os compositos elaborados com borracha e aerogel com granulometria pequena,
apresentam resultados melhores quando comparados com a mesma formulacdo, mas com
granulometria maior (figuras 14, 15, 16 e 17).

Dos precursores de silica testados, o que apresenta valores de densidade e condutividade
térmica mais elevados é a formulacio 3, obtida com incorporagio de aerogel de MTMS. E
também possivel constatar que a presenca das particulas de pneu de borracha no compdsito
final provoca o aumento de massa volumica bulk e da condutividade térmica, sendo que 0s
compositos com mistura e compdsitos obtidos unicamente com adicdo de aerogel apresentam

melhores resultados.

Relativamente a pouca eficacia evidente das modificacdes de superficie aplicadas aos
géis, possivelmente pode dever-se a alteracdo quimica do OKM ELAX. As moléculas de etanol
conseguem estabelecer ligacGes secundarias com as ligacfes N-H e C=0 das cadeias do
poliuretano, sobretudo pontes de hidrogénio, o que provoca um afastamento das cadeias (efeito
de swelling (Lu et al., 2014). Esta interacdo ira influenciar as propriedades do elastomero final,
que ira ficar menos densa, logo origina um compdsito final menos denso. Nos xerogéis (sem
modificacdo), os geis passam imediatamente para a secagem apos a fase de envelhecimento. Se
esta ndo for completamente eficaz, o xerogel pode ainda conter vestigios de etanol, que ira
influenciar assim a reticulagio do OKM ELAX. Nos aerogéis (com modificacdo), estes séo
submetidos a lavagem com hexano e ficam nas solug¢6es de modificagdo durante algum tempo,
logo quando chegam a fase de secagem a probabilidade de haver ainda etanol no sistema é
muito baixa, logo este nédo iréd influenciar a reticulacdo do OKM ELAX, que ira ficar com uma
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cadeia polimérica mais densa e consequentemente origina um compdsito final com maior massa
volumica bulk. Esta fundamentacdo tambeém pode ser aplicada para justificar a elevada
densidade dos compdsitos preparados com xerogel de MTMS. A &gua, tal como o etanol,
também tem a capacidade de estabelecer ligacdes secundarias com as ligagdes N-H e C=0 das
cadeias do poliuretano, sobretudo pontes de hidrogénio. O MTMS, como sendo hidrofébico,
ndo tem agua no seu sistema, logo esta ndo ira interferir com a reticulacdo do OKM ELAX, que

ira ficar mais denso.

E ainda de notar uma relacio de proporcionalidade entre os dois indicadores de
desempenho analisados, ou seja, maiores massas volimicas bulk correspondem a maiores
condutividades térmicas. Esta conclusdo pode ser melhor observada com recurso ao grafico da
figura 18, elaborado com os dados da tabela D.1. Neste € apresentada a relacdo entre a massa
volUmica bulk e a condutividade térmica dos compdsitos, a qual segue uma correlagdo do tipo
p = c x k. De acordo com a linha de tendéncia que se encontra na figura 18, resulta p =
0.845 x k1397, Como se pode observar as melhores amostras obtidas (P1_SL_CM_GP e
P2_SL_CM_GP) apresentam um grande desvio relativamente as restantes amostras, que se
concentram mais na zona de maior massa volumica/maior condutividade térmica. Além disso,
verifica-se também que a regressao efetuada apresenta um de valor coeficiente de determinacgéo
(R?) afastado de 1, logo o modelo aplicado consegue explicar apenas 88% dos valores

observados.
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4.3. Estudo da estrutura quimica dos aerogeis/xerogeis
4.3.1. FTIR

Para uma caracterizacdo da estrutura quimica dos aerogéis recorreu-se a espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier com o objetivo de identificar as ligacGes
quimicas presentes nestes. A identificacdo dos tipos de vibracbes e da respetiva unidade
estrutural dos espetros obteve-se por consulta bibliografica de Al-Oweini e EI-Rassy (2009) e
Aegerter et al., (2011) e encontram-se os resultados da indexac¢do no Anexo E. Na figura 19
encontram-se representados 0s espectros de infravermelho dos aerogéis de TEOS,
TEOS+MTMS e MTMS sem modificacdo. A figura 20 contém os espectros dos aerogéis de
TEOS e de TEOS+MTMS com modificagéo A.

Por observacao diretas dos graficos das figuras 19 e 20 é possivel constatar que 0s
aerogeis testados apresentam estruturas quimicas bastante semelhantes. Nestes séo visiveis
picos que corroboram a formagdo da estrutura de silica, nomeadamente a vibracdo de
deformacéo da ligacdo Si-O-Si (nimero de onda ~ 450 cm™), defeitos de SiO, (nGmero de onda
~ 570 cml), vibracdo de alongamento simétrico de Si-O (nimero de onda =~ 780 cm™) e a
vibragdo de alongamento assimétrico de Si-O-Si (nimero de onda = 1080-1200 cm™). S&o

também visiveis grupos hidroxilos em niimeros de onda na ordem dos 3000-3600 cm™.
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Figura 19 - Espectros de FTIR dos aerogéis das formulagdes 1,2 e 3, sem modificacdo. (v-vibracdo de alongamento,
vs-vibracdo de alongamento simétrica, vas-vibracdo de alongamento assimétrica, 8- vibracdo de deformagéo, ds-
vibragdo de deformagdo simétrica (tor¢ao), das -vibracdo de deformacéo assimétrica (torcdo), vp- vibragdo de
deformacéo no plano).
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A presenca do grupo metilo da estrutura do MTMS é corroborada pela presenca de picos
vibracionais para nimeros de onda na ordem dos 1350-1500 cm™ e 2800-3000 cm™ nas
formulacbGes de aerogel contendo MTMS, que correspondem a ligacbes C-H. O aerogel
composto unicamente por MTMS apresenta picos residuais para grupos Si-OH (numero de
onda =~ 3000-3600 cm™), o que demonstra que as reacdes de condensacio foram incompletas.
Também é possivel observar que foram estabelecidas pontes de hidrogénio, com base no pico
existente em 3400 cm™, que corresponde a ligacdes O-H ligadas.
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Figura 20 - Espectros de FTIR dos aerogéis das formulacdes 1 e 2 com modificagdo A. (v-vibracdo de alongamento,
vs-vibracdo de alongamento simétrica, vas-vibracdo de alongamento assimétrica, 8- vibragdo de deformagdo, 6s-

vibragdo de deformacdo simétrica (torgdo), das -vibracdo de deformagdo assimétrica (torgdo), vg- vibragdo de
deformacéo no plano).

Uma vez que a linha de base ndo esta igualmente nivelada para todas as amostras
testadas, a relacdo da dimensédo dos picos com a quantidade de grupos causadores da vibracédo
dos mesmos ndo é tdo precisa. No entanto € possivel constatar que, tanto no grafico da figura
19 como no 20, os picos de vibrac6es de deformacéo da ligacdo O-Si-O (numero de onda =~ 450
cm™), alongamento simétrico da ligagdo Si-O (nimero de onda =~ 780 cm™), alongamento no
plano da ligacéo Si-O (nimero de onda ~ 920 cm™) e vibragdes de alongamento assimétrico da
ligacdo Si-O-Si (TO) e Si-O-Si (LO) (nimero de onda = 1070 e 1130 cm™ respetivamente) sdo
mais intensos no aerogel de TEOS+MTMS, logo € este possivelmente o que apresenta um maior
grau de condensacgdo do esqueleto de silica.

Com a modificacdo A, os aerogeis de TEOS e de TEOS+MTMS perderam as bandas

caracteristicas dos grupos OH uma vez que ao serem modificados com MTMS, estes grupos
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diminuem pela sililagdo da estrutura com grupos metilo. A hidrofobicidade do material também

aumenta, pelo que este ndo absorve agua. O mesmo comportamento seria de esperar do aerogel

de TEOS com a modificacdo B. Contudo 0 mesmo nao ocorre, possivelmente devido a adsor¢ao

de agua pelo KBr.

4.4. Comportamento termomecéanico dos aerogeis/xerogeis

4.4.1. Andlise térmica

Uma amostra de OKM reticulada e particulas de borracha com tratamento foram

submetidas a analise térmica, a fim de avaliar as alteracGes de massa decorrentes da variacdo

da temperatura. O seu uso, no ambito desta dissertacdo, teve como objetivo investigar a

estabilidade térmica (temperaturas de degradacao) dos materiais hibridos, ja que a componente

organica é a de menor resisténcia térmica, o que € um fator relevante para as aplicacbes em

edificios.

Na figura 21, encontram-se os resultados que foram obtidos no decorrer do teste de

analise térmica, para uma analise TGA e DSC respetivamente.

0 100 200 300 400
100 4 4 1 1 1

600
1

100

a) = Z ~,

80 1

60

Massa (%)

40

20

— OKM
— -— Borracha

I-80

I- 60

L 40

20

T T T 1
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)
0 100 200 300 400
1 1 L

T
600

600
1

Fluxo de Calor (W/g)

—— OKM

— - = Borrachalf- -;

T
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

500

600

Figura 21 — Termogramas para 0 OKM e borracha de pneu reciclada: a) TGA, b) DSC.
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Como se pode observar pela figura 21, a borracha apresenta maior estabilidade térmica
do que 0 OKM, uma vez que este, até uma temperatura de 600 °C, apresenta uma maior perda
de massa e um inicio de perda para temperaturas inferiores (atinge 0s 5% de perda de massa a

270 °C, enquanto que a borracha atinge-o a 305 °C).

A amostra de OKM apresenta uma decomposicao de um estagio, em que perde cerca de
85% da massa até aos 600 °C. Esta ocorre devido a degradacdo da cadeia polimérica,

apresentando o seu méaximo de taxa de perda de massa a uma temperatura de 387 °C.

Relativamente a amostra de borracha de pneu, temos que esta também apresenta uma
decomposicdo de estagio Unico, correspondente a degradacdo da sua cadeia polimérica,
principalmente dos polimeros de borracha butilica (BR) e do co-polimero de estireno butadieno
(SBR). Com o aumento da temperatura até cerca de 300 °C, a amostra perde apenas 5% da sua

massa, sendo que a perda mais significativa ocorre entre 350 a 450 °C.

Comparando as curvas de TGA e de DSC para 0 OKM, pode-se verificar que o aumento
da taxa de perda de massa ocorre aproximadamente a mesma temperatura em que ocorre um
pico endotérmico (aproximadamente a 350 °C), tal como seria de esperar, uma vez que a
degradacédo do polimero ocorre com fornecimento de energia. A curva de DSC para a borracha
nédo apresenta picos evidentes ou bem definidos. Apresenta apenas uma pequena alteragdo da
linha de base entre 350 e 500 °C, com o perfil de um evento endotérmico.

Na tabela 7 encontram-se resumidas, para as curvas de TGA, a temperatura
correspondente a 5% da perda de massa da amostra e as temperaturas de onset (degradacéo) e
perda de massa obtidas para cada degrau, e para as curvas DSC, as temperaturas de onset,

temperaturas dos picos e tipo de fendmenos observados.

Tabela 7 - Resultados obtidos na caracterizacdo do OKM e da borracha por TGA/DSC.

TGA DSC
Amostra Tipod
TS% Tonset Tend Aw Tonset Tpico Tend fenl grc:] ere] 0
OKM 270.7 357.1 402.5 85.2 354.5 390.4 416.1 Endo
Borracha 305.4 337.8 440.4 56.1 468.9 474.9 482.1 Endo

4.4.2. Teste de compressao

Numa fase inicial, utilizou-se no aparelho a célula de 50 N, com maior precisdo, para
determinar o modulo de Young das trés amostras com formulagdes distintas. Na tabela 8

encontram-se resumidos os valores dos respetivos modulos de Young obtidos (anexo F).
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Tabela 8 - Resultados obtidos no teste de compressdo dos compdsitos sintetizados com célula de 50 N.

Amostra Modulo de Young (kPa) Modulo de Young (kPa)
(deformacéo inicial) (deformacao média)

OKM 190.7 553.8
CB_GP 336.7 406.9
P1 SL_CM_GP 105.3 284.7
P2 SL_CM_GP 1100.4 1362.4
P3_SL_CM_GP 330.0 525.3
P1 MB_SR_CM_GP 954.1 896.9

O moédulo de Young apresenta uma relacdo de proporcionalidade inversa com a
flexibilidade do compdsito. A porosidade do compdsito final estd muito dependente do grau de
reticulacdo do OKM ELAX. Assim, pela figura F.1 tem-se que este apresenta uma curva
diferente das demais, com uma ondulacdo, que se podera ser por causa das bolsas de ar que este
tem e que vdo cedendo a medida que a tensdo € aplicada. Constata-se também que a

incorporacdo da borracha no OKM ELAX enrije este apenas nas deformacoes iniciais.

Assim, em termos de formulacgdo de aerogel aplicada, pode-se observar que o compdsito
mais flexivel é a amostra P1_SL_CM_GP. Em contraste, as menos flexiveis sdo as amostras
P2 SL CM_GP e P1 MB SR _CM_GP. Contudo, tendo em atencdo a finalidade dos
compésitos elaborados, ou seja, incorporacdo em edificios, quer-se que o material final
apresente alguma flexibilidade, para poder adaptar-se aos perfis dos edificios. Sendo assim, o
composito P1._MC_SL_CM_GP ¢ o mais indicado, uma vez que também é dos que apresenta

menor massa volumica bulk e menor condutividade térmica.

Numa fase seguinte, procedeu-se a realizacdo de um teste de compressdo, com uma
célula de maior carga, mais especificamente de 3 kN, com o intuito de determinar a resisténcia
do material. Como ndo ocorreu fratura em nenhuma das amostras, o teste deu por terminado
quando se atingiu um valor de carga proximo do limite do aparelho. Os diagramas de
tensdo/deformacéo obtidos nestes testes encontram-se representados na figura 22.
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Figura 22 - Diagramas de tenséo/deformacéo obtidos nos testes de compressdo com célula de 3 kN.

Analisando o diagrama da figura 23, tem-se que as amostras apresentam um
comportamento muito semelhante, sendo que, contudo, as que contém aerogel séo as que mais
cedo aumentam a sua rigidez devido ao processo de densificacao pela compressdo. Apds alivio

da carga, as amostras recuperam a sua forma praticamente na totalidade. Os resultados obtidos

encontram-se resumidos na tabela 9.

Tabela 9 - Resultados obtidos nos testes de compressdo com a célula de 3 kN.

Amostra DtaNforn"[agéo na Altura inicial ~ Altura final PercentagNem de
tensdo maxima (%o) (mm) (mm) recuperacéo (%)
OKM 92.2 10.36 10.36 100
CB_GP 94.3 11.01 11.01 100
P1_ MC_SL_CM_GP 91.4 12.15 12.02 99
P2 MC_SL_CM_GP 88.5 12.21 12.05 99
P3_ MC_SL_CM_GP 86.3 10.11 10.05 99
P1 MB_SR_CM_GP 82.2 16.36 16.29 99

Como se pode observar na tabela, as amostras apresentam uma elevada resisténcia
mecanica, ndo fraturando sob tensGes elevadas e conseguindo recuperar as suas dimensoes
originais, mesmo apds uma deformac&o na ordem dos 90%. Na figura 23 encontram-se imagens
ilustrativas na amostra durante o teste de compressdo efetuado. Como se pode visualizar, a

amostra, durante o teste, encolhe até ao ponto de quase ndo se conseguir visualizar esta entre as
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celulas do aparelho (figura 23 b)), e assim que o teste termina e a célula deixa de exercer carga,

a amostra recupera de imediato as suas dimensdes iniciais (figura 23 c)).

Figura 23 - Fotos ilustrativas do teste de compresséo: (a) - inicio do teste, (b) — final do teste, (c)
— amostra apds remocdo de carga.

Como seria de expectavel, 0 OKM consegue recuperar totalmente as suas dimensdes
originais devido as propriedades elasticas do poliuretano. Pela mesma raz&o, a amostra CB_GP,
composta unicamente por borracha, também consegue recuperar completamente as suas
dimensoes originais. Contudo, as restantes amostras, como contém particulas de aerogel, que
quebram devido a elevada forca aplicada, o que provoca um pequeno défice nas dimensdes do

comp@sito.

Numa fase final foi realizado um teste de compressao com recuperacdo. Neste teste, a
célula de medida, no final da carga maxima, com a célula de 3 kN, acompanha a amostra no
seu movimento de retomar as suas dimensdes iniciais. Na figura 24 encontra-se um diagrama
tensdo/deformacéo tipo para este teste, que dada a natureza semelhante das amostras, ilustra o
comportamento que todas iriam apresentar. Tal como se pode observar, numa primeira fase
ocorre a compressao da amostra (figura 24, (a)), que atinge uma deformacao de 85%. Numa
segunda fase ocorre a sua recuperagéo (figura 24, (b)). E de notar que, apesar de ndo ser bem
notorio no grafico, a zona final da curva de recuperacdo aproxima-se do valor 0 kPa de tenséo,

logo ocorre uma recuperacéo de 100%.
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Figura 24 - Diagrama de tenséo/deformacéo com recuperagdo para a amostra CB_GP com célula de 3 kN.

4.5. Observacdo da estrutura dos aerogéis/xerogéis

Por observacdo das amostras ao microscopio Otico, foi possivel visualizar mais
detalhadamente a matriz do agente ligante e a dispersdo do aerogel/xerogel e da borracha no
mesmo. Na figura 25 encontram-se as visualizacdes de uma lamina fina dos compdsitos
P1_SL_CM_GP, para uma ampliacdo de 4x e de 10x. A figura 26 é a visualizacdo de um

compdsito com a mesma formulacdo, mas para granulometria grande, o P1_SL_CM_GG.

Figura 25 - Observacgdo ao microscopio 6tico do composito P1_SL_CM_GP para ampliacdes de: a) x4; b) x10.
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Figura 26 - Observagdo ao microscépio 6tico do comp6sito P1_SL_CM_GG para ampliac@es de: a) x4; b) x10.
Nestas observagdes foi possivel constatar a matriz porosa existente no composito,
fundamentalmente devido as propriedades inerentes do OKM ELAX. Além disso, observa-se
que as particulas de xerogel e de borracha para a granulometria mais pequena se encontram
mais uniformemente distribuidas pela matriz do poliuretano do que no caso da granulometria
grande, produzindo uma observacdo da superficie da amostra mais homogénea em termos da
proporcdo espacial xerogel/borracha. Também se conclui desta observacdo que a borracha

parece ter uma interface com maior adeséo ao poliuretano que o aerogel.

Procedeu-se igualmente a visualizacdo das amostras P1_ MB_SL CM GP e
P1 MB_SL _CM_GP, para constatar se 0 aumento do volume de aerogel influenciava a
dispersao das particulas na matriz e sua adesao ao poliuretano. As imagens obtidas encontram-

se nas figuras 27 e 28, respetivamente para as amostras referidas.

Figura 27 - Observagdo ao microscépio 6tico do compdsito P1_MB_SL_CM_GP para ampliacOes de: a) x4; b)
x10.
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Figura 28 - Observagdo ao microscdpio 6tico do compésito P1L_MB_SL_CM_GP para ampliag6es de: a) x4; b)
x10.

Como se pode observar, a amostra P1 MB_SL_CM_GP apresenta uma menor
concentracdo de borracha na matriz, comparativamente a visualizagdo da amostra
P1 SL_CM_GRP. Isto deve-se ao facto de, em volume, haver mais aerogel que borracha. Esta

diferenga ndo € tdo notdria para a granulometria grande.

As observagdes feitas permitem perceber porque é que os testes de condutividade
térmica efetuados nas amostras com granulometria pequena sdo mais precisos, uma vez que nas
amostras com granulometria grande ha maior discrepancia de composi¢do dependendo da
posicdo do sensor, pois, no limite, este pode estar sobretudo a medir uma particula de

borracha/aerogel ou s6 a medir a matriz do poliuretano.
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5. Conclusoes e Perspetivas Futuras

Neste trabalho estudou-se a preparacdo de compositos com aerogel/xerogel de silica e
borracha de pneu reciclada para isolamento térmico de edificios. Para a elaboragdo dos
aerogeis/xerogéis de silica foram utilizados os precursores TEOS e MTMS, de acordo com a
tecnologia sol-gel. Estes foram utilizados nas proporcdes molares de 100% TEOS, 50:50%
TEOS/MTMS e 100% MTMS. Relativamente a borracha de pneu, esta foi obtida por trituracdo
mecanica em condi¢des ambientais a partir de pneus em fim de vida, disponibilizada pela
BioSafe. Como ligante entre o aerogel e a borracha, usou-se um poliuretano flexivel comercial,

0 OKM ELAX, e um elastomero de silicone, o Sylgard.

A escolha dos compositos mais promissores foi efetuada utilizando como critérios de
selecdo os indicadores de desempenho dos aerogéis, definidos com base em propriedades chave
para a aplicacdo pretendida. O objetivo foi produzir compdsitos de reduzida massa volimica
bulk e condutividade térmica e com boas propriedades mecanicas, ou seja, flexiveis e que nao
fragmentem. Assim, os parametros tidos em consideracdo para a sintese dos compdsitos foram
o ligante e o precursor de silica utilizado, a modificacdo de superficie aplicada no gel e a

granulometria das particulas de aerogel/xerogel e de borracha utilizadas na sintese.

Relativamente ao ligante utilizado, o Sylgard foi excluido devido ao facto de néo
reticular completamente na presencga da borracha de pneu. Quanto ao precursor utilizado, o
MTMS foi 0 que apresentou piores resultados relativamente aos indicadores de desempenho
dos aerogéis/xerogéis. As modificaces de superficie aplicadas ndo surtiram o efeito esperado
devido a compatibilidade quimica entre o etanol e 0 OKM ELAX e porque a grande area de
superficie do aerogel leva a um acréscimo de ligante necessario para a reticulagdo. Por outro
lado, no geral, os compositos elaborados apresentaram melhores resultados para granulometrias
pequenas. As amostras mais promissoras foram P1 SL CM_GP e P2 SL_CM_GP, que
alcangaram valores de densidade e condutividade térmica razoaveis (ppuik = 285 kg.m; k =72.0
mW.mLK*e pouk = 267 kg.m3; k = 65.5 mW.m™.K? respetivamente), mas ainda assim um

pouco superiores ao desejado (ppuik < 200 kg.m=3; k < 40 mw.m1.K™1).

A amostra sintetizada com xerogel de TEOS e borracha de pneu demonstrou também
maior flexibilidade relativamente ao poliuretano (E=105.3 kPa). Apresentou também elevada
ou completa taxa de recuperagédo das suas dimensdes originais (99% de recuperacédo da altura

inicial) quando a carga é removida, mesmo apos ter sofrido deformacao muito elevada.
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Este trabalho concentrou-se fundamentalmente na preparacdo de compositos recorrendo
ao OKM ELAX como ligante. Seria uma hipétese enriquecedora realizar o estudo com a
utilizacdo de outros ligantes, que tenham boa afinidade com aerogel e com borracha de pneu,
como é o caso do polivinil butiral. Uma outra hipotese vantajosa seria sintetizar os compdsitos
com recurso a aerogeis elaborados com MTMS com os parametros otimizados. Seria também
vantajoso experimentar alterar o método de ligac&o entre as particulas do aerogel e da borracha,
nomeadamente recorrendo a temperatura e/ou a pressdo e seria igualmente ventajoso realizar
outros testes de desempenho aos compdsitos, nomeadamente testes de fogo. Os resultados
destas analises seriam extremamente vantajosos para melhor fundamentacdo dos resultados
obtidos.
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ANEXO A — Célculo do aumento da percentagem massica da
estrutura de silica com os diferentes sistemas de precursores

Uma rede de silica obtida a partir de 100% de TEOS tem a composicéo elemental SiO:
uma rede obtida com 100% de MTMS tem a composicdo SiO1sCHs; se a constituicdo do
sistema precursor for 50:50 % de TEOS e MTMS, a composic¢éo da rede de silica € uma mistura
das composicGes anteriores. Considerando as massas molares dos elementos quimicos
utilizados (Silicio - 28.1 g.mol™; Oxigénio - 16.0 g.mol™; Carbono - 12.0 g.mol*; Hidrogénio

— 1.0 g.mol%), obtém-se as seguintes massas molares para as unidades estruturais referidas:
e M(TEOS):28.1+2x16.0=60.1g.mol™?!
e M(MTMS):28.1+15x16.0+12.0+ 3 x 1.0 =67.1g mol™!

Assim, 0 aumento da percentagem massica tedrica dos aerogéis de TEOS+MTMS e de

MTMS em relacéo ao aerogel base, de TEOS, séo dadas por:

(0.5%X60.1+0.5%X67.1)—60.1

e %TEOS+ MTMS : o1

X 100 = 5.84 %

67.1-60.1
60.1

e %MTMS : X 100 = 11.68 %

Considerando as massas obtidas para as trés formulagdes de aerogel testadas, é possivel
calcular-se experimentalmente o aumento da percentagem massica dos xerogéis de
TEOS+MTMS e de MTMS sem modificacao, em relacdo ao xerogel base, o TEOS:

3.54-3.02

e %TEOS+ MTMS : 500

X100 = 17.22%

4.12-3.02
3.02

e %MTMS : X 100 = 36.42 %
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ANEXO B — Amostras obtidas com utilizagdo do Sylgard

Figura B.1 - Aspeto e massa volumica bulk dos compésitos de aerogel e borracha sintetizados na fase inicial,
com Sylgard.

Amostra
P1 MA SL_CM_GP P1 MA SL_CM_GG P2 MA SL_CM_GP P2 MA SL_ CM_GG
Poulk 915.7 +54.7 828.5+52.3 829.2 +48.1 636.4 + 19.1
(kg.m=)

Figura B.2 - Aspeto e massa volimica bulk dos compdsitos com aerogel sintetizados na fase inicial, com
Sylgard.

Amostra
s : o P
P2 MA_SL_CA_GP P2 MA_SL_CA_GG P3 SL_CA GP P3 SL_CA GG
Poulk 924.7 782.6 679.2 850.2
(kg.m~)

63



64



ANEXO C — Amostras obtidas com utilizacdo do OKM ELAX, com
separacao antes da reticulacéo

Na tabela C.1 s&o apresentados os valores de massa volumica bulk e condutividade
térmica para os compositos sintetizados com OKM ELAX, com separacdo em duas amostras de
composito antes da reticulacdo. No caso da massa volumica bulk, os valores sdo uma média
das medicg0es realizadas nas duas amostras semelhantes, e com a respetiva amplitude. Para a
condutividade térmica foram executadas 4 medigdes, sendo apresentada a média destas e o

respetivo desvio padrao.

Figura C.1 - Propriedades dos compositos iniciais sintetizados com
OKM ELAX (separacdo de amostras antes da reticulacao).

Amostra pouk (kg.m®) k (MW.m™L.K?)
CB_GP 516.0 £ 26.0 96.9+0.3
CB_GG 4544 +£23.4 1135+04
Pl MA_SL_CA GP  550.0+38.1 124.9+0.9
Pl MA SL_CA GG  420.2+32.3 775+05
P2 MA_SL_CA GP  394.4+37.2 79.2+0.1
P2 MA SL_CA GG  464.7+27.3 93.0 £ 0.5
P3_SL_CA_GP 603.5+22.4 113.9+0.1
P3_SL_CA_GG 718.0 + 12.8 120.4+0.2
P1 SL_CM_GP 288.2+12.8 71.2+0.1
P1_SL_CM_GG 350.6 +13.1 915+0.1
P1 MA_SL CM GP  4245+72.1 91.0+0.9
P1 MA_SL_CM_GG  408.4+26.2 87.0+0.3
P2_SL_CM_GP 450.3 +14.2 84.4+0.6
P2_SL_CM_GG 432.7+10.7 89.0 + 0.6
P2 MA_SL CM GP 4265+ 11.9 88.0+ 0.4
P2 MA SL_ CM_GG  363.7+19.1 75.0 £0.3
P3_SL_CM_GP 567.8 +7.4 131.7 £ 0.7
P3_SL_CM_GG 7153 + 12.7 115.9+0.2
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Na tabela C.2 estdo dispostas as fotografias dos compdsitos listados na tabela C.1.

Tabela C.2 - Aparéncia dos comp0sitos iniciais sintetizados com OKM ELAX (separacdo de amostras antes da
reticulaco).

1cm

P2_MA_SL_CA_GP

P1_ MA_SL_CA_GG

P3_SL_CA GP

P2_MA SL_CA GG

P1_MA_SL_CM_GG
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Tabela C.2 - Continuacéo.

P3_SL_CM_GP

P3_SL_CM_GG
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ANEXO D - Amostras obtidas com utilizacdo do OKM ELAX, com
separacao depois da reticulacdo

Na tabela D.1 sdo apresentados os valores de massa volumica bulk e condutividade
térmica para os compositos sintetizados com OKM ELAX, com a divisdo do compdsito sé apos
a reticulacdo. No caso da massa volumica bulk, os valores sdo uma média das medicGes
realizadas nas duas amostras, e com a respetiva amplitude. Para a condutividade térmica foram

executadas 4 medicdes, sendo apresentada a média destas e o respetivo desvio padrao.

Tabela D.1 - Propriedades dos compositos sintetizados com OKM ELAX (separacgao de amostras depois da
reticulacdo).

Amostra pouk (kg.m3) k (mW.m™LK™?)
OKM 416.2+4.2 92.60+0.1
CB_GP 513.1+2.0 97.7+0.2
CB_GG 587.6+4.2 110.0+ 0.2
P1_MA_SL_CA_GP 492.7+3.9 95.4 +0.1
Pl MA SL CA_ GG 478145 87.3+0.1
P2_MA SL_CA_GP 497.3+55 100.5+0.1
P2 MA SL_ CA GG  525.8+88 96.25 + 0.1
P1 SL_CM_GP 284.9+10.9 72.0+0.2
P1_SL_CM_GG 474.4 +14.9 922+0.1
P1 MA SL CM_GP  4387+3.1 99.1+0.2
P1 MA SL CM_GG  5325+7.3 100.0 £ 0.1
P1 MB_SR CM_GP  514.4+63 96.5 + 0.1
Pl MB_SR CM_GG  547.4+74 91.8+0.1
P2_SL_CM_GP 268.8 £ 9.6 65.5+0.2
P2_SL_CM_GG 507.1+17.4 89.6+0.1
P2 MA SL_ CM_GP  505.1+4.4 96.1+0.1
P2 MA_SL_ CM_GG  521.3+80 101.3+0.1
P3_SL_CM_GP 498.3 +8.1 91.5+0.1
P3_SL_CM_GG 542.4+8.3 105.0+0.1
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Na tabela D.2 estéo dispostas as fotografias dos compositos listados na tabela D.1.

Tabela D.2 - Aparéncia dos compésitos sintetizados com OKM ELAX (separagdo de amostras depois da
reticulaco).

OKM

P1_MA_SL_CA_GP P1_MA_SL _CA G

1carm

P2_MA_SL_CA_GP P2_MA_SL_CA_GG




Tabela D.2 — Continuacdo.

P3_SL_CM_GP
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ANEXO E - Indexacéo de bandas dos espetros de FTIR

Tabela E.1 - VibragOes caracteristicas presentes nos espectros de FTIR para as formulagdes 1, 2 e 3, com e sem
modificacdo A.

Ndmero de onda (cm™)

Tipo de vibragéo

TEOS TEOS+MTMS MTMS  TEOS TEOS  TEOS+MTMS  Unidade estrutural®
s/mod. s/ mod. s/mod. c¢/mod. A c¢/mod. B ¢/ mod
464 449 440 459 472 455 50-Si-0  -O-Si-O-
. Sio2
561 567 557 569 549 559 vSi-O doforts
782 774 - 783 794 778 vsSi—-0 ESEZ’S'
- 830 778 830 844 837 VSi-C Si-R
963 939 - 920 949 925 VpSi-O =Si-0
1088 1071 1030 1092 1089 1063 V“S('T‘g)‘s' —§i-O-Si=
1248 1135 1124 1210 1187 1132 V“S(:_‘(%‘S' =Si-O-Si=
; 1280 1271 1275 1279 1277 8:C—H Si-R
- 1392 1370 1378 1404 1370 vsC-H _CH2
1399 1403 1418 - 1540 1410 82C—H Si-R
1645 1645 - - 1630 ; SH-O-H H-O-H
; 2978 2974 2975 2071 2975 vC—H _CH3
3468 3468 3309 3305 3377 3310 OH +Si0-  OH + SiO-
H H ligados

2 (v-vibragdo de alongamento, vs-vibracdo de alongamento simétrica, vas-vibragdo de alongamento assimétrica, -
vibragdo de deformacao, ds-vibragdo de deformagdo simétrica (torgdo), 6as -vibracdo de deformacéo assimétrica
(torcéo), vp- vibracéo de deformacéo no plano).
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ANEXO F — Calculo do modulo de Young

Os diagramas de tensdo/deformacdo obtidos no teste de compressdo efetuado aos

compositos encontram-se representados na figura F.1.

0 10 20 30 40 50 o
240 : ) I | “
200 . 200
/S /
S s
oo 7 / . 160
- '/ “' /7 B
% 'f 4 P 7
o //
@ 120 L B
g 0 'J"r‘ ~",/ ’
e v
I3 .
80 / . B
j ’
4 /s ——oKkm
i - —CB_GP
L 4 K
w0 g 7 L .- pisLcMGP |40
P - -P2_SL_CM_GP
R W P3_SL_CM_GP
7 k===P1_MB_SR_CM_GP,
0 — y o 50 ’
0 10 20 30 40 %0 %

Deformacéao (%)
Figura F.1 - Diagramas de tenséo/deformagcao obtidos no teste de compressdo uniaxial com célula de 50 N.
O modulo de Young é calculado com recurso a regressdo linear da curva de tensdo-
deformacdo na regido elastica. Assim, de forma a melhorar o coeficiente de correlagéo, foi

analisada uma regido de declive constante da curva.

As figuras seguintes contém a representacdo do calculo do médulo de Young, a por¢édo
selecionada da curva do diagrama de tensdo-deformacédo e a respetiva curva de ajuste, equacéo

e coeficiente de correlagéo obtidos.
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Figura F.2 - Célculo do médulo de Young para 0 OKM ELAX com deformacdo de: a) 4-7%; b) 10-15%.
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Figura F.3 - Célculo do médulo de Young para CB_GP com deformagcdo de: a) 4-10%; b) 10-15%.
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Figura F.4 - Célculo do modulo de Young para P1_SL_CM_GP com deformacdo de: a) 3-7%; b) 10-15%.
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Figura F.5 - Célculo do médulo de Young para P2_SL_CM_GP com deformacdo de: a) 3-7%; b) 10-15%.
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Figura F.6 - Calculo do médulo de Young para P3_SL_CM_GP com deformagdo de: a) 3-7%; b) 10-15%.
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Figura F.7 - Calculo do médulo de Young para P1_MB_SR_CM_GP com deformagdo de: a) 4-10%; b) 10-15%.
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ANEXO G —Informacdes de seguran¢a dos compostos

Tabela G.1 — Informagdes de seguranga do etanol.

Substéncia

Etanol

Férmula Quimica

C2HeO

Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

Declaracéo de
Perigo

H225 - Liquido e vapor facilmente inflaméaveis.
H319 - Provoca irritagdo ocular grave.

Declaracéo de
Precaucdo

P210 - Manter afastado do calor, superficies quentes, faisca, chama aberta e outras fontes
de ignigdo. N&o fumar.

P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar.

P370 + P378 - Em caso de incéndio: para extinguir utilizar pd seco ou areia seca.
P403 + P235 - Armazenar em local bem ventilado. Conservar em ambiente fresco.

Tabela G.2 - Informages de segurancga do etanol.

Substéancia

Hexano

Formula Quimica

CeHus

Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

GHPDHO

Declaragéo de
Perigo

H225 - Liquido e vapor facilmente inflamaveis.

H315 - Provoca irritagdo cutanea.

H373 - Pode afetar os 6rgaos apos exposi¢do prolongada ou repetida.
H304 - Pode ser mortal por ingestdo e penetracdo nas vias respiratorias.
H336 - Pode provocar sonoléncia ou vertigens.

H411 - Toxico para 0s organismos aquaticos com efeitos duradouros.
H361f - Suspeito de afetar a fertilidade.

Declaracéo de
Precaucéo

P210 - Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. - Ndo fumar.
P261 - Evitar respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois.

P273 - Evitar a libertacdo para o ambiente.

P281 - Usar o equipamento de proteccdo individual exigido.

P301 + P310 - EM CASO DE INGESTAO: contacte imediatamente um CENTRO DE
INFORMACAO ANTIVENENOS ou um médico.

P331 - NAO provocar o vomito.
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Tabela G.3 - Informac6es de seguranca do TEOS.

Substancia TEOS (Tetraetilortossilicato)

Formula Quimica  Si(OCzHs)4

Aparéncia Liquido incolor

Pictogramas

Declaracéo de H319 - Provoca irritacdo ocular grave.
Perigo H226 - Liquido e vapor inflamaveis.
H332 - Nocivo por inalag&o.

H335 - Pode provocar irritagdo das vias respiratorias.

Declaragéo de P261 - Evitar respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois.

Precaucao P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com &gua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ine for possivel. Continuar a enxaguar.

Tabela G.4 - Informages de seguranga do MTMS.

Substancia MTMS (Metiltrimetoxisilano)

Formula Quimica  CHsOSi(CHs)s

Aparéncia Liquido incolor

Pictogramas

H319 - Provoca irrita¢do ocular grave.
Declaracéo de H226 - Liquido e vapor inflamaveis.
Perigo H332 - Nocivo por inalagdo.
H335 - Pode provocar irritagao das vias respiratorias.

P261 - Evitar respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois.

Declaragéo de P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
Precaucao cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar.
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Tabela G.5 - Informacges de seguranca do HMDSO.

Substancia

HMDSO (Hexametildissiloxano)

Formula Quimica

((CH:)sSi):0

Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

& ©

Declaracéo de
Perigo

H225 - Liquido e vapor facilmente inflamaveis.
H410 - Muito tdxico para os organismos aquaticos com efeitos duradouros.

Declaragéo de
Precaucdo

P210 - Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. - Ndo fumar.
P233 - Manter o recipiente bem fechado.

P240 - Ligacdo a terra/equipotencial do recipiente e do equipamento receptor.

P273 - Evitar a libertacdo para o ambiente.

P403 + P235 - Armazenar em local bem ventilado. Conservar em ambiente fresco.

Tabela G.6 - Informacges de seguranca do TMCS.

Substancia

TMCS (Clorotrimetilsilano)

Formula Quimica

CH;0Si(CHs)s

Aparéncia

Pictogramas

Liquido incolor

Declaragéo de
Perigo

H225 - Liquido e vapor facilmente inflamaveis.

H301 — Téxico por ingestao.

H331 - Toxico por inalagéo.

H312 - Nocivo em contacto com a pele.

H314 - Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves.
H335 - Pode provocar irritagdo das vias respiratorias.
EUHO014 - Reage violentamente em contacto com a agua.

Declaracéo de
Precaucdo

P210 - Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. — N&o fumar.
P240 - Ligacao a terra/equipotencial do recipiente e do equipamento receptor.

P280 - Usar luvas de proteccdo/vestuario de proteccdo/protecgdo ocular/protecgdo facial.
P301 + P330 + P331 - EM CASO DE INGESTAO: enxaguar a boca. NAO provocar o
vémito.

P302 + P352 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar com sabonete e 4gua
abundantes.

P304 + P340 - EM CASO DE INALACAO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e
manté-la em repouso numa posicdo que néo dificulte a respiracéo.

P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com &gua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar.

P403 + P233 - Armazenar em local bem ventilado. Manter o recipiente bem fechado.

81



