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RESUMO

Artefatos elastoméricos de interesse industrial sdo feitos de polimeros quase sempre
vulcanizados, com caracteristica termorrigida, sendo que o processo de desvulcanizacéo
para reciclagem desses materiais € de extrema importancia industrial e econémica. A
vulcanizacdo desses compostos consiste na formacao de ligacdes cruzadas de enxofre entre
as cadeias poliméricas do artefato, de forma a elevar rigidez, resisténcia quimica e ao
rasgamento do material. Esse processo se da em temperaturas elevadas, variando
tipicamente entre 140 e 200°C, e com a adicdo de aceleradores quimicos, retardantes,
ativadores, etc. Como consequéncia da vulcanizacdo, o elastbmero se torna insoluvel e
infusivel, impossibilitando sua reciclagem por vias tradicionais aplicadas a termoplasticos.
De acordo com a literatura, métodos para reciclagem destes artefatos elastoméricos estédo
sendo estudados desde a década de 80 e, dentre estes métodos, a extrusdo no estado sélido
(Solid-State Shear Pulverization — SSSP ou S®P) foi o utilizado neste trabalho. Esse método
consiste em passar o material em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e
interpenetrante, sem a presenca de matriz. Dessa forma, a densidade de liga¢des cruzadas é
reduzida, permitindo que o material possa ser reutilizado em uma mistura com material
virgem, ou mesmo reciclado. O objetivo deste trabalho foi avaliar o grau de micronizacéo e o
grau de desvulcanizagdo de borracha de pneu moida, Ground Tire Rubber (GTR), por SSSP
apos sucessivas passagens por uma extrusora de rosca dupla, em diferentes temperaturas de
processamento. Para tal, o material sucessivamente processado de 1 a 4 passagens sob
diferentes perfis de temperatura, 100, 150 e 200°C foi caracterizado quando a distribui¢ao
granulométrica através de agitacdo mecanica forcada, teor de gel por extracdo Soxhlet e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
apontaram a¢do mecanoquimica do processo de SSSP no que diz respeito a reducdo de
porcentagem de ligaces cruzadas. Embora as extracfes tenham indicado pequena reducéo
de porcentagem de desvulcanizacdo, os testes granulométricos demonstraram acentuada
mudanca de perfil granulométrico a medida que o material foi processado. Por fim, as
analises de FTIR sugerem aumento de grupos oxidados na estrutura elastomérica e
diminuicdo da densidade de ligagOes caracteristicamente de vulcanizagdo ao se aumentar
temperatura e nimero de passagens do processo.

Palavras-chave: Desvulcanizacdo, Extrusdo no estado solido, Borracha de pneu,
Reciclagem, Teor de gel.
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INTRODUCAO

O processo de vulcanizacdo de um polimero € definido como a formacao de ligacGes
cruzadas entre as diferentes cadeias através da reacdo utilizando enxofre®. A reacdo de
vulcanizagdo ocorre com uma dada mistura considerada homogénea de enxofre na borracha
virgem e o posterior aquecimento a temperaturas que podem ir de tipicamente 140 até 200°C,
dependendo do tipo de borracha e da composicdo utilizada. Uma série de aditivos sdo
adicionados a essas formulacbes para que a eficiéncia da reacdo seja aumentada —
aceleradores, ativadores, antioxidantes, retardantes, entre outros®. E importante que o
polimero possua insaturacbes em suas cadeias — duplas ligacbes — para que haja pontos
reativos com o enxofre. Apesar de ser essencial para que o elastomero adquira boas
propriedades mecanicas, a vulcanizacdo torna o composto elastomérico insoluvel, infusivel e,
portanto, de dificil reciclagem, criando um problema ambiental intrinseco quando
descartados®.

A reciclagem passa a ser industrialmente atraente quando resulta em um material com
caracteristicas semelhantes ao material virgem. Paralelamente, a reciclagem também diminui
0 custo total associado a producdo de um composto elastomérico. Atualmente, muitas
empresas tém apenas moido seus rejeitos, sem promover uma desvulcanizacdo parcial,
transformando-os em po e reincorporando-os & borracha virgem. No entanto, na maioria das
vezes, somente uma pequena quantidade de p6 de borracha reciclada pode ser adicionada ao
material virgem, com possivel queda nas propriedades do material .

Dentro do escopo da reciclagem de elastdmeros, pode-se dizer que 0s processos de
desvulcanizagdo ndo promovem exatamente a reversao total do processo de vulcanizacdo, tal
como o nome poderia sugerir, e sim conferem ao material capacidade de fluir e ser
remoldado, de forma semelhante a um material virgem, porém com suas caracteristicas
borrachosas®. Dependendo do tipo de processo, a desvulcaniza¢do pode ser quimica ou
fisica. Atualmente, o processo de desvulcanizacdo estd majoritariamente relacionado a
reutilizacio de bandas de rodagem de pneus inserviveis. Segundo Nogueira (2012)®, em
estudo sobre reciclagem e reutilizacdo de pneus inserviveis, entre 1993 e 2012 0 nimero de
patentes depositadas sobre o assunto foi de 1651 patentes, sendo 81 nacionais e 1570
internacionais. Além disso, publicou-se mais de 300 textos sobre este assunto, a partir de
1991, sendo que anteriormente a este periodo, somente 1 texto havia sido publicado®.

Segundo Khait e Carr (2001)("), processos para reciclagem destes produtos estdo sendo
estudados desde 1980 por grupos de cientistas da Academy of Sciences in Moscow, e, dentre
estes métodos, desenvolveu-se o da extrusdo no estado sélido (Solid-State Shear Pulverization
— SSSP ou S°P), que consiste em extrudar o material em uma extrusora de rosca dupla
corrotacional e interpenetrantesem a presenca de matriz conformadora, promovendo, através
de efeitos mecanoquimicos, a desvulcanizacdo superficial, ou parcial, dos compostos. Assim,
0 impedimento quimico proveniente das ligacdes cruzadas é reduzido, permitindo que o
produto torne-se reutilizavel, diminuindo o descarte inadequado associado ao seu uso. Este
processo € utilizado no presente trabalho.

Sabe-se que as condi¢des do processo de desvulcanizagdo podem ter uma grande
influéncia sobre as propriedades da borracha resultante®®, o que, por sua vez, limitara ou
ampliara as possibilidades de sua reutilizacdo. Por isso, uma caracterizacdo completa das
propriedades quimicas e fisicas da borracha e um mapeamento da influéncia das condicdes de
processamento sdo imprescindiveis para que sua utilizagdo seja tecnicamente vidvel e
economicamente competitiva.

Duas das principais formas de caracterizagdo do material sdo por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, FTIR, e determinacdo da quantidade de insoluveis
(teor de gel). Hassan e colaboradores (2013)® investigaram a eficiéncia dos efeitos
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mecanoquimicos no processo de desvulcanizacdo de produtos baseados em composto
elastomérico de SBR (borracha estireno-butadieno). Estes autores utilizaram a espectroscopia
no infravermelho e o teor de gel para investigar os efeitos da extrus&o.
MATERIAIS E METODOS

Materiais

Foi utilizado borracha de pneu moida, oriunda da banda de rodagem de pneus
inserviveis, fornecida pela LGF Recicla (Araras, SP).

Passagens por SSSP

A obtencdo dos compostos desvulcanizados se deu atraves de processamento em uma
extrusora dupla-rosca da marca APV Baker & Perkins com didmetro 19 mm e razéo L/D =
25. O perfil de rosca, a vazdo de 1,1 kg/h ea velocidade de rosca (100 rpm) foram mantidos
fixos. Extrudou-se o material de 1 a 4 vezes, nas temperaturas de 100, 150 e 200°C.

Separacdo granulométrica

Foram utilizados um agitador mecénico por vibracdo forcada e peneiras cujos mesh
foram de 9, 16, 35, 65, 170 e 325 (mesh 1 =1 in = 25,4 mm), a fim de caracterizar o material
processado quanto a sua distribuicdo granulométrica, avaliando a componente mecénico-fisica
do processo e sua possivel influéncia na cominuicdo e coalescéncia de particulas. O
equipamento utilizado para tal analise foi um agitador mecanico da marca Vibrotech, modelo
CT - 025.

Célculo do teor de gel via extracdo Soxhlet

Para avaliacdo da eficiéncia do processo de desvulcanizacgdo, utilizou-se o0 método de
calculo do teor de gel (fracdo ndo soltvel) via extracdo Soxhlet, deforma a comparar os teores
de gel do material ndo extrudado e dos compostos ap6s o processamento. As amostras foram
submetidas a extracdo em tolueno para determinacdo da fracdo soltvel da borracha como
medida de grau de desvulcanizacao, denominada por %d de acordo com a equacéo (A):

%d= (Am/mo) * 100% (A)

Onde Am € a variacao ou perda de massa, dada pelo médulo da subtracdo entre

a massa final e a inicial (mo).

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos a partir de 32 varreduras, com leituras
tipicas entre 400 cm™ a 4000 cm™ e resolucéo de 2 cm™. O modulo utilizado para a aplicagéo
da tecnica sera o ATR (Attenuated Total Reflectance - Refletancia Total Atenuada), o que
permite analisar a amostra no estado sélido diretamente no equipamento. O objetivo da
técnica foi identificar, atraves da transmitancia ou absorbancia caracteristica das bandas das
ligacdes de enxofre, como j& mencionado, o grau de desvulcaniza¢do do residuo GTR. Foi
utilizado um equipamento da marca Varian, modelo 640-R.

3



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados graficos das separacGes granulométricas por
vibragdo forgada.
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Figufa 1. Porcentagem de massa retida por mesh de peneira para os processamentos a 100, 150 e
200°C.

Observou-se que a medida que se aumentava a temperatura de processamento,
obtinha-se uma distribuicdo de grdos mais concentrada no mesh 35 e menos concentrada para
0 mesh 170 e mesh 325. Em nenhum dos casos observou-se graos que eram capazes de passar
pela peneira de mesh 325, para particulados mais finos. A porcentagem de massa retida na
peneira de mesh 65 foi 0 dado que apresentou menor variacdo para as diferentes temperaturas,
mantendo-se aproximadamente entre 50 e 55% da massa total. As variacdes de distribuicdo de
perfil granulométrico também indicam alteracdes superficiais na borracha capazes de atribuir
efeitos de coalescéncia dos granulos.

A Tabela 1 apresenta os resultados das extracdes em Soxhlet.

Tabela 1: Fragdo soltvel nas borrachas.

o o Fracéo
Temperatura (°C) n° de passagens soldvel (%)
Material ndo processado - 10,8
100 1 11,6
100 2 11,8
100 3 11,0
100 4 11,8
150 1 11,9
150 2 10,8
150 3 11,5
150 4 12,7
200 1 115
200 2 13,0
200 3 13,1
200 4 13,0




O ensaio realizado permitiu verificacdo da diminuicdo da fracdo gel das amostras,
fazendo com que a borracha GTR se tornasse mais solivel em tolueno a medida que se
elevava a temperatura de processamento e o nimero de passagens. No entanto, essa variagao
de porcentagem de desvulcanizagdo apresentou aumento relativamente pequeno, 0 que sugere
que outros métodos de verificacdo de tal fendmeno devem ser aplicados em conjunto — como,
por exemplo, célculo das densidades de ligagcdes cruzadas e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), apresentada nas Figuras 2 e 3 a seguir. N&o houve
aumento significativo da porcentagem de desvulcanizacao a partir da segunda passagem pela
extrusora nas temperaturas estudadas.
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Figuras 2 e 3. Espectros no infravermelho para o material de partida (1) e processado 4 vezes a 100°C
(11), a fim comparativo.

No espectro de partida, as regides sinalizadas em vermelho destacam transmitancias
para niimeros de onda que véo de 2200 até 2330 cm™ (usualmente grupos oxidados). Regides
sinalizadas em verde, 510 a 525 cm™, sdo representativas das ligagdes S-S e, por fim, regides
sinalizadas em azul, para nimeros de onda de cerca de 2920 cm™, indicam ligagGes do tipo S-
H®. E possivel notar queda na transmitancia da regido sinalizada em verde, indicando
surgimento de grupos oxidados em funcdo do processo de extrusdo. Paralelamente, também se
observa a diminuicdo da absorbancia (ou aumento da transmitancia) observada para 0s grupos
do espectro sinalizados em azul e vermelho, caracteristicos de estrutura quimica vulcanizada.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos implicam na verificacdo da acdo mecanoquimica da extrusao no
estado solido quanto a reducdo da densidade de ligacBes cruzadas, ainda que quantidade de
material solGvel (indicativo de desvulcanizacao) apds o processamento, tenham sido da ordem
de 1 a 2% maiores em relacdo ao material de partida. Embora os dados obtidos pela
granulometria sejam mais expressivos que os obtidos para o célculo de teor de solaveis, é
possivel perceber, em ambos os casos, os efeitos da acdo mecanoquimica do processo de
SSSP no que diz respeito a desvulcanizacdo dos compostos e alteragdes granulométricas do
material pulverizado. Ainda, os resultados obtidos a partir de FTIR corroboram a acdo de
desvulcanizagdo, evidenciada através do aumento de transmitancia em picos relativos a
grupos caracteristicamente oriundos de estruturas vulcanizadas.
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PHYSICAL CHARACTERIZATION OF GROUND TIRE RUBBER PROCESSED
AND DEVULCANIZED BY SSSP

ABSTRACT

Elastomeric artifacts of industrial concern are made of polymers almost always vulcanized,
with a thermosetting characteristic, and the devulcanization process for recycling these
materials is economically relevant. The vulcanization consists of the formation of cross-links
of sulfur between the polymeric chains of the artifact, in order to increase rigidity, chemical
resistance and mechanical properties. This process takes place at high temperatures,
typically varying between 140 and 200°C. As a result of vulcanization, the elastomer becomes
insoluble and infusible, making it impossible to recycle through traditional methods. Methods
for recycling these elastomeric artifacts have been studied since the 1980s and, among these
methods, solid-state shear pulverization — SSSP or S3P — was used in this work: passing the
material through a co-rotational and interpenetrating twin screw extruder, without a die.
Therefore, the cross link density is reduced, allowing the material to be reused in a mixture
with virgin material, or even recycled. The objective of this work was to evaluate the degree
of micronization and devulcanization of ground tire rubber (GTR), by SSSP after successive
passes through the extruder at different processing temperatures. For this, the material
successively processed from 1 to 4 passes under different temperature profiles, 100, 150 and
200°C, was characterized in terms of granulometric distribution through forced mechanical
agitation, gel content by Soxhlet extraction and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). The results showed mechanochemical action of the SSSP process in terms of reducing
the percentage of cross-links. Although the extractions showed a small reduction in the
percentage of devulcanization, the granulometric tests showed an evident change in the
granulometric profile as the material was processed. FTIR analyzes suggested an increase in
oxidized groups in the structure and a decrease in the density of bonds characteristic of
vulcanization as the temperature and number of process passes are increased.

Keywords: Devulcanization, Solid state shear extrusion, Tire rubber, Recycling, Gel
fraction.



