Research, Society and Development, v. 11, n. 6, €3411628831, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i6.28831

Sintese e aplicacdo do material mesoporoso do tipo Nb-MCM com liquido idnico

utilizando silica derivada das cinzas da casca de arroz em elastbmeros
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Resumo

A visibilidade de reaproveitamento de materiais, subprodutos e coprodutos vem ganhando cada vez mais espago em
pesquisas académicas, utilizacdo industrial e inovagdo, com isso, o propésito do presente estudo séo as possibilidades
de utilizacdo da solucdo de silicato de sddio proveniente da cinza da casca de arroz (CCA). Além disso, adicionou-se
Liquido Iénico (LI) e diferentes relagBes de silicio e niébio para buscar melhorias nas propriedades fisico-quimicas
dos elastdmeros. Por meio de Difracdo de Raios X (DRX) comprovou-se a obtencdo do material mesoporoso do tipo
MCM-48 pura e quando empregada variadas relacdes molares de Si/Nb, Nb-MCM-48. Ao aplicar em elastémeros,
concluiu-se por meio de torque maximo e minimo; tempo 6timo e scorch, que o acréscimo de LI e também da Nb-
MCM causaram efeitos nos seus desempenhos, como aceleramento do tempo de scorch e melhorias nas propriedades
mecanicas.

Palavras-chave: Casca de arroz; Niébio; Liquido I6nico; Elastémeros.

Abstract

The visibility of material reuse, subproducts and coproducts has been gaining more and more space in academical
researches, industrial uses and innovation, therefore, the present study purpose are the possibilities of use of the
sodium silicate solution from rice husk ash (RHA). In addition, lonic Liquid (LI) and different ratios of silicon and
niobium were added to seek improvements in the physicochemical properties of the elastomers. By means of X-Ray
Diffraction (XRD) it was proved the obtaining of pure MCM-48 mesoporous material and, when employed varied
molar ratios of Si/Nb, Nb-MCM-48. When applying in elastomers, concluded through maximum and minimum
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torque, great time and scorch, that the IL add and the MCM too caused effects in the performances, as scorch time
acceleration and mechanical properties improvement.
Keywords: Rice ash; Niobium; lonic Liquid; Elastomers.

Resumen

La visibilidad de la reutilizaciéon de materiales, subproductos y coproductos ha ido ganando cada vez mas espacio en
la investigacion académica, el uso industrial y la innovacion, con ello, el propésito del presente estudio son las
posibilidades de aprovechamiento de la solucién de silicato de sodio a partir de la ceniza de la corteza de arroz (CCA).
Ademas, se adicion6 Liquido lonico (LI) y diferentes proporciones de silicio y niobio para buscar mejoras en las
propiedades fisicoquimicas de los elastomeros. Mediante Difraccion de Rayos X (XRD) se comprobo6 la obtencion de
material mesoporoso MCM-48 puro y, al emplearse relaciones molares variadas de Si/Nb, Nb-MCM-48. Cuando se
aplicaba a los elastdmeros, se concluia mediante par maximo y minimo; tiempo 6ptimo y chamuscado, que la adicién
de LI y también de MCM provoco efectos en sus desempefios, tales como aceleracion del tiempo de chamuscado y
mejoras en las propiedades mecéanicas.

Palabras clave: Céscara de arroz; Niobio; Liquido lonico; Elastdmeros.

1. Introducéo

No ranking mundial de producéo de arroz, o Brasil ocupa 0 9° lugar e o territorio Asiatico ocupa as oito primeiras
colocagBes. No que diz respeito ao Brasil, anualmente, sdo produzidos em média 10 milhdes de toneladas de arroz em casca,
sendo o Rio Grande do Sul responsavel por mais de 70% dessa producdo (Santos, 2020). Em média, 23% do arroz colhido
corresponde a casca, gerando anualmente aproximadamente 2,3 milhGes de toneladas de casca, que se torna um residuo
industrial apés o arroz ser descascado. Por possuir elevado poder calorifico tem sido utilizada como combustivel em
termoelétricas para a producéo de energia (Kieling et al., 2020).

A queima da casca de arroz gera a cinza da casca de arroz (CCA) que pode corresponder a aproximadamente 25% da
casca gerada (Nascimento et al., 2015). A depender do tipo de processo de queima, podem ser gerados em dois tipos de cinza,
a clara e escura. A cinza clara é obtida pela queima da casca em temperaturas entre 700 a 1000°C, ja a cinza escura em
temperaturas menores variando de 450 a 700°C (Nascimento et al., 2015).

A cinza da casca do arroz é rica em didxido de silicio (silica). Sua obtencéo a partir da CCA pode ocorrer por meio de
um tratamento quimico, através de uma extragdo basica com uso do hidréxido de sédio, gerando uma solugdo alcalina de
silicato de sodio (Na;SiO3) que passando por um tratamento térmico entre 600 e 800°C obtém-se a silica precipitada (Alves et
al., 2018). A CCA possui em sua estrutura caracteristicas de silica amorfa, 0 que ocasiona reacdo pozolanicas com 0s
aglomerantes usuais, com os minerais dos solos e outras reacfes que propicia o uso em biodiesel e em borrachas (Silva et al.,
2020). Esta por sua vez pode ser utilizada em substituicdo das fontes tradicionais de silicio empregadas na sintese de materiais,
nesta area podemos citar o tetraetilortosilicato (TEOS).

O silicio é um dos responsaveis na formacdo de silicas mesoporosas, conhecidas como Mobil Composition of Matter
(MCM). Estas, por sua vez, podem ter elementos incorporados na sua estrutura, como o ni6bio e diversos outros metais. O
territorio brasileiro possui a maior reserva mundial do niébio, elemento 41 da tabela periddica, com aproximadamente 98% da
reserva total do metal, no entanto, devido a falta de investimentos em pesquisas utilizando este mineral, grande parte esta
sendo exportada (Cardoso, 2021). Dentre suas caracteristicas, € um material refratario de importante emprego tecnoldgico, ja
que apresenta uma eficiente resisténcia a corroséo e boa condutividade elétrica. Suas aplicagfes na atualidade variam desde sua
adicdo na producédo de acos estruturais e agos para a area automotiva e até equipamentos para motores a jato e turbinas a gas
(Silva, 2019). Além disso, o nidbio auxilia no melhoramento de vidros fosfatos, proporcionando aumento na dureza, densidade
e maédulo eléstico (Bruziquesi et al., 2019).

Para as sinteses de muitos materiais inorganicos, como por exemplo zedélitas e materiais mesoporosos do tipo MCM é
necessario 0 emprego um agente direcionador de estrutura (ADE), podendo ser moléculas orgénicas entre outros. Nos ultimos

anos a classe dos liquidos i6nicos ganharam grande destaque na area académica (Daronch et al., 2021). Os liquidos i6nicos
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podem ser definidos usualmente como materiais formados exclusivamente por anions e cations que possuem ponto de fusdo, e
para muitos menor que a temperatura ambiente. Estas substancias estdo ganhando mais espaco devido suas propriedades,
dentre elas, estabilidade térmica, estabilidade eletroquimica, viscosidade, condutividade idnica, solubilidade e outras, no
entanto, ressalta-se que podem variar de acordo com a estrutura de cada um dos LI (Macedo, 2020).

Dentre as aplicacdes, Borba (2019) aplicou os LI para encapsulamento e adicdo junto a um Zr-MOF, seguidos de
testes em membrana. Em outro trabalho descrito na literatura, Polesso (2018) utilizou dos LIs imobilizados com intuito de
separacdo de CO, do gas natural por meio de suportes porosos. Na sintese de material mesoporoso do tipo MCM, Pedott et al
(2021) obteve o material Nb-MCM-48, utilizando o s6lido iénico [C1sMI.CI] como agente direcionador de estrutura, neste
trabalho os autores também utilizaram como fonte de silica as CCA.

Materiais mesoporosos do tipo MCM tém sido empregados de forma inovadora como carga em formulacGes de
compostos de borracha, borracha termopléstica, plastico e fabricacdo de produtos (Pl 1102638-3). A aplicacdo de material
mesoporoso do tipo MCM-41 em elastdmeros demostrou afetar a cinética de vulcanizagdo (Finkler, 2017). A silica
mesoporosa do tipo MCM, somada ao metal niébio, quando empregada na formulacdo de compostos a base de borracha
natural, pode ocasionar melhorias nas propriedades mecanicas, de tensdo, alongamento e dureza, fazendo com que ocorra um
melhor desempenho no material (Silva, 2019).

O trabalho tem como proposito sintetizar um material mesoporoso do tipo Nb-MCM-48 com diferentes relacdes
molares Si/Nb a partir do uso de uma solucéo de silicato de sédio obtida da CCA, e posteriormente verificar a sua influéncia

nas propriedades fisico-quimicas de elastdmeros.

2. Metodologia

Para a preparacdo da préatica, a metodologia empregada sera apresentada na sequéncia. Sendo descritos 0s materiais e

sequéncia de passos, além das caracterizacGes referentes as técnicas desenvolvidas.

2.1 Materiais

Na parte experimental foram utilizados os seguintes materiais: cinzas de casca de arroz (CCA) disponibilizadas pela
empresa Marina Tecnologia Ltda, &cido cloridrico (Quimex), hidréxido de sodio (Vetec), hidréxido de aménio (NH4OH),
etanol absoluto (Synth), oxalato amoniacal de nidbio (NH4[NbO(C204)2(H20):]). O liquido ibnico (LI), cloreto de 1-hexadecil-
3-metilimidazdlio [C1.MI.CI] usado como direcionador de estrutura, foi sintetizado em nosso proprio laboratério (Mignoni,
2012).

2.2 Obtencao da solucéo de silicato de sodio (NazSiOs)

Para a extragdo da silica presente nas cinzas da casca de arroz, inicialmente 30 gramas de CCA foram calcinadas na
temperatura de 500°C por 16h, para a remocdo de matérias organicas. Na sequéncia, o material resultante passou por uma
lavagem é&cida com 300 mL de uma solucdo acida, preparada com agua destilada e HCI 6M até obter pH = 1. Esta solucéo
ficou em agitacdo magnética em temperatura de ebuli¢do por 2 horas. Ao final, o material foi filtracdo a vacuo e secagem em
estufa (80°C). Apds o material seco foi colocado em um baldo, juntamente com 300 mL de solugdo NaOH 2M, e este,
acoplado em sistema de aquecimento com recirculacdo de gua e agitagdo magnética por 4 horas. Este sistema foi aquecido até

a temperatura de 100 °C. Por fim, a solu¢do foi filtrada e armazenada.

2.3 Sintese do material mesoporoso do tipo Nb-MCM-48

Primeiramente realizou-se a calcinacdo do oxalato amoniacal de niébio (NHsNbO(C.04)2, em mufla por 12 horas a
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450°C com a finalidade de obter-se o 6xido de nidbio que seré utilizado nas reagBes posteriores.

A preparacgéo do material mesoporoso do tipo Nb-MCM-48, iniciou-se diluindo 2,4 gramas de LI [C1.MI.CI] em uma
solucdo contendo 50 mL de agua destilada e 50 mL de etanol. Ap6s adicionou-se a esta solu¢do 12 mL de NH4OH. Na
sequéncia, a mistura reacional ficou sob agitacdo magnética por 10 minutos. Neste momento, adiciona-se as quantidades
diferenciadas de 6xido de ni6bio afim de se obter relagdes molares Si/Nb iguais a 1, 5, 20 e 50. Ao final, acrescenta-se 27 mL
de da solucéo de silicato de sodio (Na.SiOs) e coloca-se em agitacdo magnética pelo periodo de 2 horas. Por fim, o material
precipitado é centrifugado e lavado com agua destilada até atingir pH > 7, deixando secar por mais 24 horas e/ou até peso

constante. Os materiais obtidos foram caracterizados por meio da técnica de difracéo de raio X (DRX).

2.4 Compostos de borracha

Os compostos de borracha foram desenvolvidos pela Marina Tecnologia, denominados como goma pura e composto
puro. A goma pura é um material formado praticamente, apenas de elastomero (borracha natural) e os ingredientes necessarios
para vulcanizar. O material de nome composto (CP) refere-se a um elastbmero comercial com adi¢do de outros materiais
(Caetano, 2022).

Os compositos resultantes tiveram suas propriedades reométricas analisadas por meio de quatro parametros diferentes.
tempo de scorch (TS2), tempo 6timo (T90), torque maximo (MH) e torque minimo (ML). Ao que se refere ao tempo de
scorch (TS2) pode ser definido como o tempo de seguranca necessario para aquecer o material a uma temperatura estabelecida,
reduzindo a viscosidade e aumentando a fluidez, de maneira que o composto complete toda a cavidade do molde, antes da
formacdo de ligacBes cruzadas. O tempo 6timo (T90) é o tempo necessario para atingir 90% das liga¢des cruzadas (Wolf,
2020). O torque maximo (MH) indica coerentemente 0 médulo do vulcanizado, além de estar correlacionado a dureza final do
composto. Por fim o torque minimo (ML) expde de forma ponderada a viscosidade do composto em uma temperatura

determinada (Souza et al., 2018).

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o resultado obtido na anélise de difracdo de raios X para o 6xido de niobio obtido a partir do

oxalato de nidbio.
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Figura 1. Difragdo de raios X do 6xido de Ni6bio obtido.
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Fonte: Autores.

Observando a Figura 1 é possivel visualizar picos referentes a fase cristalina do material. Estes quando comparados
com dados descritos em literatura, comprova-se a formagdo da fase T, que é uma estrutura ortorrdmbica, caracteristica do
Nb,Os quando submetido a processos de calcinacéo entre 450 e 700°C (Romero & Panta, 2016).

Os resultados obtidos de DRX para a sintese dos materiais mesoporosos do tipo Nb-MCM, com diferentes relacGes
molares Si/Nb estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2. Difracdo de raios X da sintese do material mesoporoso do tipo Nb-MCM-48 com diferentes relacdes molares de
Si/Nb: (a) 1, (b) 5, (c) 20 e (d) 50.
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Fonte: Autores.
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Os resultados apresentados na Figura 2, evidenciam a obtencdo do so6lido mesoporoso do tipo MCM-48, picos
compreendidos entre 1-5 graus (20). Também verifica-se a presenca do metal Ni6bio, picos compreendidos entre 22,5 e 64
graus (20). Isso fica bem evidenciado quando compara-se a Figura 1 com a Figura 2. Ainda, observa-se que, quanto menor for
a relacdo Si/Nb utilizada, implica em uma maior quantidade de Nb no material. Desta forma, evidencia-se nos diferentes
difratogramas (a, b, ¢, e d) que cornforme maior a quantidade de Nb, também maior é a intensidade relativa do mesmo, sendo a
a relacdo molar Si/Nb = 1 a qual mais apresentou os picos caracteristicos do metal. Estes apontamentos também foram citados
em literatura (Pedott et al., 2021).

O material introduzido aos elastdmeros, composto puro e goma pura, foi o material mesoporoso do tipo MCM-48 com

relagdo molar Si/Nb = 1. A Figura 3 apresenta os resultados para os testes de tempo de scorch (TS2) e tempo 6timo (T90).

Figura 3. Testes de tempo em minutos (a) scorch (TS2) e (b) tempo étimo (T90).
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A Figura 3 (a) mostra que a adi¢cdo de Nb-MCM-48 Si/Nb=1 acelerou o inicio da vulcaniza¢do, diminuindo o scorch,
e 0 T90 (Figura 3b). Ao observar a Figura 4 (a) torque minimo (ML) e (b) torque méximo (MH) é possivel verificar que em
ambos os casos de utilizacdo dos materiais sintetizados, ocorreu alteracdes nas propriedades de cura. Na Figura 4 séo

apresentados os resultados obtidos referentes ao torque maximo e torque minimo.
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Figura 4. Testes de (a) torque maximo (MH) e (b) torque minimo (ML).
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Ao analisar-se as propriedades reoldgicas representadas (Figuras 3 e 4) 0s aumentos na goma pura com adi¢do de
MCM-48 relacdo Si/Nb = 1 e composto puro na presenca da MCM-48 relacdo Si/Nb = 1 apresentam resultados positivos,
elevando os indices dos materiais quando sem MCM-48 Si/Nb =1.

4. Consideracdes Finais

Este trabalho demonstrou a potencialidade de utilizacdo de um material mesoporoso contendo nidbio na modificacdo
de propriedades reoldgicas de elastdmeros. A obtencdo do material mesoporoso do tipo Nb-MCM-48 utilizando silicio
proveniente das cinzas das cascas de arroz foi realizada com sucesso. A introducdo do metal nidbio in situ em diferentes
relagdes molares Si/Nb na sintese dos materiais mesopororos do tipo MCM-48 foi comprovada através das andlises de DRX.
Os parametros reolégicos avaliados demonstraram que o material Nb-MCM-48 modificou as propriedades térmicas e
mecénicas como viscosidade e fluidez, diminuiu o tempo de vulcanizac¢do e também aumentando os indices de torque minimo
e maximo.

Como sequencia deste trabalho os autores sugerem as andlises mecénicas de tracdo/deformacdo dos elastdmeros
contendo o material mesoporosos Nb-MCM-48. Também anélises térmicas de DSC e TGA seriam interessantes. Por fim a

utilizacdo destes materiais mesoporosos em outros materiais afim de aumentar a gama de aplicacdo dos mesmos.
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