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Resumo: Cinza da casca de arroz foi incorporada em borracha natural (NR) utilizando-se um misturador de cilindros. O
sistema de vulcanizagdo convencional (CV) foi escolhido e os estudos sobre a cura das composi¢des foram conduzidos
em um Curdmetro TI-100. As curvas de torque foram obtidas em 150, 160, 170 ¢ 180 °C. A velocidade global e a energia
de ativagdo aparente para o processo de vulcanizagio foram calculadas para cada composigdo, assumindo que a vulcanizagdo
segue uma cinética de primeira ordem. Para fins de comparagdo, duas cargas comerciais, silica precipitada (Zeosil-175)
e negro de fumo (N762), foram também usadas. Foi observado que a adigdo da cinza da casca de arroz as composigoes de
NR, em comparagdo as outras cargas utilizadas, aumentou a velocidade de reticulagdo e diminuiu a energia de ativagao
aparente de modo mais marcante.
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Vulcanization Kinetics of Natural Rubber Filled with Rice Husk Ash

Abstract: Rice husk ash was incorporated into natural rubber (NR) using a laboratory size two-roll mill. A conventional
vulcanization system (CV) was chosen and cure studies were carried out on a TI-100 Curometer. The torque curves were
obtained at 150, 160, 170, and 180 °C. The overall rate and the apparent activation energy for the vulcanization process
were calculated for each compound assuming that vulcanization follows first-order kinetics. For the purpose of comparison,
two commercial fillers, precipitated silica (Zeosil-175) and carbon black (N762), were also used. In comparison to the
other fillers used, the addition of rice husk ash to NR compounds increased the crosslinking rate and lowered the apparent

activation energy in a more marked way.
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Introducgao

A produgdo de arroz, uma das maiores culturas agrico-
las do mundo, gera grande quantidade de residuos, dentre
eles as cascas e palhas. O descarte das cascas é um proble-
ma particularmente sério, e requer especial atengdo devido
a grande quantidade acumulada nas proximidades dos moi-
nhos de arroz. As cascas quando queimadas a céu aberto
produzem uma cinza que apresenta bom potencial como
carga para elastdmeros, pois sua composi¢ao quimica con-
siste predominantemente de silical!-?,

A silica é, juntamente com o negro de fumo, a carga de
reforgo mais usada em polimeros, em particular em compo-
sigdes elastoméricas. Embora o negro de fumo seja inega-
velmente a carga mais amplamente usada, o crescente
conhecimento que se vem adquirindo sobre o fendmeno
de reforgo tem levado ao emprego cada vez maior da silica,
isoladamente ou em combinagdo com outros materiais,
devido a algumas caracteristicas interessantes provocadas
pela presenca dessa carga. O carater acido da silica, no

entanto, provoca retardamento da reagdo de vulcanizagdo
se nenhuma substancia que possa corrigir o pH foi adicio-
nada. Outro grande problema com o uso da silica € o fato
de ser uma carga relativamente cara e, por conseguinte,
produzir vulcanizados onerosos. Portanto, a busca por
materiais que possam substituir total ou parcialmente a
silica, sem prejuizo das propriedades, torna-se importante.
A cinza da casca de arroz apresenta-se, entdo, como um
potencial substituto bastante promissor(3].

Dependendo de como a cinza é gerada, duas variedades
sdo produzidas, as quais diferem principalmente no percentual
em silica. A cinza branca origina-se a temperaturas maiores €
¢ quase totalmente composta por silica, enquanto a cinza preta,
formada a temperaturas mais baixas, contém, além da silica,
uma boa quantidade de material organico.

Materiais para serem usados como carga em composigdes
elastoméricas devem diminuir o custo final do produto, sem
prejuizo de suas propriedades ou de suas caracteristicas de
processamento. Além disso, ndo devem interferir no processo
de vulcanizag@o que € a etapa crucial na fabricagdo de arte-
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fatos de borracha. Portanto, um bom entendimento dos
parametros envolvidos na vulcanizagdo ¢ fundamental para o
processamento adequado de composicdes elastoméricas.

Técnicas comuns utilizadas no estudo da vulcanizagdo de
borrachas incluem calorimetria de varredura diferencial (DSC),
analise quimica e reometria de disco oscilatorio (curébmetro).
A técnica de DSC ¢ baseada na hipdtese de que o calor de
reagdo esta relacionado unicamente com a reagdo de formagao
de ligagdes cruzadas e ¢ proporcional a extensdo da reagdo, o
que em sistemas complexos, muitas vezes é questionavel. A
analise quimica envolve um niimero consideravel de reagdes e
um consumo de tempo excessivo. O estudo por meio do
curdmetro ¢ baseado no fato de que a densidade de ligagGes
cruzadas ¢ proporcional ao torque registrado durante a
vulcanizagio das composigdes de borrachall.

De acordo com Chough e Chang!*, a energia de ativagio
aparente (E,) para composigdes de borracha pode ser obtida
a partir de dados do redmetro. Assumindo-se que a
vulcanizagdo segue uma cinética de primeira ordem, a
expressao cinética dada pela equacdo (1) para a vulcanizagéo,
pode ser definida em termos do torque medido:

ln(Mh—M'j — kt (1)
M — M

onde M, ¢ o torque em um tempo t; M, e M), representam o
torque minimo e maximo, respectivamente; e k € a constante
de velocidade para a vulcanizagdo. Valores de M, para 25 e
45% do torque maximo foram escolhidos para estimar a cons-
tante de velocidade. A combinagdo da equagdo de Arrhenius
com a equacdo (1) gera a equacdo (2), conveniente para o
calculo de E,, a partir do uso de isotermas obtidas no redmetro:

2)

onde ?5, © 1450, 580 08 tempos correspondentes a 25% e 45%
do valor de M,, respectivamente; e T, € T sdo as tempera-
turas das isotermasll.

Neste trabalho, o efeito da cinza da casca de arroz sobre a
energia de ativacdo aparente (E,) para a vulcaniza¢do de com-
posicdes de borracha natural foi estudado. Duas variedades de
cinza foram usadas: cinza preta (CP), com teor de SiO, em tor-
no de 70%, e a cinza branca (CB), cujo teor de SiO, esta em
torno de 97%. Cargas comerciais de negro de fumo (N762) e
silica (Zeosil-175) foram utilizadas para fins de comparagdo. A
substitui¢do parcial das cargas comerciais pelas cinzas CP e CB
também foi conduzida e o efeito sobre a vulcanizagao avaliado.

Experimental

A formulag@o utilizada foi (em phr): borracha natural, 100;
acido estearico, 2,5; 6xido de zinco, 3,5; antioxidante, 2,0; car-
gas 0-50, acelerador (CBS), 0,8; enxoftre, 2,5. Cada uma das
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Tabela 1. Propriedades das diferentes cargas

Propriedade CP CB  Silica d,:?g:go
Tamanho médio de particula (pm) 25 22 0018 0,054
Area especifica (m¥/g) 109 17 185 30
Area dos microporos (n#/g) 88,2 1,8 48,3 37
Area relativa a microporos (%) 801 226 310 12,5
Densidade (g/cn?) 19 2,0 2,0 19
pH 95 94 65 6,4

cinzas foi moida por 5 h e peneirada em 325 mesh. As proprie-
dades das diferentes cargas estao resumidas na Tabela 1.

A caracterizagdo quimica das cinzas foi realizada através
de espectrometria de emissdo atdmica com fonte de plasma
acoplado indutivamente, utilizando-se o equipamento da
Thermo Jarrel Ash, modelo IRIS/AP, apds digestdo das amos-
tras com tetraborato de litio.

As diferentes composig¢des foram obtidas por meio de um
misturador de cilindros a 70 °C, de acordo com a norma
ASTM D-3182. Neste trabalho, as curvas de torque foram
obtidas a 150, 160, 170 e 180 °C em um Curémetro TI-100,
fabricado pela Tecnologia Industrial, e a cinética de
vulcanizagdo foi avaliada mediante a analise em triplicatas
para cada composigao.

Resultados e Discussao

A rota geral do processo de vulcanizagdo ¢ descrita pelo
Esquema 1. Primeiro, um complexo ativo do acelerador ¢
formado através de uma interagdo preliminar entre o acelera-
dor e o ativador, na presenga de zinco solivel. Esse comple-
xo0 pode reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura
do anel de Sg, para formar um agente sulfurantel®%], A exis-
téncia desses complexos foi detectada quimicamentel®’! e tam-
bém pela combinagio das analises de NMR/HPLCEI,

Posteriormente, o agente sulfurante pode reagir com as
cadeias de borracha para formar um precursor de ligagoes cru-
zadas. O precursor foi detectado por evidéncias experimen-
tais® ! na forma de um polissulfeto, ligado a um fragmento
da molécula do acelerador, ¢ esta presente como grupo pen-
dente na cadeia principal de borracha. O precursor, subseqiien-
temente, leva a formagéo de ligagdes cruzadas polissulfidicas.

Neste meio tempo, a diminuigdo da eficiéncia na formagao
de ligagdes cruzadas pode ocorrer devido a reagdes laterais,
como decomposi¢do ou dessulfurizagio dos precursores!!!-141,
Por causa destas reagdes laterais, a formagdo de sulfetos
ciclicos, dienos conjugados, trienos, ZnS, ¢ grupos
monossulfidicos pendentes pode ser observada. Estas espé-
cies ndo sdo capazes de contribuir para a geragdo de ligagdes
cruzadas. Foi observado que a atividade, a concentragdo do
complexo zinco-acelerador!!3%] ¢ a temperatura sio as prin-
cipais variaveis de controle para as possiveis reagdes laterais
citadas.
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Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha

H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador
Amadores de enxofre + Ativadores
Agente sulfurante ativo
RH

Intermedidrio ligado a borracha (RSyX)

Ligagdes cruzadas polissulfidicas (RSxR)

Diminui¢do do comprimento das ligagdes cruzadas
Destruigao das ligagdes cruzadas com modificagdo da cadeia principal da borracha
Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Esquema 1. Rota geral para o processo de vulcanizagdo com acelerador e
enxofrel”!

Finalmente, a rede de ligagdes cruzadas inicialmente formada
sofre maturacao e, durante esse processo, a dessulfurizagao (dimi-
nuigdo do tamanho das ligagdes cruzadas, eventualmente levando
a ligagdes monossulfidicas) e/ou a decomposigao das ligagdes
cruzadas polissulfidicas, ocorrem!!>171,

Os valores para E, das diferentes composigdes, calcula-
dos pela equacgao 2, esto ilustrados na Figura 1. Os resulta-
dos obtidos permitem concluir que:

a) Os altos valores de E,, que representam baixas veloci-
dades de cura para as composi¢des com silica podem ser atri-
buidos a interagao silica-ativador. A silica reage com estearato
de zinco (resultante da reagdo entre o ZnO e o acido estearico
presentes na formulagdo) reduzindo a disponibilidade do
estearato no processo de cura com o enxofre (Figura 2). Como
nenhum ingrediente adicional (aminas ou glicéis), necessa-
rio para a corre¢ao do efeito adverso, foi considerado neste
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Figura 1. Variagao da energia de ativacdo aparente para a vulcanizagio das
composicdes de borracha natural contendo as cargas comerciais e cinza da
casca de arroz

estudo, a influéncia da silica sobre a vulcanizagdo foi ainda
mais pronunciadal'®l;

b) Para os vulcanizados com cinza preta, os valores de E,
sdo0 equivalentes aos das composi¢des com negro de fumo.
Provavelmente, a existéncia na composigdo quimica da cinza
preta de dois componentes diferentes, silica e carbono, seja o
fator responsavel pelos valores encontrados. Cotten!!*! sugere
que os grupamentos funcionais contendo oxigénio, presentes
na superficie do negro de fumo, exercem um profundo efeito
adverso sobre a velocidade da reagdo de cura e o torque
maximo, quando esta carga participa de formulagdes de bor-
racha natural contendo o sistema CBS/enxofre;

¢) Para as composigdes com cinza branca, a inesperada
diminuigdo de E, com o aumento do teor de carga pode ser
atribuida a presenca de 6xidos metalicos e outras impurezas
na sua composic¢ao quimica, que levam a um efeito sinérgico
com o ZnQ, como sugerido por Russel e colaboradores?",

Zn0 + 2 R*(‘j‘* OH —— 7Zn (O(‘:‘R)2 + HZO
O (0]

| »

i I
— O— Si— OH — O— Si— 0OZnOCR

i .
— O— Si— OH — 00— S‘i70H

. !
—0— S‘i*OH +  nZn (OﬁR) — s‘1 + 3RCOH + (12) Zn(OCR),

(\) (\) \ I H
— 00— S‘iioH — 00— S‘lio/

*o o

Figura 2. Reagdo entre os grupamentos silanois, presentes na carga de silica, e o estearato de zinco™®
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Figura 3. Variago da energia de ativacdo aparente para a vulcanizagao das

composicdes de borracha natural — efeito da substitui¢do parcial das cargas
comerciais pela cinza da casca de arroz

Prosseguindo o estudo da cinética de vulcanizagao, as car-
gas comerciais foram substituidas parcialmente pelas cinzas
preta e branca, em incrementos de 10 phr (0/50, 10/40, 20/
30, 30/20, 40/10, 50/0). O procedimento experimental foi o
mesmo descrito para as cargas adicionadas isoladamente e
os valores de E, das diferentes composigoes, calculados pela
equacgdo 2, estdo ilustrados na Figura 3.

A substituicao parcial das cargas comerciais pelas cinzas
CB e CP novamente vem confirmar o efeito catalitico da cinza
branca (CB) sobre a cinética de vulcanizagdo. Novamente,
isto € resultado das diferencgas entre as cinzas. A cinza preta
(CP) pode ser considerada como uma carga extremamente
porosa, em fungao da discrepancia entre o tamanho de parti-
cula e a area especifica, conforme observado na Tabela 1. O
método de adsor¢do de nitrogénio BET, usado para a obten-
¢do da area especifica, mede todas as areas acessiveis a molé-
cula de nitrogénio, como poros, trincas e cavidades, presentes
nos agregados de carga. Como a molécula de nitrogénio ¢
muito pequena, o método de adsor¢do de N, pode resultar
em areas especificas muito maiores do que os valores reais.
Na Tabela 1, a 4rea especifica para CP é 109 m%/g, mas os
poros contribuem com 80,1% desse valor.

E sabido que as particulas de negro de fumo com poros e
trincas apresentam valores altos de areas especificas, em
comparagdo aos negros de fumo de tamanho de particula
semelhante, porém sem estas caracteristicas. Isto pode resultar
em um efeito retardante na cura, ocasionado pela adsorgdo e
a conseqiiente inativagdo de ingredientes da composigdo
(aceleradores, por exemplo), que ficariam aprisionados nestas
cavidades.

Para as composigdes de borracha natural com cinza bran-
ca, o efeito catalitico talvez seja resultado de caracteristicas
como menor area especifica e auséncia de poros, menor teor
de carbono (perda por igni¢ao). Embora exista um maior
teor de silica (97%), a presenca nesta carga de uma quanti-
dade expressiva de 6xidos metalicos (19,3% maior do que na
cinza preta) estaria fornecendo uma quantidade adicional de
agentes de ativagdo. Russel et al.?’ observaram que nenhum
oxido sozinho ¢ tao eficiente quanto o 6xido de zinco, mas
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alguns 6xidos (MgO, SnO,, Pb;0,, Sb,0;, TeO,, Fe,0;,
Cr,03), quando usados em combinagdo com o de zinco, mos-
tram um efeito positivo sobre a vulcanizagao.

Conclusoes

A adigo da cinza da casca de arroz a composigdes de
borracha natural revelou diferentes efeitos sobre a cinética
de vulcanizagdo, em comparagdo com cargas convencionais
como negro de fumo e silica, dependendo do tipo de cinza
usado.

Considerando que a reagdo de vulcanizagdo segue uma
cinética de primeira ordem, a presenga de quantidades cres-
centes de cinza preta, mais porosa € com menor teor de silica,
levou a um comportamento muito semelhante ao do negro
de fumo. Ja a cinza branca apresentou um ligeiro efeito
acelerador provocado pela adigdo de teores mais altos desta
carga.

A substituic¢do parcial das cargas comerciais pelas cinzas
novamente mostrou um efeito catalitico mais pronunciado
no caso da cinza CB e que pode ser atribuido a presenga de
pequenas quantidades de diferentes 6xidos, os quais, em com-
binagdo com o 6xido de zinco introduzido na formulagéo,
produziriam um sinergismo em relagdo a velocidade de
vulcanizagio.
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