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RESUMO

O objetivo do presente trabalho é o estudo da regeneracdo de rejeito de
espuma de borracha vulcanizada proveniente do setor calgcadista através do
processo de extrusdo no estado solido, conhecido como Solid State Shear
Extrusion (SSSE). Assim, o rejeito industrial, previamente moido na prépria
indastria responséavel por seu fornecimento, foi caracterizado em termos de
tamanho de particula, densidade e quantidade de cargas minerais e posteriormente
regenerado por SSSE. A influéncia da temperatura de processo na regeneracédo do
material foi investigada utilizando-se diferentes perfis de temperatura na extrusora.
Um possivel agente de desvulcanizagdo durante a extrusdo também foi estudado
sendo, neste caso, o peroxido de benzoila. Apds submeter material ao processo de
SSSE em vérias condicdes de temperatura e quantidade de peroéxido, o rejeito foi
caracterizado quanto ao contetudo de sol-gel por meio de Extracdo Sohxlet em
Toluol, e sua granulometria classificada por peneiramento. A proxima etapa
consistiu no estudo da reincorporagcdo do material regenerado nas diferentes
condicBes de processo em borracha copolimero aleatério de estireno-butadieno, na
guantidade de 40 phr de rejeito, juntamente com reagentes para posterior
vulcanizacéo. A titulo de comparacéo, também foram preparadas composi¢cdes com
0 rejeito sem passagem pelo processo de SSSE. As composi¢des foram moldados
e revulcanizados sob compressdo em temperatura determinada por Calorimetria
Exploratéria Diferencial e Reometria de Disco Oscilatorio. A partir das placas
moldadas, corpos de prova foram obtidos por estampagem e submetidos a ensaios
mecanicos de tracdo e densidade de ligacbes cruzadas. Comparando-se 0s
resultados, em especial das propriedades mecéanicas, das composi¢cdes com rejeito
regenerado e nado regenerado, ficaram evidentes as vantagens do uso da
regeneracdo dos residuos de borracha por SSSE. A partir dos resultados foi
possivel também levantar hipoteses a respeito dos mecanismos de regeneracgao e
desvulcanizacéo envolvidos, o que pode ser util na implementacao do processo de

reaproveitamento dos rejeitos.

Palavras-chave: regeneracdo de elastdbmero; Solid State Shear Extrusion;

extrusdo no estado solido; desvulcanizagéo; reciclagem de rejeito industrial;
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ABSTRACT
REGENERATION OF INDUSTRIAL FOAM WASTE OF SBR THROUGH SOLID
STATE SHEAR EXTRUSION AND INCORPORATION OF ITS ON RAW SBR

The objective of the present work is the study of the recycling of vulcanized
rubber foam waste from the footwear industry through the solid state extrusion
process known as Solid State Shear Extrusion (SSSE). The industrial waste,
previously ground in the industry responsible for its supply, was characterized in
terms of particle size, density and amount of mineral fillers and then regenerated by
SSSE. The influence of the process temperature on the material reclaiming was
investigated using different temperature profiles in the extruder. The presence of a
possible devulcanization agent during extrusion was also studied, in this case with
the presence of benzoyl peroxide. After subjecting material to the SSSE process
under various conditions of temperature and peroxide quantity, the waste was
characterized in terms of soluble content by Sohxlet Extraction in Toluol, and its
granulometry classified by sieving. The next stage of the work consisted in the study
of the re-incorporation of the regenerated material under the different process
conditions in the random copolymer styrene-butadiene rubber, SBR, in the amount
of 40 phr of reclaimed rubber, along with vulcanization reagents for later
vulcanization. By way of comparison, composition with the original waste rubber
(without reclaiming) was also prepared. The compositions were molded and
revulcanized by compression molding at a temperature determined by Differential
Exploratory Calorimetry and oscillatory disk rheometry. From the molded plates,
specimens were obtained by stamping and subjected to mechanical tensile tests
and crosslinks density. Comparing the results, especially the mechanical properties,
of the regenerated and non-regenerated waste compositions, the advantages of the
use of regeneration of the rubber residues by SSSE were evident. From the results,
it was also possible to hypothesize about the mechanisms of regeneration and
devulcanization involved in the process, which may be useful in the implementation
of the reuse process.
Keywords: elastomer reclaiming; Solid State Shear Extrusion; devulcanization,

industrial waste recycling.
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1. INTRODUCAO

Os elastbmeros sdo materiais conhecidos e utilizados hd muito tempo
pelo homem. CivilizacBes antigas como os Maias e Astecas conheciam o latex,
utilizando-o para confeccionar artefatos ritualisticos e utensilios domésticos. O
advento da vulcanizagéo, patenteado por Charles Goodyear e Thomas Hancock
em 1840, e a descoberta dos aceleradores organicos em 1900 possibilitaram o
desenvolvimento tecnoldgico destes materiais, sendo notorio o crescimento de
seu uso pelas indastrias automobilistica e cal¢cadista. Enquanto a vulcanizacéo
aumenta os valores de resisténcia mecanica dos elastbmeros, a utilizacdo dos
aceleradores organicos torna a vulcanizagdo mais eficiente, permitindo a
utilizacdo de temperaturas mais baixas durante o processo. Além disso, a
utilizacdo de aceleradores organicos permitiu a reducdo na quantidade de
enxofre utilizada nas formulacfes, diminuindo o afloramento de enxofre e
aumentando a resisténcia ao envelhecimento. Isto é consequéncia direta da
reducdo de modificacdes na cadeia principal causada pelo excesso de enxofre,
como as ciclizacdes sulfidicas e as insaturacées conjugadas [1].

Entre os elastdmeros naturais, o de maior destaque é a borracha natural
(NR). Segundo o Instituto Agrondmico de Campinas (IAC) da Secretaria do
Estado de S&o Paulo, a produgédo mundial de borracha natural (NR) em 2012 foi
de 11.327 mil toneladas, para um consumo de 11.005 mil toneladas, sendo o
Brasil responsavel por 1,51% da producdo mundial, o que corresponde a 171,5
mil toneladas [2]. Mais de 40 mil produtos diferentes de borracha natural sdo
produzidos, mostrando a importancia e versatilidade de seu uso.

Os elastdmeros sintéticos sédo obtidos a partir do petréleo ou gas natural.
O copolimero aleatdrio de estireno-butadieno (SBR) é o elastbmero sintético com
menor custo no mercado com elevada resisténcia a abrasao, tornando-o ideal
para ser utilizado nas bandas de rodagem de pneus e em solados de cal¢cados.
O setor de pneumaticos € o que mais consome borracha, sendo responsavel por
2/3 deste consumo [2,3]. Isto torna 0 SBR e a NR o0s elastbmeros mais utilizados.

O grande consumo dos produtos elastoméricos gera, consequentemente, uma



enorme quantidade de residuos destes materiais. Estima-se que, anualmente,
800 milhdes de pneus inserviveis sejam descartados no mundo inteiro [4].

Embora o processo de vulcanizacao seja responsavel pelo crescimento e
estabilidade mercadolégica dos elastomeros, ele gera sérios problemas
ambientais, pois dificulta a reutilizacdo destes materiais. Para decompor-se
naturalmente no meio ambiente, os elastdmeros vulcanizados necessitam de
muitos anos. O pneu, artigo que possui diferentes tipos de elastomeros
vulcanizados em sua composi¢cao global ndo decompdem-se naturalmente no
ambiente.

Assim, o descarte inadequado de artigos elastoméricos inserviveis e
residuos industriais destes materiais contribui para a proliferacdo de pragas,
poluicdo do solo e, quando descartado em areas aquaticas, pode contribuir para
contaminacdao do lencol freatico, assoreamento de rios, lagos e lagoas.

O reprocessamento dos materiais elastomeéricos, frente a pratica comum
de incineramento, ou o seu descarte em aterros industriais, contribui para
reducdo de custos industriais de producao pela utilizacdo de menor volume de
material virgem, além de evitar o descarte dos mesmos. Dessa forma,
comparado com as praticas comuns de descarte, 0 reprocessamento de
elastbmeros vulcanizados evita o 6nus ambiental de decomposicdo destes
materiais e reduz custos industriais, aumentando a competitividade de mercado
dos mesmos.

Ainda que os produtos elastoméricos sejam conhecidos e explorados
tecnologicamente e comercialmente ha mais de 100 anos, nao existe, ainda, uma
rota definitiva para a destinacdo dos produtos inserviveis apds seu tempo util. A
reciclagem e reutilizacdo de artigos elastoméricos inserviveis é de grande
interesse mercadoldgico e cientifico [5,6]. Dentre os estudos cientificos mais
comuns destacam-se: a reincorporacao dos artigos elastoméricos inserviveis em
termoplasticos para o desenvolvimento de blendas poliméricas [7-10], sendo os
pneus os mais utilizados para tal, e a desvulcanizagao parcial da borracha, com
posterior reincorporacdo em matrizes poliméricas para obtencdo de novos

artigos elastomeéricos. Zhan e colaboradores [11], estudaram as atuais rotas



empregadas para reaproveitamento do pneu. A Tabela 1.1 apresenta um resumo
destas rotas:

Tabela 1.1: Rotas de Reaproveitamento do Rejeito de Pneu.

N° Técnica Resumo da Técnica
1 Energia para Artigo € utilizado como combustivel pela
Termelétrica gueima direta, ou misturado com residuo
sélido para producao de carvao [12];
2 Decomposicéo Reutilizacdo dos produtos de decomposicéo
Térmica da borracha, como 6leos, gases e carvao;
3 Modificacéo Reincorporacéo dos artigos em matrizes de
polimeros diversos [7-10];
4 Modificacdo Asféltica | Os pneus inserviveis séo utilizadas na

fabricacéo de asfalto para estradas;

Borracha Produz-se borracha regenerada através da
5 Regenerada desvulcanizacdo. A desvulcanizacao pode
ser feita de diversas maneiras, através de
microondas [13-15], ultrasom [16-20],
extrusdo no estado sélido [21-24], e outros
métodos

6 P6 de Borracha Utiliza-se nitrogénio para moer a borracha em
temperaturas menores do que sua
temperatura de transicao vitrea, sendo
posteriormente utilizado na confecccao de
pisos esportivos;

No Brasil, as praticas mais comuns sdo o descarte em aterros industriais
e 0 uso como combustivel pela queima direta em indUstrias termoelétricas. Com
0 passar dos anos foram desenvolvidas diferentes técnicas para viabilizar a
reciclagem de artigos elastoméricos. Porém, industrialmente, ndo ha um método
operacional para reciclagem de produtos vulcanizados que concilie vantagens
econdbmicas sem 6nus ambiental, pois muitas das técnicas de desvulcanizacao
geram substancias quimicas indesejaveis e poluentes.

O descarte de materiais elastoméricos em locais inadequados, 0s
possiveis danos ambientais causados pela sua decomposi¢éo lenta, o alto custo
industrial devido a gestao destes rejeitos sob a orientacdo de politicas severas
[26] evocam as necessidades de desenvolvimento e criagdo de rotas para
reutilizacdo de materiais e compostos elastoméricos.

No comeco dos anos 70, Enikolopyan e colaboradores [27]

desenvolveram a técnica de Moagem por Deformacdo Elastica — Elastic



Deformation Grinding (EDG), um método novo para producdo de pdés em
misturadores internos ou extrusoras. A partir dos anos 90, surgiu o interesse na
técnica de producdo de pds utilizando extrusoras dupla-rosca. Assim, a técnica
de EDG foi aprimorada e passou a ser conhecida como Pulverizacdo no Estado
Sdlido - Solid State Shear Pulverization (S3P) e também por Extrusdo no Estado
Solido - Solid State Shear Extrusion (SSSE). O principio da técnica é a producgéo
de poés de polimeros através de seu processamento em extrusora em
temperaturas menores do que a temperatura de amolecimento/fusdo destes
polimeros, ou seja, o polimero € extrudado no estado sdlido. O desenvolvimento
de estudos sobre esta técnica tornaram-na também uma rota atrativa para a
reciclagem de plasticos, e, também, para o desenvolvimento de blendas
poliméricas, pois esta técnica permite que se obtenha mistura adequada a partir
de polimeros com viscosidades bastante diferentes processados no estado
sélido.

A extrusdo é um processo continuo de transformacdo de materiais
poliméricos utilizado cientificamente e industrialmente ha muito tempo. As
industrias de transformacdo de materiais elastoméricos utilizam a extrusora
como uma etapa de mistura entre 0 material elastomérico e os aditivos de
formulacédo do composto, ou até mesmo para dar sua conformacao final. Assim,
a extrusora € um equipamento comum a maioria das industrias que trabalham
com materiais elastoméricos, dispondo, também, de méo-de-obra capacitada
para operar o equipamento.

Atualmente, o processo de Extrusdo no Estado Sélido é estudado como
uma técnica para reprocessamento de borrachas e compostos elastoméricos
vulcanizados [22-25]. Esta técnica tem como objetivo desvulcanizar parcialmente
o elastdmero através de calor e atrito mecéanico, permitindo sua incorporagcdo em
matrizes poliméricas, ou sendo reprocessado como matéria prima para bens de
consumo de baixo valor agregado. Assim, a utilizacdo desta técnica combina a
vantagem econémica do reprocessamento de materiais e evita 0 6nus ambiental
do descarte de materiais elastoméricos.

O presente trabalho teve como objetivo estudar a regeneracéo de rejeito

industrial elastomérico do setor calgcadista. Apesar da composi¢ao exata ser um



segredo industrial, sua composicao é majoritariamente de copolimero aleatério
de estireno-Butadieno (SBR), polibutadieno (BR) e cargas mineirais. A
regeneracao foi feita através da técnica de Extrusdo no Estado Sélido (SSSE)
utilizando-se uma extrusora rosca dupla corrotacional e interpenetrante. Foram
avaliados os efeitos de diferentes perfis de temperatura do barril, mantendo-se
fixos o perfil e a rotagdo das roscas e a vazdo de alimentacdo. Além disso, neste
trabalho também se estudou a viabilidade da utilizagdo de agente auxiliar de
desvulcanizacdo (AAD) concomitantemente a técnica de Extrusdo no Estado
Sdlido, contribuindo para o desenvolvimento de possiveis rotas para reutilizacao
de compostos elastoméricos. Foi também analisada a viabilidade técnica da
incorporacao deste rejeito regenerado em composi¢cdo de matriz elastomérica
(SBR), avaliando-se suas propriedades fisicas e mecanicas.

Neste projeto, o intuito foi desvulcanizar principalmente a superficie das
particulas, tornando-as mais compativeis com a composicdo néo vulcanizada, e
preservando as propriedades mecéanicas no interior das particulas. A Figura 1.1
ilustra, de forma esquematica, a morfologia desejada das particulas do
elastbmero apds passar pelo processo de regeneracdo sob extrusdo no estado
sélido (SSSE):



nucleo interno da
particula ainda

vulcanizada

Casca externa
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Figura 1.1: Morfologia casca-miolo desejada para a particula de elastobmero apds
processo de regeneracdo por Extrusao no Estado Sélido (SSSE).

Esta estrutura é desejada para melhor incorporacao do rejeito regenerado
na matriz de SBR, pois, como as particulas do rejeito possuirdo superficie
desvulcanizada, é esperado maior adeséo interfacial entre a matriz e o rejeito,

melhorando a transferéncia de tenséo da matriz para o rejeito.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ELASTOMEROS

Segundo Sperling [28], pode-se definir um elastbmero como um polimero
reticulado de elevada massa molar que possui temperatura de transi¢ao vitrea
abaixo da temperatura ambiente. Alguns autores como Blow [29], preferem
classificar os elastdbmeros em duas categorias distintas: elastdbmeros reticulados
e nao reticulados. A diferenca € que os elastbmeros nao reticulados nao
possuem ancoramento permanente e estavel entre suas cadeias. Ja 0s
elastdmeros reticulados possuem ancoramento permanente entre as cadeias, 0
gue diminui a mobilidade entre as cadeias do polimero. Este ancoramento advém
de ligacdes covalentes entre as cadeias do polimero, que ocorrem durante o
processo de reticulacdo. Estas ligagdes sao chamadas de ligacdes cruzadas

A reticulacdo, comumente chamada de cura, é uma etapa importante para
o desenvolvimento das propriedades mecéanicas da borracha. Segundo
Canevarolo [30], a cura pode ser definida como: “processo sob o qual ligacbes
covalentes sdo formadas entre as cadeias poliméricas, sendo capazes de
manter estas cadeias poliméricas unidas, formando uma rede tridimensional.”
Estas ligacbes podem ser obtidas utilizando enxofre, formando ligacdes
sulfidicas, ou utilizando um mondmero com funcionalidade, f , maior ou igual a 2
(f 22), onde f € 0o ndmero de sitios ativos possiveis de reacdo. O termo
vulcanizagdo, geralmente associado aos materiais elastoméricos, descreve o
fendbmeno da reticulacdo através de um agente reticulador especifico, o enxofre.
Quando é dito que um elastbmero foi vulcanizado, sabe-se que o agente
reticulador utilizado foi o enxofre.

A reticulacdo é um processo quimico que pode possuir varios graus. No
grau mais baixo forma-se um polimero ramificado passivel de ser dissolvido.
Este estagio € comumente chamado de sol. Conforme a reticulagdo alcanca
graus mais elevados, formam-se aglomerados de polimeros cada vez maiores e
insolUveis, estagio este chamado de gel. Com o prosseguimento do processo é

estabelecido um certo ponto em que estas estruturas de aglomerados de



polimeros reticulam-se um a um, formando uma rede tridimensional Unica,
infinita e insoltvel. A Figura 2.1 abaixo ilustra uma rede tridimensional Unica de

um polimero reticulado.

Figura 2.1 — Representacdo esquematica de um polimero reticulado.

A formacdo das ligacbes cruzadas nos elastdbmeros reticulados é de
grande importancia para desenvolver maiores valores de propriedades
mecanicas neste material. A Tabela 2.1 mostra as diferencas entre as
propriedades da Borracha Natural (NR) vulcanizada e nao vulcanizada:

Tabela 2.1 — Propriedades Fisicas e Mecéanicas da Borracha Natural vulcanizada

e ndo vulcanizada. [31]

Propriedade Borracha natural ndo Borracha Natural
vulcanizada vulcanizada
Resisténcia a Tracao 2-20 20-40
(MPa)
Alongamento na 800-1000 500-1000
Ruptura (%)
Temperatura de (-74 a -69) -40 a 100

Transicao Vitrea (°C)

Densidade (g/cm3) (0,906-0,916) (0,920-1,000)

O desenvolvimento de ligagbes cruzadas aumenta substancialmente a

resisténcia mecéanica da borracha e sua faixa de temperatura de utilizagdo. A



perda de elongacéo € devido ao ancoramento entre as cadeias, o que diminui a
capacidade do material se deformar.

O modulo elastico da borracha vulcanizada esté diretamente relacionado
a densidade de ligacbes cruzadas do polimero. Nas equacdes 2.1 e 2.2 €
descrito a correlacdo entre 0 modulo elastico e a densidade de ligacGes

cruzadas, segundo Flory [32]:

_ 1 1.1
n= ZMC_ZMC (2.1)

Onde: n é a densidade de ligacfes cruzadas ou grau de vulcanizacéo

MC € a massa molar média entre ligacdes cruzadas

E = (2.2)

Onde: E é o médulo elastico

R é a constante universal dos gases

T é a temperatura de uso

O movimento de reptacao das cadeias esta relacionado com a densidade
de ligacdes cruzadas. Elastbmeros com alta densidade de ligagBes cruzadas
possuem suas cadeias ancoradas de modo que os movimentos de reptacdo sao
restritos impedindo grande dissipacao de energia, portanto sGo materiais mais
rigidos e com baixa capacidade de deformacao, sendo possivel a ocorréncia de
fratura fragil. Reciprocamente, um elastbmero com baixa densidade de ligacdes
cruzadas possuira menor rigidez e grande capacidade de deformacgéo, sendo

possivel de ser observada fratura ductil.

2.2 COPOLIMERO ALEATORIO DE ESTIRENO-BUTADIENO (SBR)

Tchunkur e Bock descobriram, em 1929, que misturas de butadieno e

estireno em proporcgéao de 3:1 poderiam ser copolimerizados em cadeia utilizando
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a técnica de polimerizacdo em emulsdo. Estudou-se este novo material e
observou-se que este copolimero possuia melhores propriedades mecénicas,
apos a vulcanizacao, e processabilidade quando comparado a borracha sintética
de butadieno (BR), largamente utilizada neste periodo. A producao industrial
deste elastbmero inicia-se durante a Primeira Guerra Mundial, e intensifica-se na
Segunda Guerra Mundial, sendo a Alemanha, Estados Unidos e RuUssia os
grandes produtores deste elastbmero no mundo.

Atualmente, o copolimero aleatério de estireno-butadieno (SBR),
juntamente com a borracha natural (NR), sdo os responsaveis por 70 a 75% do
mercado mundial de elastémeros, segundo Coutinho e colaboradores [33]. Além
disso, sao produzidos mundialmente cerca de 2.4 milhdes de toneladas de SBR
por ano [34]. Os pneus e bandas de rodagem, e os solados de calcados sé&o os
principais produtos das industrias automobilistica e calcadista, respectivamente,
gue utilizam estes elastdbmeros.

O copolimero aleatério de estireno-butadieno pode ser sintetizado
utilizando duas técnicas de polimerizagdo diferentes, a polimerizacdo em
emulsao via radicais livres e a polimerizacdo em solucao via aniénica. No que
tange a polimerizacdo em emulséo, primeira técnica desenvolvida para a sintese
deste copolimero e também a mais utilizada, pode ser dividida em dois tipos: a
guente e a frio. As principais diferencas entre estes dois tipos sdo a temperatura
na qual é feita a sintese e o tipo de sistema iniciador de reacéo utilizado. A Tabela
2.2, adaptada de [33], ilustra a diferenca entre as técnicas de polimerizacao em

emulsado a quente e a frio.

Tabela 2.2 Condigcbes de processo e componentes para polimerizacdo em
emulsdo do SBR, adaptado de [33].

Condicdes e Componentes do SBR a quente SBR a frio
processo
Temperatura de 50 5

Polimerizagéo (°C)
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Tempo de polimerizacao (h) 12 12
Converséo (%) 72 60-65
Butadieno (%) 71 71

Estireno 29 29
Agua! 190 190
Emulsificante! 5 4,5-5
Persulfato de Potéassio?! 0,3 -
Mercaptan de n-dodecilat 0,5 -
Hidroperoxido de p-mentilat - 0,08
Fosfato de Sédio? - 0,08
Sulfato Ferroso? - 0,4
Formaldeido Sulfoxilato de - 0,10
Sodiot
EDTA! - 0,06

lQuantidades em phr

Industrialmente, a sintese de SBR sob polimerizacdo em emulséo é mais
vantajoso do que a sintese de SBR sob o processo de polimerizacdo em solugéo
devido ao melhor controle de temperatura e viscosidade durante a
polimerizacdo. Adicionalmente, logo ap6s o término da polimerizagdo, o
copolimero pode ser comercializado como latex sem que sejam necessarias
operacOes de separacdo. Este latex é utilizado como componente de tintas e
vernizes. Atualmente, o sistema de emulséo a quente € pouco utilizado, sendo o
sistema de polimerizagdo em emulsédo via radicais livres a frio o sistema mais
utilizado industrialmente para producéo de SBR. O SBR sintetizado por emulsdo
€ chamado de E-SBR ou OE-SBR, quando composto com 6leos extensores.

O SBR sintetizadoo por emulsdo é um copolimero aleatério, onde a
porcentagem de estireno pode variar de 0 a 50%. Segundo o International
Institute of Synthetic Rubber Producers [34], a maior parte dos grades de SBR
disponiveis comercialmente possuem 23,5% de estireno. Além disso, a variacao
desta porcentagem modifica as propriedades mecanicas do SBR vulcanizado,
sendo que quanto maior for esta quantidade, maiores serdo os valores de
resisténcia a tracdo e dureza, enquanto que a resisténcia a abrasdo e as
propriedades dinamicas, como o amortecimento, terdo valores menores.

A Figura 2.2 ilustra os meros que compoem a estrutura quimica deste
elastbmero, sendo estes o mero do PS (poliestireno) e o mero do BR
(polibutadieno).



12

Figura 2.2 Estrutura quimica dos meros que compoem o Copolimero Aleatorio
de Estireno-Butadieno (SBR).

As propriedades mecéanicas do SBR vulcanizado dependeréo diretamente
dos tipos de cargas utilizados em sua composicdo. A resisténcia a tracao de
vulcanizados sem carga pode variar de 1 - 4 MPa, enquanto que, quando
reforcado com negro-de-fumo, este valor pode originar composi¢cées com até 30
MPa de resisténcia a tragao [31].

No que tange aos sistemas de vulcanizagdo possiveis para o SBR, este
necessita de menores proporcdes de agentes reticuladores, quando comparado
aos sistemas de vulcanizagdo utilizados para a borracha natural (NR), porém
utiliza maiores quantidades de acelerador de reagcéo. O SBR pode ser reticulado
utilizando enxofre, alquis-fendis e peréxidos, sendo estes reagentes geralmente
incorporados em calandras, moinhos ou extrusoras e posteriormente curados
sob compressao, injecdo, microondas, autoclaves ou combinacdes destas
técnicas.

A Tabela 2.3, adaptada de [33], ilustra algumas das diferentes aplicacdes

deste elastdbmero atualmente.

Tabela 2.3 — Aplicagbes de E-SBR polimerizado a frio, adapatado de [33].

Aplicagéo Sem Oleos Com Oleos Alto Contetdo de
Extensores Extensores Estireno com
Cargas

Etiquetas X X
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Bandas de rodagem X X
Aro de pneu
Carcaca de pneu X X
Face de rolamento X X
Pneus de corrida X
Esteiras X X X
Reforco mecénico X X X
Gaxetas X X X
Cintos/mangueiras X X
Calcados X X X
2.2 ESPUMAS

A producdo industrial de materiais espumados teve inicio ap0s a Segunda
Guerra Mundial, em 1950. Em geral, para produzir-se um material espumado séo
utilizadas substancias que, ao serem decompostas, produzem gases que
transformam os polimeros em espumas flexiveis. O uso destes materiais deve-
se principalmente as propriedades de amortecimento, a larga faixa de densidade
gue pode ser obtida nestes materiais e a capacidade de isolamento térmico e
acustico [35].

Existem duas classes principais de espumas: espumas termoplasticas e
espumas termorrigidas. Enquanto as espumas termoplasticas podem ser
reprocessadas, as termorrigidas, por serem reticuladas, sao de dificil
reprocessamento. As espumas podem ser classificadas, também, conforme sua
estrutura celular (células abertas ou células fechadas) e suas propriedades
mecanicas (rigidas, flexiveis, semirrigidas, semi-flexiveis) [36].

As espumas sao consideradas como materiais bifasicos, onde uma fase
fluida (gas) esta dispersa em uma matriz macromolecular sélida.

Espumas de células abertas possuem estrutura celular contigua, onde a
fase solida possui comunicacdes entre si, e a fase fluida flui através de toda a
estrutura molecular. As espumas de células abertas geralmente séo flexiveis e
capazes de absorver liquidos. A espuma de poliuretano que constitui os bancos
de automoveis € um exemplo deste tipo de espuma.

Espumas de células fechadas possuem a fase fluida aprisionada dentro

das células, ndo havendo comunicagfes entre elas. As espumas de células
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fechadas geralmente sao rigidas e de grande capacidade de isolamento
vibracional e térmico. A espuma de borracha de copolimero de estireno-
butadieno (SBR) que constitui solados de calcados € um exemplo deste tipo de

espuma.

A Figura 2.3 ilustra a estrutura destes dois tipos de espuma.

Figura 2.3 — Micrografia Eletronica de varredura de: a) Espuma de Poliuretano
(PU) com estrutura celular aberta; b) Espuma de Copolimero de Estireno-
Butadieno (SBR) com estrutura celular fechada [35].

O mecanismo de formacdo de espumas € composto de trés etapas:
nucleacgéao, crescimento e estabilizacdo da bolha. A primeira etapa, nucleacéo, é
iniciada através da decomposicdo do agente expansor. A segunda etapa,
crescimento, ocorre quando os gases oriundos da decomposi¢do do agente
expansor difundem na matriz fluida. E importante ressaltar que inicialmente as
bolhas formadas sdo esféricas, porém com o aumento de volume destas,
passam a formar poliedros devido a interferéncia construtiva entre as bolhas que
se formam durante o tempo de processamento. A temperatura e a taxa de
difusdo de gas na matriz fluida sdo as condi¢cdes que determinam o tamanho
final da bolha. A temperatura é importante no controle da viscosidade do meio e
a taxa de difusdo importante no controle da espessura da parede das bolhas. A
terceira etapa, estabilizacédo ou solidificacdo da bolha, ocorre durante a mudanca
de fase liquido-gas para soélido-gas, quando o crescimento da bolha é
impossibilitado devido ao aumento de viscosidade do meio. E valido ressaltar
gue, no caso de espumas termorrigidas, o aumento da viscosidade é devido a
formacgéo de ligagbes cruzadas macromoleculares e néo devido a mudanca de
fase, que ocorre predominantemente em espumas termoplasticas.
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A Figura 2.4, adaptada de [37], ilustra estas trés etapas:

(f)

Figura 2.4 — Mecanismo de Crescimento de bolhas a) nucleacdo; b), c), d)

crescimento da bolha; e), f) estabilizacdo da bolha [37].

Segundo Wang e colaboradores [38], as espumas de borracha sao
produzidas através de dois processos: continuo e descontinuo. Os processos
continuos incluem expansdao em microondas, expansdo por ar quente e
expansdo em leito fluidizado. Os processos descontinuos envolvem a
vulcanizacdo do material com agente expansor pré-misturado através de
pressao e temperatura em prensas e injetoras.

Os processos descontinuos necessitam de controle entre as duas reacdes
gue ocorrem simultaneamente: a vulcanizacdo e a decomposi¢cdo do agente
expansor. Shimbo e colaboradores inferiram que a plasticidade que o material
atinge durante o processamento esta diretamente relacionado com as reacdes
simultaneas [39]. A Figura 2.5 ilustra a relacdo entre a plasticidade e o

tempo/temperatura de vulcanizagéo.
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Figura 2.5 — Relagédo grafica entre a plasticidade/vulcanizacdo de espumas com
o tempo/temperatura do processo [39].

Segundo Shimbo e colaboradores [39], na regido Il ocorre a expansao
simultaneamente a vulcanizacdo do composto, sendo esta a condicdo a ser
atingida durante o processamento, enquanto que na regido | o material possui
baixa plasticidade e na regido Il ocorre baixo crescimento da bolha, devendo ser
evitada estas duas ultimas condi¢cbes para o desenvolvimento de uma espuma
elastomérica.

Os processos de producdo e a formulagdo utilizada para espumas
elastoméricas séo iguais aos utilizados na vulcanizacdo convencional, exceto

pela adicdo de um agente expansor [40].

2.3 EXTRUSAO NO ESTADO SOLIDO (“SOLID STATE SHEAR
EXTRUSION” — “SSSE”)
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Atualmente, existe uma demanda das industrias produtoras de matéria
prima e de bens de consumo por materiais diferenciados. Isto é devido ao fato
de que as propriedades finais de um produto sdo intrinsecamente relacionadas
a estrutura dos materiais que o compdem e ao processo utilizado em sua
producdo. Isto acarreta no desenvolvimento de novas técnicas de sintese de
matérias primas e de producdo de bens de consumo, além do aprimoramento
das técnicas j4 existentes. A producdo de pds de polimeros visa atingir
caracteristicas que tornem estes materiais e o produto gerado a partir dele,
diferenciado no mercado. Dentre estas caracteristicas especificas, pode-se
destacar: p6s finamente divididos que combinem distribuicdo granulométrica
estreita, elevada fluidez a seco e formato especifico. Porém, o custo gerado para
que os pos de polimeros atinjam estas caracteristicas é relativamente elevado,
pois algumas técnicas como a moagem criogénica e a atomizacao por spray
possuem custo de operacédo elevado. Técnicas mais baratas como a moagem
por facas sdo menos eficazes, pois ao término da primeira passagem o material
ndo chega no tamanho desejado [27], sendo necessario sucessivas passagens
do material no equipamento de moagem, aumentando o gasto de energia em um
processo descontinuo.

No comeco dos anos 80, Enikolopyan e colaboradores [41-43]
desenvolveram trabalhos a respeito do comportamento sob alta pressao e
cisalhamento de substancias organicas de baixo peso molecular como estireno,
metacrilato de metila, benzeno, e, também, de macromoléculas como
poliolefinas. Os autores observaram que, sob determinadas combinacgdes de
torque e temperatura, polimeros como o Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)
processados abaixo de sua temperatura de fusdo em um misturador tipo Banbury
modificado podem ser convertidos em po6 finamente divididos com gasto de
energia 10 vezes menor quando comparados aos moinhos existentes na época
[41]. O modelo mecénico que representa a diminuigdo do tamanho das particulas
sob pressdo e cisalhamento, proposto por Enikolopyan, é de que a energia
elastica armazenada em um polimero solido sob estas condi¢des seria dissipada
através da formacdo de microtrincas, que, por sua vez, formariam trincas

verdadeiras, fraturando o material [44]. Isto ocorre sucessivamente nas



18

particulas, assim, ao final do processo, tem-se um material em forma de po6
finamente dividido. Enykolopian nomeou este processo de Moagem por
Deformacéao Elastica (Elastic Deformation Grinding - EDG) e estabeleceu que as
variaveis temperatura, pressdo e cisalhamento, que sdo condi¢cdes deste
processo, exercem papel fundamental na granulometria final do material e em
suas propriedades fisico-quimicas.

A possibilidade de implementar-se a técnica de EDG em uma extrusora
resultou em trabalhos sobre pulverizacdo no estado solido de varios tipos de
materiais como: termofixos, compostos de madeira, borracha vulcanizada, e
produtos de celulose [45]. Assim, a técnica de EDG passou a ser chamada de
Moagem por Extruséo (Extrusion Grinding) [26]. Pode-se entender os trabalhos
de EDG e Extrusion Grinding como precursores da técnica de Solid State Shear
Extrusion (SSSE).

O desenvolvimento da técnica SSSE ocorreu quando Khait e Petrich [46]
utilizaram uma extrusora dupla rosca corrotacional e interpenetrante para
producdo de pés de polimeros. Este trabalho tinha como objetivo pulverizar
produtos de poliolefinas com cores diferentes entre si, produzindo matéria prima
para rotomoldagem. Os autores observaram por Ressonancia Eletrénica de Spin
(ESR — Electron Spin Ressonance) que o processo de SSSE produzia radicais
macromoleculares através da ruptura de ligacdes quimicas primarias das
cadeias do polimero. Também observou-se que, ap0s estas rupturas, iniciavam-
se reacdes quimicas entre estes radicais macromoleculares de polimeros
distintos, levando a compatibilizacdo in situ dos mesmos. A partir destas
observacgbes tornou-se evidente de que a técnica de SSSE € atrativa para a
reciclagem de plasticos, mesmo quando comparada as técnicas convencionais
de processamento no estado fundido.

No caso dos elastomeros vulcanizados, a técnica de SSSE tem como
objetivo principal pulverizar e desvulcanizar superficialmente as particulas
formadas através da quebra de ligacdes cruzadas sulfidicas, de forma que estas
particulas desenvolvam uma superficie reativa, sendo possivel a adesdo em
matrizes elastoméricas vulcanizadas. Este processo que permite a reutilizacao

de particulas de elastdmeros é chamado de regeneracgao.
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Em relacdo ao uso da técnica de SSSE em materiais elastoméricos, a
patente de Enikolopov [47] postulou que dois processos concorrem entre si
durante o tempo que o material reside na extrusora: fratura e aglomeragéo das
particulas. O rompimento das ligacdes cruzadas sulfidicas ocorre durante a
fratura das particulas. A condicdo que determina qual processo dominara € a
relacdo entre o tamanho médio das particulas utilizadas como matéria prima e
0s parametros de extrusdo utilizados durante o processo. A formacao de
particulas pequenas depende do grau de friccdo entre as préprias particulas, do
grau de friccdo entre as particulas e a parede do barril da extrusora e do grau de
fricccdo entre as particulas e a rosca da extrusora. Quanto maior for este grau
de friccado, maior seré a tendéncia de o processo de fratura de particulas dominar
o0 processo de aglomeracdo. Dessa forma, a distribuicdo granulométrica do
material pulverizado sera mais estreita e o tamanho médio da particula sera
menor quando comparado ao tamanho meédio original. Assim, o perfil de
temperatura do barril, a velocidade de rotagcédo das roscas, o perfil de rosca, e a
taxa de alimentacdo no funil da extrusora sdo parametros importantes na
utilizacao da técnica de SSSE em materiais elastoméricos, pois o grau de friccdo
entre as particulas dependera diretamente destes parametros. Assim, faz-se
necessario estudar a correlagdo entre a desvulcanizacdo parcial do material
elastomérico apds a extrusao, e os parametros de processo utilizados.

A utilizacao da técnica de Extrusdo no Estado Sélido tem como principio o
fato dos elastbmeros possuirem baixo moédulo elastico, favorecendo que a
energia elastica armazenada durante a passagem de material na extrusora seja
dissipada através da formacao de microtrincas, que, por sua vez, formam trincas
verdadeiras, fraturando o material [41]. Este principio esta de acordo com a

Teoria de Griffith, conforme ilustram as Equagdes 3.1 e 3.2.

2
Kic

£ Yefr (3.1)

Ywof = Yerf + A_]/ (3.2)
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Onde: K, = tenacidade a fratura
E = mddulo elastico
Yerf= €nergia efetiva ou energia elastica armazenada
Ywor= €nergia total de fratura (work of fracture)

Ay = interagdo com a microestrutura

Assim, como o0 moédulo elastico dos elastbmeros é baixo, a energia
elastica armazenada durante o processo de extrusdo no estado solido €
suficiente para que ocorra fratura fragil das particulas. A desvulcanizacéo parcial
destas particulas € consequéncia direta destas fraturas que ocorrem durante o
processo de regeneracdo por extrusao no estado sélido.

Uma caracteristica do processo de SSSE em elastébmeros vulcanizados,
como a borracha natural (NR) e o copolimero aleatério de estireno-butadieno
(SBR) e que difere este processo quando comparado aos termoplasticos, é de
que a temperatura de processo ndo deve exceder 180° C, pois acima desta
temperatura inicia-se a degradacao destes elastomeros [25].

Inimeros autores ja estudaram o emprego da técnica de SSSE para
reciclagem de elastdmeros, sendo o0s pneus inserviveis a fonte de material mais
utilizada no desenvolvimento destes trabalhos. Arastoopour e colaboradores [48]
estudaram processos hao criogénicos para obtencao de p6 de borracha sob alta
compressédo e cisalhamento, e concluiram que € possivel a pulverizacdo da
borracha sob presséo e cisalhamento, e, também, que existe uma condicao de
operacdo Otima, que depende da temperatura, cisalhamento e tempo de
residéncia no equipamento, que evita a reaglomeracdo das particulas e que
permite a obtencdo da distribuicdo de tamanho de particula desejada. Bilgili e
colaboradores [22] estudaram propriedades fisicas e a granulometria das
particulas de borracha sob extrusdo no estado sélido relacionando-as com as
condigbes do processo de extrusdo. Em um trabalho posterior, o0s mesmos
autores, caracterizaram o p6 de borracha resultante deste processo. Segundo
Bilgili [23], para melhor incorporagéo do rejeito, o tamanho médio das particulas
deve ser menor do que 0,6 mm, ou seja, 0 p6é deve possuir tamanho médio, no
minimo, em torno de 28 mesh. Eles concluiram que o fendmeno de aglomeracéo

compete com o processo de pulverizacdo durante a passagem de material, e
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que o processo de aglomeracdo depende diretamente da temperatura do
material nas zonas de pulverizagdo, de forma que quanto maior for esta
temperatura, maior a chance de ocorrer aglomeracgéo das particulas. Concluiu-
se, também, que as particulas sao pulverizadas continuamente dentro do barril
de extrusora, até um momento na qual tornam-se tdo pequenas que mesmo sob
alta pressao e cisalhamento elas ndo podem ter seu tamanho reduzido, de forma
que existe um tamanho minimo que pode ser obtido em um processo de SSSE
conforme os parametros de extrusdo utilizados. Além disso, os autores
verificaram também que multiplas passagens de material pela extrusora, ou seja,
utilizando-se a técnica de SSSE mais de uma vez, aumenta-se o conteudo de
material desvulcanizado e degradado. Esta relacao foi observada pelo aumento
do volume total de aglomerados, pois o contetdo gel nos aglomerados foi menor
do que em particulas discretas de mesmo tamanho. Por fim os autores
concluiram que o p6 produzido pela técnica de SSSE possui maior area
superficial e € menos rigido do que o pé produzido por moagem criogénica,
sendo mais adequado para incorporacédo, produzindo materiais compostos, e,
também, para aplicacdes que utilizem moldagem por compresséo. Assim, 0S
trabalhos citados norteardo as condicfes de extrusdo propostas para o0
desenvolvimento deste projeto.

A incorporacdo de pdé de borracha desvulcanizada por moagem
convencional em borracha virgem seguida de vulcanizacéo ja foi estudado por
Phadke [49,50]. Nestes trabalhos os autores estudaram as propriedades
mecanicas, a vulcanizacdo, a estrutura e o modo de fratura de compostos
constituidos de borracha natural e p6 de pneu desvulcanizado em diferentes
proporcdes, e com diferentes quantidades de reagentes de vulcanizacéo,
comparando os valores das propriedades mecanicas obtidas e das fractografias
das diferentes composicdes. Foi obtido, também, composto somente a partir do
po desvulcanizado. Foi observado que os compostos que utilizavam somente o
p6 desvulcanizado possuiam propriedades mecéanicas sob tragdo com valores
menores do que nas composicfes em que houve incorporacdo deste po na
borracha natural virgem. Além disso, os autores observaram que, quando

somente enxofre € utilizado para revulcanizacéo do p6 de borracha, 0 composto
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apresenta propriedades mecanicas inferiores do que o composto produzido
somente com borracha natural. Porém, ao adicionar um acelerador de
vulcanizacédo, o N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfonamida (CBS), a composi¢cao
apresentou propriedades mecanicas maiores, sugerindo que somente o enxofre
nao € capaz de prover ligacdes cruzadas de enxofre o suficiente para que as
propriedades mecanicas do material revulcanizado sejam satisfatérias, sendo
necessaria a utilizagdo de um acelerador de vulcanizagdo concomitantemente
ao enxofre, evitando a formacdo de modificacdes ciclicas e afloramento de
enxofre. Em outro estudo, Jacob [51], incorporou po de elastémero de etileno-
propileno-monémero-dieno (EPDM), proveniente de materiais inserviveis do
setor automotivo, em matriz de EPDM virgem. O autor verificou aumento nas
propriedades mecanicas de resisténcia a tragéo, resisténcia ao rasgamento e
deformacéo na ruptura, atribuindo este efeito a presenca de particulas de negro
de fumo no pdé de borracha desvulcanizado. Estes estudos sugerem que 0s
valores das propriedades mecanicas obtidos dependerdo diretamente da
estrutura formada durante a vulcanizacao. Existe, também, a possibilidade das
estruturas de pdé de borracha desvulcanizada e da borracha virgem co-
vulcanizarem, o que aumenta as propriedades mecanicas do material quando
comparado ao mesmo composto ndo co-vulcanizado, pois a transferéncia de
tensdo através da interface entre matriz e p6 desvulcanizado é melhorada.
Além do estudo do perfil de temperatura como principal parametro de
extrusdo no estado solido, foram estudados reagentes quimicos conhecidos
como agentes auxiliares de desvulcanizagdo, substancias que auxiliam a
mecanoquimica do processo de desvulcanizacdo. Esses aditivos foram

escolhidos a partir de dados coletados da literatura.

2.4 DESVULCANIZACAO

Segundo a ASTM (1984), a desvulcanizacdo pode ser definida como:

“Sinénimo de regeneracdo de borracha vulcanizada de residuos. E
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primeiramente uma despolimerizacdo acompanhada por alguma oxidacdo. Uma
regeneracao substancial do composto de borracha ao seu efetivo estado plastico
original, permitindo, portanto, ao produto ser reprocessado, composto e
vulcanizado. Enxofre combinado ndo é afetado. A verdadeira desvulcanizacéo
da borracha com a recuperacdo da borracha original e remocédo do enxofre
combinado ainda néo foi efetuado.” [52]

Deve ser levado em consideracdo, em relagcdo a desvulcanizacdo, a
seletividade do tipo de liga¢io quimica que sera rompida pelo processo. E sabido
gue a borracha vulcanizada é composta de longas cadeias unidas por ligacdes

cruzadas constituidas de enxofre, conforme representado na Figura 2.6:

CHs CHs
: H _ 3
H,C C C & CH,
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H,C C C —C CH,
H H

Figura 2.6: Representacdo de uma ligacdo cruzada entre cadeias de
poli(isopreno).

Observa-se na estrutura apresentada pela Figura 2.6 que um elastdémero
convencional vulcanizado apresenta ligac6es quimicas primarias dos tipos S-S,
S-C, C-C, C=C e C-H. A gquebra de quaisquer destas ligacdes pelo processo de
desvulcanizacdo contribuira para gerar um material menos viscoso, que, com
aplicacdo de calor, € passivel de ser remoldado. No entanto, a quebra de
ligacbes C-C e C=C néao é desejada, pois causam diminuicdo da massa molar
das cadeias e prejudicam as propriedades mecanicas do material apds sua
revulcanizacéo. Portanto, deseja-se alta seletividade no ataque das ligagdes C-
S e S-S para se obter um polimero com propriedades o mais préximas possiveis

do polimero virgem.
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A Tabela 2.4, adaptada de Canevarolo [27], ilustra as energias das
ligagBes quimicas presentes na maioria dos polimeros e a estabilidade destas
ligacGes quando comparadas a ligacao C-C.

Tabela 2.4: Liga¢cBes quimicas covalentes presentes nos polimeros [27].

Ligacéo Energia de Labilidade da Distancia de
Ligacdo ligagéo com Ligacéo
(kJ/mol) relacéo a (A)
ligacdo C-C

C-H 414 MENOS 1,09

C-O 351 LABEIS 1,43

C-C 347 1,54

C-S 259 MAIS 1,81

S-S 213 LABEIS 2,04

0-0 138 1,48

A primeira vista, esta seletividade pode basear-se apenas no fato de que
as ligacbes C-S (energia de ligagdo = 259 kJ/mol) e S-S (energia de ligacéo =
213 kJ/mol) sdo mais fracas que as ligacdes C-C (energia de ligacdo = 347
kJ/mol) e C=C (energia de ligacdo = 619 kJ/mol, sendo a ligacdo o = 347 kJ/mol
e a ligacao 1 = 272 kJ/mol). Entretanto, a maior quantidade das ligagdes C-C e
C=C no volume do material torna praticamente impossivel a quebra exclusiva de
ligacdes S-S e C-S sem que a cadeia principal do polimero seja prejudicada, o
gue, consequentemente, é prejudicial para as propriedades do produto final. Este
fato é ainda mais critico no caso dos métodos termo-mecéanicos, tais como

SSSE, que utilizam calor e tensdes mecanicas para a desvulcanizacao.

2.5 AGENTES AUXILIARES DE DESVULCANIZAGAO (“AAD”)

Esta pesquisa utiliza a técnica de Extrusdo em Estado Solido - Solid State
Shear Extrusion (SSSE) para obtencdo de borracha desvulcanizada

parcialmente a qual é incorporada a borracha virgem, e, também estuda a



25

utilizacdo de um agente quimico durante a Extrusdo no Estado Sélido no sentido
de melhorar o processo de desvulcanizagao termo-mecanico, tornando-o mais
eficiente e possibilitando a incorporagdo de maior quantidade de material
reciclado ao virgem.

A desvulcanizacdo quimica € um processo conhecido ha bastante tempo,
sendo que as primeiras patentes se referem a década de 1940 [53]. No entanto,
aquela época, os agentes de desvulcanizacao utilizados eram caros, geravam
residuos potencialmente téxicos e nocivos ao meio ambiente, além de
consumirem horas de reacdo para obter-se um material fluido. Atualmente,
alguns trabalhos apontam para o uso de tiofendis [54], dissulfetos [55], aminas
[56], e peroxidos [57,58], com ganhos de velocidade de reacdo e baixa
toxicidade. Sabzekar e colaboradores [57], que estudaram o efeito do perdxido
de benzoila como agente promotor de desvulcanizacdo quimica em diferentes
concentracdes e tempos de reacdo, concluiram que quanto maior o tempo para
reacdo entre o peroxido e o elastbmero e a temperatura em que esta reacao
ocorre, menores serdo os valores de densidade de ligagbes cruzadas. Em
relacdo a seletividade na quebra das reacdes é reportado na literatura alguns
reagentes que tém preferéncia por quebra das ligacdes C=C, como é o caso do
acido periodico (HslOe) [59]. A reacdo, no caso do acido periodico, ocorre pela
formacao inicial de grupos epo6xi e posterior quebra das unidades destes grupos.
Outros reagentes que tem alta capacidade de ataque das ligacbes C=C sao
ozobnio, permanganato de potassio (através de reacdo de oxidacao) e alguns
reagente mais téxicos, tais como tetréxido de 6smio e tetraacetato de chumbo.
Estas sao rotas que, aparentemente, possuem alta eficiéncia no processo de
desvulcanizacdo devido a seletividade no ataque as ligacdes C=C. No entanto,
nao foram encontrados dados de propriedades mecéanicas de materiais
desvulcanizados utilizando estes reagentes.

Rooj e colaboradores [58] utilizaram peroxido de benzoila como agente
auxiliar de desvulcanizagdo de borracha natural em processo estatico (com o
material inchado em xileno, sem aplicacdo de tensées mecéanicas), e também
com o material submetido a tenséo e temperatura em misturador do tipo Sigma

(sem inchamento em xileno). Os autores encontraram seletividade na quebra de
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ligacbes de enxofre quando utilizaram o processo estatico. O uso de calor e
tenses mecanicas, conjuntamente com o peroxido, no misturador Sigma,
mostrou uma maior eficiéncia na quebra das ligacbes cruzadas, principalmente
nos casos em que a borracha € submetida a tratamentos mais agressivos (maior
tempo e temperatura de reacdo). Quando a borracha desvulcanizada é
adicionada ao material virgem e revulcanizada, observou-se um aumento da
resisténcia a tracdo, dureza e do modulo a 300% de elongacdo quando
comparado com o vulcanizado constituido somente por borracha natural. Esse
aumento dos valores de propriedades mecanicas ocorreu até a concentracao de
40% de borracha desvulcanizada. Acima deste valor, as propriedades
mecanicas decresceram, o que foi atribuido, pelos autores, a pior dispersao das
particulas de borracha desvulcanizada na borracha natural virgem. A Figura 2.7,
adaptado de [58], mostra o mecanismo de desvulcanizacdo e estabilizacdo de

uma cadeia reticulada utilizando peroxido de benzoila.
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Figura 2.7 Mecanismo de desvulcanizacdo e estabilizacdo de uma cadeia
reticulada utilizando peroxido de benzoila, adaptado de [58].

Mohaved e colaboradores [55] reportaram a utilizagéo de dissulfetos para
auxiliar na desvulcanizacao de elastomero de etileno-propileno-monémero-dieno
(EPDM). A desvulcanizacdo foi efetuada em autoclave, com a borracha
previamente inchada em 6leos aromaticos e alifaticos. O processo levou cerca
de 8 horas em temperaturas entre 165° e 175° C e presséo entre 6 e 8 bar. O
mecanismo de desvulcanizacdo proposto pelos autores € ilustrado segundo a

Figura 2.8.
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Figura 2.8: Mecanismo de desvulcanizacdo e estabilizacédo utilizando MBTS
como agente auxiliar de desvulcanizacéao [55].

Como concluséo, o trabalho aponta que o tipo de dissulfeto utilizado € um
ponto chave na eficiéncia da desvulcanizacédo e nas propriedades do composto
final. O dissulfeto de 2,2’-mercaptobenzotiazol (MBTS), mostrou-se mais
eficiente que o dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), provavelmente devido a
maior estabilidade do radical formado segundo o mecanismo descrito na Figura
2.8. Apesar de os autores terem tido sucesso na desvulcanizacéo da borracha,
a reincorporacdo da mesma em compostos virgens em grandes quantidades
(acima de 20%) gerou deteriorizagao nas propriedades da mistura, em relagao

ao composto original.
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O mecanismo mostrado na Figura 2.8 sugere que somente as ligacdes
cruzadas de enxofre sdo quebradas durante o processo de desvulcanizagéo. No
entanto, o trabalho de Sutanto e colaboradores [60] propbde que, durante o
processo de desvulcanizacdo, a cadeia principal também pode ser quebrada,
levando a degradacao e perda de propriedades do polimero, corroborando com
a maior parte dos estudos reportados na literatura. A Figura 2.9, adaptada de
[60], ilustra a desvulcanizacdo com o agente quimico sulfureto de difenila, onde

os dois processos que ocorrem durante a desvulcanizacdo sao considerados.
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Figura 2.9: Mecanismo de desvulcanizag&o utilizando um tipo de dissulfeto, o
sulfureto de difenila, como AAD [54].

No mesmo artigo, Sutanto e colaboradores [60] prop6em, também, o
mecanismo de quebra das ligacdes cruzadas sem a participacédo do dissulfeto,
0 que poderia acontecer em processos mecanicos, térmicos, termo-oxidativos e

termo-mecanicos. Este mecanismo € ilustrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Mecanismo de quebra de ligacGes cruzadas por processos

H.C CH,

termomecanicos [60].
Sutanto e colaboradores [60] propdem outra abordagem para a
desvulcanizacéo sob calor e cisalhamento. Esta é baseada em um trabalho de

Fukumori e colaboradores [61], e leva em consideragéo a rigidez das ligacoes
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C-C, C-S e S-S, ao invés das respectivas energias de ligacdo. A rigidez de
ligacdo pode ser comparada a constante de uma mola, assim como ocorre na
Lei de Hooke. Apesar dos valores de energia de ligacéo e de rigidez de ligagéo
estarem relacionados, quando sdo comparadas, por exemplo, a energia de
ligacdo C-C (348 kJ/mol) com a energia da ligacdo S-S (227 kJ/mol), a razao
entre ambas é de cerca de 1,5/1. Porém, quando comparada a rigidez da ligagéo
C-C (k¢ = 100) com a rigidez da ligacao S-S (ks = 3), a razado entre elas é de
aproximadamente 1/30. Isto quer dizer que a deformacao da ligacdo S-S para
uma mesma tensao aplicada é muito maior que a deformacao de C-C. Este fato
também contribui para certa seletividade na quebra das ligacbes S-S, porém,
como o numero de ligagcdes C-C e C=C é muito maior, estas ultimas também
serdo quebradas em certa propor¢do. Um esquema mostrando a deformacgéo
das ligacdes da borracha vulcanizada é mostrado na Figura 2.11, adaptada de
Fukumori [61].

Koo(~100)  koo<kg<kgg kss (~3) (Rigidez de Ligagio)
~ ‘ > AMAMMA,
C WY © MWW S WY S

(a) Ecc =370kJ/mol  Ecg=310 kJ/mol Egg =270 kl/mol (Energia de Ligagéo)
(b)

< C W C WY S YWAWWWWY S —

Cisalhamento Cisalhamento

Figura 2.11: Quebra de ligagbes em campos deformacionais; (a) Modelo de
Rede de Cadeias (b) Deformacé&o das ligagdes sob cisalhamento [61].

Sutanto e colaboradores [60] mostraram que 0 agente quimico
hexadecilamina (HDA) tornou o processo de desvulcanizacdo de EPDM em um
misturador fechado mais eficiente. Os autores mostraram que, além de ocorrer
quebra de ligacdes por processos puramente termomecanico (com aplicacéo
somente de deformacéo e calor), a presenca de HDA aumentou esta quebra,
resultando em uma gqueda acentuada do torque no equipamento durante a
mistura, em virtude da diminui¢éo da viscosidade do sistema.

Apesar da necessidade da utilizacdo de um agente quimico para tornar o

processo de desvulcanizacdo mais eficiente, ndo se pode negar que a quebra
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de ligacdes cruzadas ocorre com acao somente de tensdes mecanicas e alta
temperatura (desvulcanizagdo termomecanica). Formela e colaboradores [62]
realizaram um estudo variando a geometria de rosca e a velocidade de rotacao
na desvulcanizacao por SSSE de borracha de pneu moida. A conclusdo a que
estes pesquisadores chegaram sugere que a colocacdo de uma zona de alto
cisalhamento logo apds a zona de alimentagdo da extrusora e outra proxima a
saida do material torna o processo mais eficiente, tanto em termos de
desvulcanizacdo em si quanto em consumo de energia. A explicacao dada é que
os elementos de alto cisalhamento no inicio promovem a pulverizacdo do
material, sendo que a desvulcanizacdo propriamente dita ocorre na segunda
regido de alto cisalhamento. Como esperado, 0s pesquisadores também
concluiram que maiores velocidades de rosca aumentam o grau de
desvulcanizacédo do material, devido ao maior cisalhamento imposto.

Embora a técnica de Extrusdo no Estado Sdlido ja tenha sido utilizada
para regeneracdo de artigos elastoméricos, nenhum dos trabalhos relata o uso
em espumas elastoméricas, o que torna o presente trabalho uma contribuicdo

para a fronteira de utilizacdo desta técnica.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

O rejeito elastomérico espumado a base de SBR foi fornecido por uma
empresa do setor calcadista ja previamente moido, com classificacdo
granulométrica em torno de 35 mesh. O rejeito é composto majoritariamente de
copolimero aleatorio de estireno-butadieno (SBR), e cargas minerais. Este rejeito
€ oriundo de processo de confeccdo de solado de calcados que utilizam
compostos elastoméricos.

O copolimero aleatério de estireno-butadieno (SBR) utilizado como matriz
das composicdes foi fornecido pela Lanxess, com nome comercial Buna® SBR
2300. Possui 23,5% de estireno combinado.

Foi utilizado um tipo de agente auxiliar de desvulcaniza¢éo, o peréxido de
benzoila (BPO), de formula quimica C,,H;,0, com mecanismo de estabilizacao
de radicais formados no processo de desvulcanizacéo descrito na Figura 2.7.

A Tabela 3.1 contém as propriedades fisicas do AAD utilizado.

Tabela 3.1 Propriedades Fisicas do BPO.

Agente Auxiliar de Desvulcanizagdo — BPO

Propriedades BPO
Férmula (CeH5C0)202
Massa Molar (g/mol) 242, 23
Forma Granulo
Ponto de Fuséo (°C) 105
Cinzas (%) 72-80

O BPO utilizado foi misturado fisicamente com o rejeito antes da etapa de
extrusdo, sendo que a quantidade utilizada foi de 2 phr de BPO, reproduzindo o
trabalho de Rooj [58].

3.2 ABORDAGEM EXPERIMENTAL

Com relagéo ao uso do peroxido de benzoila (BPO) como AAD durante a

regeneracdo sob extrusdo no estado soélido, € necessario analisar a

decomposicao térmica desta substancia em relacéo ao meio sob a qual a reacao
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ocorrera e também sua temperatura, pois sua taxa de decomposi¢cdo aumenta
exponencialmente com a temperatura. Segundo Dixon [63], as taxas de
decomposicao térmica do BPO em Poliestireno (PS) a 89,5 °C e a 98,5°C séo,
respectivamente, 3,33 x 107> s~te 1,41 x 10~* s~1. A taxa de decomposicio
térmica segue a Equacao de Arrhenius, conforme ilustra a Equacéo 3.1 abaixo.
Eq
kg =A e Crr) (3.1)

Assim, foi possivel adaptar uma tabela para a decomposicéo térmica de
BPO nos perfis de temperaturas propostas neste trabalho: 100°C ,110°C, 120°C,
130°C e 140°C.

Através dos dados conhecidos na literatura, foi possivel calcular os

valores de A e E,, utilizando a equacéo 3.1.

a

RT

a

RT
Assim, os diferentes k,; podem ser calculados, e, através da equacao 3.2,

+ In4=1n333x10°

+ InA=1n141x10"*

0s tempos para que metade da reacao ocorra t,, puderam ser calculados:

0,693
ka

t1/2 = (32)

A Tabela 3.2, mostra as taxas de decomposicao térmica do peréxido de
benzoila no meio Poliestireno (PS) e o tempo para que metade da quantidade
de BPO utilizada decomponha-se no meio.

Tabela 3.2 Decomposicao térmica de BPO em PS.

Temperatura Constante Tempo de Energia de Constante
do Meio (°C) Cinéticade meia vida - Ativacéo - Equacional
Decomposicao ty, (s) E, (A)
Térmica - kg J)
C)

89,5 3,33x107° 20810 1,8 x 107 1

98,5 1,41 x 10 5290 1,8 x 107 1

100 1,61x107* 4304 1,8 x 107 1

110 6,66 x 10~* 1040 1,8 x 107 1

120 2,62x1073 264 1,8 x 107 1

130 1,03 x 1072 67 1,8 x 107 1

140 4,05 x 1072 17 1,8 x 107 1
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Assim, era esperado que as composicdes que possuem BPO tenham
resultados distintos de propriedades mecéanicas e densidade de ligagbes
cruzadas, pois, embora a quantidade de BPO adicionado seja a mesma (2 phr),
as reacdes nao possuem a mesma cinética, resultando em estruturas similares,
porém distintas.

O tempo de residéncia do material foi calculado empiricamente através da
utilizacdo de uma particula colorida do mesmo material. Este tempo foi de 2
minutos para todas as diferentes temperaturas.

O fluxograma da Figura 3.1 ilustra a metodologia utilizada para o

desenvolvimento do trabalho.
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Figura 3.1 — Fluxograma da Metodologia utilizada no desenvolvimento do

trabalho.
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A caracterizacdo do rejeito de espuma de SBR regenerado e néo
regenerado consistiu em andlise morfoldégica via microscopia eletrbnica de
varredura, andlise termogravimétrica e picnometria a gas Hélio. Foram
realizados a classificacdo granulométrica e a quantidade sol-gel para o rejeito
regenerado e nao regenerado afim de averiguar a ocorréncia de
desvulcanizagéo.

Apds as analises do rejeito regenerado, fez-se a incorporacdo dos
diferentes rejeitos conforme explicitado na secéao 3.3.5. Feito a incorporacgao, as
composicdes foram testadas quanto a cinética de vulcanizagcdo. Para isso,
mediu-se as temperaturas de pico da reacdo de vulcanizacdo através dos
termogramas de Calorimetria Diferencial Exploratdria e os tempos tq, €em um
Rebmetro Monsanto. Adicionalmente, também foram medidas propriedades
viscoelasticas das composi¢gdes como a tan & (tan D - amortecimento), a
componente viscosa, a fracdo de material vulcanizado pelo tempo e a taxa de
torque envolvida.

Os tempos t,, do experimento reologico foram utilizados como tempos de
operacdo de vulcanizacdo por prensagem. ApOs a vulcanizacdo das
composi¢cdes em placas de 3 mm de espessura, foram estampados corpos de

prova para ensaio de tracéo e densidade de ligacfes cruzadas.

3.4METODOS

3.4.1 CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA

A classificagdo granulométrica foi feita seguindo a norma ASTM D5644
[64], que trata da granulometria de borrachas vulcanizadas recicladas.

A granulometria do rejeito n&o regenerado e do rejeito regenerado foram
classificadas por peneiramento. Foram utilizadas 6 peneiras com aberturas
distintas, descritas na Tabela 3.3. As peneiras foram empilhadas em sequéncia
de abertura (da maior em cima para a menor embaixo), com vibragédo por 15
minutos.

Tabela 3.3: Peneiras utilizadas na classificacdo granulométrica
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Mesh 9 14 35 65 170 200
Abertura (mm) | 2,2 1,4 0,50 0,09 0,0035 0,0043

3.4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

O equipamento para analise termogravimétrica utilizado nesta pesquisa
foi um da marca TA Instruments, modelo Q100. A massa de rejeito na analise foi
de 11,86 mg. O programa utilizado para a analise foi:

i.  Equilibrio a 20°C;
ii. Aguecimento a 20°C/min até 800°C;
iii.  Isoterma de Nitrogénio (a 800°C) por 5 minutos sob fluxo de 50
mL/min;
Esta analise foi utilizada para determinar o volume de cargas presente no

rejeito para o calculo da densidade de ligacfes cruzadas.

3.4.3 PICNOMETRIA A GAS DE HELIO

A picnometria utilizando gas de Hélio € a mais utilizada para calculo de
densidade de materiais porosos ou espumados, pois o raio do atomo de Hélio €
menor do que as células fechadas do material, de forma que o Hélio é capaz de
penetrar nas células do material.

O rejeito pulverizado como fornecido teve sua densidade caracterizada
por picnometria de gas de Hélio utilizando um picndmetro da marca
Micromeritics, modelo Accupyo 1330, operado com pressao de gas de 19,5 psi.

O picnémetro de hélio é constituido de duas camaras de volumes
conhecidos, a camara onde se coloca a amostra e a camara de expansao
interconectadas por uma valvula de expansao.

Primeiramente, o picndmetro é colocado sob pressao atmosférica. Apos

isso isola-se a camara de expansdo, e pressuriza-se a camara que contém a
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amostra até a pressdo de operagdo (19,5 psi), sendo esta pressao P,.
Seguidamente, a valvula de expanséao € aberta e, em consequéncia, ocorre um
abaixamento de presséo para P,. Através das equacdes 3.3 e 3.4 o calculo da
densidade é feito.

Py (Vo=Vs) = P,(Va — Vs + V&) (3.3)

Vi=Vo— 5 (3.4)

Onde:

I,= volume da camara da amostra;

IV, = volume da camara em expansao;
V, = volume do solido;

Neste experimento, a massa de amostra utilizada foi de 0,7126 g.

3.4.4 CONTEUDO SOL - GEL

A solubilidade esta diretamente relacionada ao contetdo sol-gel (soluvel-
insolivel) no composto. O conteudo gel de todos os distintos rejeitos
regenerados foi medido através da técnica de extracao de sollveis, utilizando o
aparelho Extrator Sohxlet.

O conteudo gel é um indicador da ocorréncia do processo de
desvulcanizacdo, pois estando as cadeias ancoradas através de ligacdes
cruzadas, o solvente ndo € capaz de desassocia-las, sendo a composicéo
insolavel. Com a desvulcanizacéo, as liga¢fes cruzadas sao rompidas, de forma
gue o solvente seja capaz de individualizar uma cadeia, dissolvendo-a. Assim
esta caracterizacao foi feita logo apés o rejeito ser extrudado em diferentes perfis
de temperatura, o que também indica as condi¢cdes de processo ideais para se
atingir niveis de desvulcanizacdo que permitam a incorporacdo do rejeito sem
que haja prejuizo das propriedades mecanicas da composicao.

A extragao de soluveis foi realizada conforme a norma ASTM D2765 [65].

Amostras de 0,3 g de mesh 65 foram embebidas em tolueno em um extrator
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sohxlet, acoplado a um condensador e um baldo volumétrico. As amostras
ficaram por 24h imersas no solvente, sendo posteriormente secas em estufa a
Vacuo.

O calculo do indice de gel que a amostra contém foi calculado através da
equacéo 3.6:

mi—mys

%G = x 100% (3.6)
Onde: %G = porcentagem de gel na amostra
m; = massa inicial da amostra, antes da extracao

m, = massa final da amostra, apds extragédo e secagem

3.4.5 REGENERACAO POR EXTRUSAO NO ESTADO SOLIDO

O processo de desvulcanizacdo sob extrusdo no estado solido foi
realizado em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e interpenetrante da
marca Baker&Perkins Process Equipament and Systems, modelo MP19, com
didmetro das roscas (D) de 19 mm e raz&o entre comprimento e diametro (L/D)
igual a 25. A regeneracao foi feita sem a utilizacdo de matriz conformadora.

O perfil de rosca utilizado para regeneracao sob extrusdo no estado solido
e as dimensdes dos elementos deste perfib, em mm, s&o ilustrados,

respectivamente, na Figura 3.2 e Figura 3.3.
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Figura 3.2: Perfil de rosca utilizado no SSSE para desvulcanizacao do rejeito de

elastdbmero expandido.

e

Figura 3.3 Dimensdes dos elementos utilizados no perfil de rosca utilizado.

O perfil utilizado possui a seguinte configuracéo:
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e Zona de Conducéao | com 4 elementos de conducgéo de 30 mm de
comprimento cada, totalizando 120 mm,;

e Zona de Malaxagem | e elementos de mistura (kneading elements)
com 5 mm de comprimento cada, dispostos em angulo de 90°,
totalizando 50 mm de comprimento;

e Zona de Condugéo Il com 5 elementos de condugéo de 30 mm de
comprimento cada, totalizando 150 mm,;

e Zona de Malaxagem Il com 50 mm de comprimento e elementos
de mistura dispostos em angulo de 90°;

e Zona de Conducdo Ill com 2 elementos de conducéo de 30 mm de
comprimento cada e 2 elementos de condugdo de 20 mm de
comprimento cada, totalizando 100 mm,;

A escolha por elementos de mistura defasados de 90° € devido a alta
deformacédo por cisalhamento e capacidade neutra de conducdo desta
disposicao, possibilitando alta solicitacdo mecénica nas particulas do elastdmero
durante processo de SSSE.

As quatro zonas da extrusora foram configuradas com a mesma
temperatura, ou seja, nao houve perfil de temperatura, as zonas foram mantidas
em temperaturas constantes. Cinco diferentes temperaturas foram utilizadas:
100° C, 110° C, 120° C, 130° C e 140° C. A vazéo de alimentacéo e a rotacao
das roscas foram mantidas constantes, sendo 1,2 kg/h (Apéndice A) e 100 rpm,

respectivamente.

3.4.6 INCORPORACAO DO REJEITO EM MATRIZ SBR

As composi¢Oes foram preparadas em um moinho de rolos da marca
Mecanoplast, seguindo norma ASTM D3182 [66], nas seguintes condicOes: 24
rpm, e a temperatura dos rolos de 50° C.

A formulagéo basica das composicdes € apresentada abaixo:

e SBR (borracha base): 100 phr

¢ Rejeito (regenerado ou nao regenerado): 40 phr
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e Oxido de Zinco (ativador de vulcanizag&o): 2,0 phr
e Acido Esteéarico (ativador de vulcanizacg&o): 1,0 phr
e MBTS (acelerador residual): 0,7 phr

e TMTD (acelerador rapido): 0,5 phr

e |PPD (antioxidante): 0,5 phr

e Enxofre (agente reticulador): 2,5 phr

Os aditivos foram adicionados na mesma ordem em que sé&o listados acima.

Como pode ser observado, a razdo acelerador/enxofre estd na faixade 0, 1 —
0, 6, este sistema de vulcanizacdo proposto pode ser classificado como
convencional, no qual a maior parte das ligac@es sulfidicas que serdo formadas
na etapa de prensagem deverdo ser do tipo polissulfidicas.

A fim de se comparar o efeito da desvulcanizacdo sobre as propriedades
mecanicas e térmicas das composic¢des, foi mantido constante a quantidade de
rejeito incorporado (regenerado e nao regenerado), sendo esta quantidade de
40 phr.

3.4.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados em equipamento Q2000 da TA
Instruments. As analises foram conduzidas com varredura de temperatura em
taxa de 10° C/min na faixa de temperatura ambiente até 250° C sob atmosfera
inerte de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min. O suporte hermético utilizado para

as amostras foi de aluminio.

3.4.8 REOMETRIA DE DISCO OSCILATORIO

As medidas continuas de vulcanizacdo das composicdes foram feitas
utilizando um Redmetro Monsanto — MDR 200E, sendo a temperatura de teste

correspondente a temperatura de pico de vulcanizagédo de acordo com a analise
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térmica feita no DSC, e a frequéncia de oscilagdo do disco de 0,5 °. Os tempos
para que ocorra 90% de vulcanizacdo, t.y,, O torqgue maximo durante o
experimento, My, o torque minimo durante o experimento, M;, 0 tempo para que
ocorra elevacao de 1 dn.M no torque, ty;, € 0 tempo minimo para que inicie-se a

vulcanizacéo, t,,, de todas as composi¢des foram determinados.

3.4.9 VULCANIZACAO DAS COMPOSICOES E PREPARO DOS
CORPOS DE PROVA

As composi¢des de SBR e p6 de borracha preparados no moinho de rolos
foram moldados na forma de placas com 3 mm de espessura utilizado-se uma
prensa marca Luxor, modelo LPB 35-15. A temperatura de prensagem
empregada foi correspondente a temperatura do pico exotérmico medido a partir
da andlise da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). A pressdo de
prensagem foi de 6,67 MPa e foi mantida durante o tempo corresponde ao valor
t.oqo de cada composicdo, que foi medido através do Redbmetro de Disco
Oscilatorio.

Corpos de prova de tracdo foram estampados a partir das placas
prensadas com auxilio de uma faca de corte, na geometria e dimensdes
estipuladas na norma ASTM D412 [67].

3.4.10 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma maquina de ensaios
universal, marca Instron, modelo 5569, equipada com garras pneumaticas e com
célula de carga com capacidade de 500 N. As condicdes de ensaio foram
programadas de acordo com a norma ASTM D412 [67]. A velocidade da travessa
foi ajustada em 500 mm/min. Os ensaios foram realizados em sala climatizada

com temperatura de 23 + 1°C e umidade relativa de 50 = 5%. Para cada
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composicao investigada, foram ensaiados um total de 5 corpos de prova. O valor
de cada uma das propriedades mecéanicas (mddulo, resisténcia e deformacao na
ruptura) foi calculado a partir da média aritmética dos valores registrados em 5
medicdes. Os respectivos desvios padrbes destes valores foram calculados e
mostrados como barras de erro em graficos de propriedades mecanicas sob

tracao.

3.4.11 DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS

Esta medida esta diretamente relacionada a massa molar das cadeias de
borracha entre as liga¢des cruzadas de enxofre, sendo importante para materiais
elastoméricos assim como é a medida de massa molar para materiais
termoplasticos.

A densidade de ligacfes cruzadas foi obtida através de um experimento
de inchamento no equilibrio, com base na teoria desenvolvida por Flory e Rehner
[28,30,32], segundo a qual as borrachas vulcanizadas incham até o equilibrio
guando imersas em um solvente apropriado. O ensaio foi feito de acordo com a
norma ASTM D6814 [68].

A densidade de ligagbes cruzadas foi calculada utilizando a equacgéo de
Flory-Rehner, com a corregdo de Kraus. Amostras com dimensdes aproximadas
de 20 x 20 x 3 mm foram submersas em tolueno a 23°C + 2°C por 72 h. O célculo

da densidade de ligacdes cruzadas foi realizado através da equacéo 3.3:

—[In(l—z)r)Jrur +;(-uf]

V, (Ur% —U%j

[X]= (3.3)
Onde:

[X] é a densidade de ligacdes cruzadas (mol-cm3);

ur € a fragdo volumétrica de borracha inchada;

x € o0 parametro de interagdo borracha-solvente; e

Vo € 0 volume molar do solvente (cm3mol?).
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A diferenca entre a massa inchada e a massa seca € o teor de solvente
absorvido durante o inchamento. O volume de cargas foi subtraido do volume da
amostra, obtendo-se assim o volume de borracha.

O volume de borracha inchada foi determinado a partir do volume de
borracha, somado ao volume de tolueno absorvido durante o experimento. A
relacdo entre o volume de borracha inchada e o volume inicial é vr. O parametro
de interacdo borracha-solvente para o par tolueno-SBR é de 0,35, e o0 volume
molar do tolueno é igual a 84,49 cm3-mol? [28].

O experimento foi realizado em triplicata, considerando a média aritmética

dos resultados que foram obtidos.

3.4.12 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para observar caracteristicas morfolégicas do rejeito, como a estrutura
celular fechada e a distribuicdo do tamanho das células, e verificar a disperséo
do rejeito regenerado sob extrusdo no estado soélido e o rejeito ndo regenerado
na matriz de copolimero aleatorio de estireno-butadieno, foi utilizado um
microscoépio eletrdnico de varredura (MEV) FEI Inspect S 50, operando a 10 kV.
As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com ouro. As

ampliacGes foram de 500 x e 2500 x.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO REJEITO DE ELASTOMERO EXPANDIDO
ANTES E APOS REGENERACAO

4.1.1 ANALISE MICROESTRUTURAL POR MEV

A Figura 4.1 ilustra a estrutura espumada de uma particula ndo

pulverizada do rejeito em ampliagdo de 200 x.

o~

=3 LY 2
oo Y det | WD |spot|mag O] tilt 500 pm
RSN 25.00 KV ETD (9.5 mm| 4.0 | 200x [0° LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 4.1 - Micrografia de MEV do rejeito de espuma expandida de SBR/cargas
ampliado em 200x.

Nota-se que o rejeito possui uma estrutura de espuma de células fechadas
de diferentes tamanhos com a presenca de cargas minerais.

Ja a Figura 4.2 ilustra uma micrografia do rejeito como fornecido pela
empresa do setor calcadista, ou seja, pulverizado na prépria indlstria que o

forneceu.
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Figura 4.2 — Micrografia eletrbnica de varredura do rejeito de espuma expandida

de SBR/cargas pulverizado ampliado em 200x.

Observa-se claramente a destruicdo da estrutura de espuma de células
fechadas apdés a pulverizacdo por moagem. Nota-se agora uma superficie
rugosa, com aparentes marcas de fluxo nas particulas. Esta estrutura rugosa €
importante durante a incorporacdo do rejeito, pois possui elevada area
superficial. Isto pode aumentar a adesdo interfacial entre o rejeito
desvulcanizado e a matriz de SBR durante a revulcanizacédo. Este tipo de
estrutura ja foi observado no trabalho de Tao [69], que utiliza extrusdo no estado

sélido para regeneracao de pneus inserviveis.

4.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Na Figura 4.3 sdo apresentadas as curvas de variagdo de massa versus

temperatura e a derivada da variacdo de massa versus a temperatura. Pode-se
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destacar trés regides distintas de perda massica: A (até 450°C), B (450°C até
600°C) e C (600°C até 800°C).
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Figura 4.3 Curvas de TG e DTG do rejeito pulverizado como fornecido, ou seja,
nao regenerado.

Esta analise é importante pois permite calcular o volume de cargas no
rejeito, medida que € utilizada no calculo da densidade de ligacBes cruzadas e
na porcentagem de desvulcanizacdo das composi¢cdes que possuem rejeito
regenerado incorporado.

Massaroto [70], que estudou o reaproveitamento de residuo de SBR
proveniente da inddstria calcadista, observou perda massica relacionada a
degradacédo da matriz de residuo de SBR na faixa de temperatura de 300°C —
450°C.

A Tabela 4.1, abaixo, mostra as transicdes térmicas observadas na

analise de TG com sua respectiva perda massica.
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Tabela 4.1 Perda de Massa do rejeito nas faixas de temperatura observadas.

Regido Faixa de Temperatura Perda Massica
A 150°C - 450°C 40%
B 450°C - 600°C 20%
C 600°C — 800°C 5%

Assim, a primeira regido (A) refere-se a degradacdo da matriz
elastomérica de SBR do rejeito e, também, degradacdo de aditivos de
vulcanizacgéo e 0Oleos, que possuem baixa massa molar.

A segunda regido (B) e a terceira regido (C) estdo associadas a
degradacédo das cargas presentes no rejeito.

Pelas curvas, observa-se que o rejeito € composto, em porcentagem
massica, de 60% de cargas, que é a soma das porcentagens massicas das
regides B, C e da porcentagem massica restante ndo degradada.

A faixa de temperatura da perda massica da regiao B sugere que uma das
cargas presente no rejeito € o caulim, de férmula quimica: Al,Si,0s(0H),.2H,0.
Esta € uma carga muito utilizada em compostos elastoméricos. A temperatura
de 529°C, segundo [71] ocorre a desidroxilagdo da caulinita, estando a perda
massica observada no rejeito associada as reacdes de desidratacdo e
desidroxilagdo desta carga. Como ndo se sabe a quantidade desta carga
adicionada, nao foi possivel averiguar a concordancia da perda massica
observada no rejeito com as estequiometrias das reacdes da caulinita.

Reciprocamente, a perda massica na regido C esta relacionada com a
calcinacdo do carbonato de calcio. Baeta e colaboradores [72], estudaram a
reutilizacdo de residuo de SBR como carga de enchimento em borracha nitrilica
(NBR) e observaram perda massica em faixa de temperatura semelhante, a qual
também foi relacionada a carga inorganica carbonato de calcio, CaC0;, com a
seguinte reacao de decomposicao:

CaC05 (s) = Ca0 (s) + CO, (9)

Pelas micrografias de MEV do residuo nas Figuras 4.1 e 4.2, pode ser

observado estruturas romboédricas, possivelmente, carbonato de calcio

romboédrico.
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Assim como para a caulinita, ndo se sabe a quantidade desta carga

adicionada na formulagéo deste residuo industrial.

4.1.3 PICNOMETRIA A GAS DE HELIO
Na Tabela 4.2 s&do apresentados os resultados das medidas de
picnometria a gas de Hélio do rejeito. Foram feitas cinco medidas de amostras

do rejeito, e tomou-se como valor final de densidade a média aritmética destas

cinco medidas.

Tabela 4.2 Resultados das medidas de Picnometria a gas Hélio

Amostra Volume Desvio Densidade Desvio
(cm?) Padrao (g/em?) Padréo

1 0,4778 0,0019 1,4915 0,0058

2 0,4790 0,0006 1,4877 0,0020

3 0,4803 0,0006 1,4837 0,0020

4 0,4799 0,0003 1,4849 0,0008

5 0,4813 0,0016 1,4807 0,0050
Média 0,4796 0,0013 1,4857 0,0041

4.1.4 CALCULO DO VOLUME DE CARGAS

Utilizando os resultados dos testes de TG e Picnometria a Gas de Hélio
pode-se calcular o volume de cargas total presentes no rejeito.

Através da andlise do TG sabe-se que o rejeito possui 60% em massa de
cargas. Portanto, a fragdo massica de borracha presente € de 40 %. Como o
teste de picnometria a gas Hélio foi feito utilizando 0,7126 g de amostra, a
guantidade em massa de borracha presente € de 0,28504 g. Sendo a densidade
da borracha SBR, constituinte majoritario da amostra, de 0,935 g/cm?3 [31], O
volume correspondente a borracha na amostra utilizada no teste de picnometria

é de 0,30 cm3. Como o volume total da amostra é de 0,48 cm3, o volume de
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cargas presentes € de 0,18 cm3, o que corresponde a uma fracao volumétrica de
0,375.

4.1.5 CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA

A classificacdo granulométrica pode ser utilizada, também para inferir se
o tamanho médio das particulas é pequeno o suficiente para que o material seja
bem incorporado na matriz de copolimero de estireno-butadieno virgem. Como
o rejeito fornecido ja possuia tamanho meédio de particulas em torno de 35 mesh,
o tamanho médio das particulas do rejeito ndo regenerado ja possuia, segundo
Bilgili [22], tamanho suficiente para uma boa incorporacdo na matriz de SBR.
Porém é valido ressaltar a mudanca na distribuicdo de tamanho apés a
realizacdo da regeneracgéo por Extrusdo no Estado Sdlido.

A Tabela 4.3 mostra a % de massa retida em cada peneira para 0s pos
regenerados na auséncia de AAD nos perfis de temperatura de 100°C, 110°C,
120°C, 130°C e 140°C comparado com a classificacdo granulométrica do rejeito
como fornecido. Reciprocamente, a Tabela 4.4 mostra a % de massa retida em
cada peneira para os pés regenerados na presenca de AAD nos perfis de
temperatura de 100°C, 110°C, 120°C, 130°C e 140°C comparado com a

classificacdo granulométrica do rejeito como fornecido.

Tabela 4.3 — Classificacdo Granulométrica do rejeito regenerado na auséncia de
BPO.

Classificagdo Granulométrica - Regenera¢ao SEM a Presenca de BPO

Peneira Nao SSSE 10°C  SSSE SSSE SSSE SSSE
Regenerado 110°C 120°C 130°C 140°C
Abertura Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(mm) Retida (%) Retida (%) Retida (%) Retida (%) Retida (%) Retida (%)
2,00 4 0 0 0 0 0
1,19 6,4 1,2 1,3 1,5 1,4 1,4
0,5 42,7 24,1 22,4 22,4 23,8 25,8
0,210 31,1 44,3 44,7 49,6 49,2 46
0,088 9 22,9 25,3 22,8 21,5 22,2
0,074 5,3 4,9 51 3,1 3,1 3,6
<0,074 1,1 2,5 1,2 0,5 1 1
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Tabela 4.4 — Classificagcdo Granulométrica do rejeito regenerado na presenca de
BPO (Peréxido de Benzoila).

Classificagdo Granulométrica - Regeneragdao COM a presenga de BPO

Peneira Nao BPO 100°C BPO BPO BPO BPO
Regenerado 110°C 120°C 130°C 140°C
Abertura Massa Massa Massa Massa Massa Massa
(mm) Retida (%) Retida (%) Retida (%) Retida (%) Retida (%) Retida (%)
2,00 4 0 0 0 0 0
1,19 6,4 0,9 0,7 0,6 0,9 0,7
0,5 42,7 18,6 19 20,5 19,8 20,4
0,210 31,1 42,5 41,8 38,1 42,9 41,2
0,088 9 25,8 27,1 23,7 24,9 25,1
0,074 5,3 1,7 1 2 1,5 1,3
<0,074 1,1 10,4 10,4 15,2 10,1 11,3

Tanto para as amostras regeneradas na auséncia de BPO e para as
amostras regeneradas na presenca de BPO observa-se claramente uma
distribuicdo estreita de tamanhos do rejeito com populacdo média em torno da
peneira de mesh 65 (aproximadamente 45% do po foi retido nesta peneira),
enquanto que para o rejeito ndo regenerado a populacdo média concentra-se
em torno da peneira de mesh 35, o que mostra uma reducao significativa do
tamanho médio de particula quanto o rejeito é regenerado por Extrusdo no
Estado Sdlido. E valido ser ressaltado que as amostras regeneradas com a
presenca de BPO tiveram uma quantidade maior de p6 retido em tamanhos
menores. As amostras regeneradas com BPO possuem aproximadamente 10%
de massa retida em peneira de mesh maior do que 200, enquanto que as
regeneradas sem a presenca de BPO possuem massa retida nessas peneiras
em torno de 1,5%. Isto indica maior ocorréncia de fraturas nas particulas quando
a regeneracao se da na presenca de BPO, 0 que pode estar associado a um
nivel de desvulcanizacdo maior destas amostras. As Figuras 4.4 e 4.5 ilustram a
diferenca entre a distribuicdo granulométrica da amostra ndo regenerada e as

amostras regeneradas na auséncia e presenca de BPO.
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Figura 4.4 - Distribuicdo granulométrica comparativa entre rejeito néo

regenerado e rejeito regenerado na auséncia de BPO.
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Figura 4.5 - Distribuicdo granulométrica comparativa entre rejeito nao
regenerado e rejeito regenerado na presenca de BPO.

Observando estes dois graficos € nitido o deslocamento da distribuicédo
granulométrica para tamanhos médios menores, indicando a ocorréncia de

fraturas nas particulas de borracha durante o processo de regeneracdo. As
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Figuras 4.6 a-e ilustram as distribuicbes granulométricas das amostras
regeneradas, comparando amostras regeneradas na presenca e auséncia de

BPO na mesma temperatura de regeneracgao.
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Figura 4.6 Distribuicdes comparativas entre amostras regeneradas em presenca
e auséncia de BPO nas mesmas temperaturas. a) 100°C; b) 110°C; c) 120°C; d)
130°C e e) 140°C.

Pode-se observar que a distribuicdo granulométrica do rejeito regenerado

na presenca de BPO é mais larga, indicando maior ocorréncia de fraturas nas
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particulas quando este AAD estd presente, 0 que pode gerar niveis de
desvulcanizagdo maiores quando comparado ao processo de regeneragao por
Extrusdo no Estado Sélido na auséncia de BPO, pois a desvulcanizagdo ocorre

principalmente durante a fratura das particulas.

4.1.6 CONTEUDO SOL - GEL

A extracdo de sollveis teve por objetivo inferir o contetdo sol — gel do
rejeito antes e apds a desvulcanizacao através da extruséo por estado sélido.

A parte soluvel constitui-se principalmente de cadeias poliméricas que
sofreram processo de degradacdo termomecéanica e/ou quebra de ligacdes
cruzadas, tornando-se extraiveis da rede tridimensional formada durante a
desvulcanizacdo. Mesmo com um teor de sollveis pequeno, devemos
considerar que o aumento na quantidade de material totalmente soltvel (sol)
obtido pelo processo de desvulcanizagao geralmente vem acompanhado de uma
diminuicdo na densidade de ligacdes cruzadas na parte insoltvel (gel) do
material. Esta diminuicdo na densidade de ligacdes cruzadas néo é suficiente
para tornar esta parte solavel, porém, altera as caracteristicas do gel, tornando-
o mais fluido [14]. As Tabelas 4.5 e 4.6 mostram a fracdo de solUveis nas
amostras regeneradas na presenca e auséncia de BPO.

Tabela 4.5 - Fracdo Soluvel no rejeito regenerado na auséncia de BPO.

Extracdo de Sollveis — Regeneracao SEM a Presenca de BPO

Temperatura de Regeneracédo Mesh % de Soluveis
N&o Regenerado 65 2
100°C 65 2
110°C 65 2
120°C 65 2
130°C 65 2
140°C 65 2
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Tabela 4.6 - Fracdo Soluvel no rejeito regenerado na presenca de BPO.

Extracdo de Sollveis - Regeneracdo COM a Presenca de BPO

Temperatura de Regeneracéo Mesh % de Soluveis
N&o Regenerado 65 2
100°C - 2 phr BPO 65 2
110°C - 2 phr BPO 65 2
120°C - 2 phr BPO 65 2
130°C - 2 phr BPO 65 2
140°C - 2 phr BPO 65 2

Como pode ser observado a partir das tabelas acima, o processo de
regeneracao por extrusdo no estado soélido ndo desvulcaniza o material o
suficiente para ser detectado pela técnica de extracdo soxhlet, pois a fracdo
soluvel presente nas amostras regeneradas e na amostra ndo regenerada é
aproximadamente a mesma, em torno de 2%. Bilgili [23], observou que, embora
a reducédo na densidade de ligagdes cruzadas seja associada com uma reducao
no conteudo gel, a diminuicdo no valor de densidade de liga¢des cruzadas foi
muito maior do que a reducdo no conteudo gel, o que indica que o processo de
regeneracao por extrusdo no estado solido ndo causa degradacdo severa na
borracha. Os valores do conteudo gel apresentados neste trabalho também
indicam o0 mesmo, pois, embora tenham sido feitas regeneracdes em diferentes
perfis de temperatura e com a utilizacgdo de um agente promotor de
desvulcanizacao, os conteudos-gel das amostras analisadas sao iguais.

Portanto ndo foi possivel prever a extenséo do nivel de desvulcanizacéo
ocorrido nas particulas ap0s regeneragcao sob extrusao no estado soélido com os
perfis de temperatura propostos através da extracdo sohxlet. O ensaio de
densidade de ligacdes cruzadas € mais conclusivo para analisar a extensdo do
fendbmeno de desvulcanizacdo. Por conta das dificuldades experimentais em
produzir-se um corpo de prova uniforme, de forma que quando colocado no
solvente nao fosse desintegrado, nao foi possivel realizar o ensaio de densidade
de ligacdes cruzadas diretamente no rejeito regenerado, sendo este teste

realizado somente nos corpos de prova vulcanizados com rejeito incorporado.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES DE SBR COM REJEITO DE
ELASTOMERO EXPANDIDO (REGENERADO E NAO REGENERADO)
INCORPORADO

4.2.1 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Nas Figuras 4.7 — 4.8 sédo apresentados o0s termogramas das
composi¢cdes com rejeito ndo regenerado, regenerado na auséncia de BPO e
regenerado na presenca de BPO. Pode-se observar que em todos o0s
termogramas ha um pico exotérmico na faixa de 140°C — 170°C. Estes picos de
energia estdo relacionados com a vulcaniza¢do das composi¢des, que ocorrem
com valores distintos para 0s grupos regenerados na presenca e auséncia de
BPO.

N&o Regenerado
SSSE 100°C
SSSE 110°C
SSSE 120°C
SSSE 130°C
SSSE 140°C

Fluxo de Calor (W/g)
N

L I L I 2 | ¥ I
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)
Figura 4.7 — Termograma das composi¢cdes com rejeitos regenerados na

auséncia de BPO incorporados e composi¢cdo com rejeito ndo regenerado

incorporado.
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Figura 4.8 — Termograma das composi¢cdes com rejeitos regenerados na

presenca de BPO incorporados e composicdo com rejeito ndo regenerado
incorporado.

As Tabelas 4.7 e 4.8 ilustram os valores obtidos através dos termogramas,
sendo:
o T,.sec. temperatura de inicio da vulcanizacao;

T,: temperatura do pico de vulcanizagéo;

e E,: energia liberada durante a vulcanizacdo em J/g;

59
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Tabela 4.7 — Dados obtidos nos termogramas das Composi¢cdes com Rejeito

Regenerado na auséncia de BPO.

Composicdo com Rejeito Ndo Regenerado Incorporado e
Composicdes com Rejeito Regenerado na auséncia de BPO

. Tonset T, E, Massa

composicoes 0 ¢C) (g  (mg)
N&o Regenerado 135 145 9,9 8,2
SSSE 100°C 124 139 7,1 8,9
SSSE 110°C 126 139 9,4 9,6
SSSE 120°C 126 140 7,6 6,3
SSSE 130°C 131 139 10,0 5,8
SSSE 140°C 132 140 7,8 5,8

Tabela 4.8 — Dados obtidos nos termogramas das Composi¢cdes com Rejeito

Regenerado na presenca de BPO.

Composicbes com Rejeito Regenerado na presenca de BPO

S Horneer T, E, Massa

Composigao 0 (o @y (g
N&ao Regenerado 135 145 9,9 8,2
BPO 100°C 153 160 15,7 59
BPO 110°C 156 162 11,0 57
BPO 120°C 152 158 10,1 6,3
BPO 130°C 149 156 11,6 6,2
BPO 140°C 151 157 13,1 6,8

Nota-se que a regeneracdo na auséncia de BPO nao altera
significativamente a cinética de vulcanizacao, pois quando sao comparadas as
composicdes regeneradas na auséncia de BPO e a composi¢cao com rejeito ndo
regenerado, houve pouca variacdo nas temperaturas de inicio de vulcanizacao,
bem como a temperatura de pico de vulcanizacdo e as energias liberadas
durante este processo. Entretanto, quando sdo comparadas as composi¢cdes
regeneradas na presenca de BPO e as demais composi¢cdes, observa-se que as
amostras regeneradas na presenca de BPO possuem temperaturas de pico de
vulcanizacdo em torno de 20°C maiores do que as temperaturas de pico de
vulcanizac&o das demais composicdes. Isto deve-se a barreira energética maior
para que esta reacdo ocorra, jA que para as amostras que contém BPO esta
energia esta associada a trés fendmenos que ocorrem ao mesmo tempo:

vulcanizacdo da composicdo, decomposicdo do BPO e reacdo dos radicais
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formados com as cadeias do elastbmero. Enquanto que para 0s outras
composicbes a energia liberada durante o experimento estad associada
exclusivamente ao fenbmeno de vulcanizagcdo. Pode-se observar também que a
energia liberada nas composi¢cdes que possuem rejeito regenerado na presenca
de BPO foram maiores, o que sugere maior complexidade das reacfes de
vulcanizacéo para estas composicgoes.

Entre as composi¢cbes que possuem rejeito regenerado na auséncia de
BPO néo se notou tendéncia, de forma que a variagao de energia que ocorreu
para estas amostras ndo pode ser compreendida em sua totalidade.

Para as composicfes regeneradas na presenca de BPO nota-se que as
composi¢cdes com rejeito regenerado a 100°C e 140°C possuem maiores
energias associadas aos picos exotérmicos observados, enquanto que as
composicdes com rejeito regenerado a 110°C, 120°C e 130°C possuem energias
menores e com valores iguais. Para a composicdo regenerada a 100°C a
hipotese é de que a energia estd associada principalmente a vulcanizacao da
composicao e decomposicédo do BPO presente, pois 0 tempo que levaria para o
BPO decompor-se nesta temperatura € maior do que o tempo de residéncia do
material dentro do barril da extrusora durante a regeneracao, de forma que existe
maior concentracao de radicais a serem formados nesta composi¢cao quando
comparados com as composicdes que possuem rejeito regenerado em
temperaturas maiores. Para a composicao regenerada a 140°C a hipétese é de
gue energia esta associada principalmente a vulcaniza¢do da composicao e as
reacles entre os radicais que ja foram formados durante a regeneracdo e as
cadeias do elastbmero, pois como a taxa de decomposicdo do BPO a
temperatura de 140°C é elevado, é esperado que durante o tempo no qual o
rejeito é regenerado no barril da extrusora o BPO ja tenha se decomposto quase
em sua totalidade, de forma que durante o aquecimento da composi¢&o no forno
do DSC ocorra predominantemente reacdes entre os radicais ja formados e as
cadeias do elastbmero e a vulcanizacdo propriamente dita. As composi¢cdes
regeneradas a 110°C, 120°C e 130°C possuem comportamento intermediario
entre estas duas proposi¢coes, de forma que os mesmos tenham energias com

valores aproximadamente iguais.
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Os resultados deste experimento foram base para definicho das
temperaturas de teste do experimento reoldgico, ou seja, as temperaturas das
placas inferior e superior do ReOmetro foram definidas como sendo as
temperaturas de pico de vulcanizacdo observados no DSC. Ou seja, para as
composicdes regeneradas na auséncia de BPO a temperatura de teste foi de
140°C enquanto que para as amostras regeneradas na presenca de BPO a
temperatura de teste foi de 160°C. Esta mesma temperatura também foi utilizada
na etapa de vulcanizagdo das composicdes como sendo a temperatura de
operacédo de prensagem. Esta condi¢ao foi realizada afim de estabelecer-se um
padrdo entre as composicbes de forma que as estruturas formadas apos a
vulcanizacéo fossem distintas somente em relacao aos possiveis processos de
vulcanizagdo que ocorressem a partir das superficies desvulcanizadas no rejeito

regenerado.

4.2.2 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS

A analise reoldgica foi realizada com o objetivo de obter os parametros
cinéticos de vulcanizacdo para as composicdes estudados e observar as
diferencas entre estes parametros.

O torque minimo, (ML), e o torque maximo, (MH), geralmente sdo
associados, a mudanca de viscosidade da composicdo durante a vulcanizacao
e a rigidez molecular da composicao ap0s a vulcanizacdo, respectivamente,
sendo medidas obtidas a partir da componente elastica do torque S. Porém, para
a devida compreensdo da mudanca estrutural que ocorre durante a
vulcanizacéo, deve-se associar a medida da componente elastica do torque com
a formacgéo de ligacOes cruzadas, enquanto a viscosidade relaciona-se com a
medida da componente viscosa do torque S . A tan & (tan D) é a raz&o entre os
valores da componente viscosa do torque S~ e a componente elastica do torque
S’, e da informacdes sobre a incorporacio do rejeito regenerado na matriz de

SBR. Ja o grau de cura (vulcanizacdo — X) da informacdes sobre a cinética de
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vulcanizacéo, estando diretamente relacionado ao CRI que é a velocidade com
que a reagao ocorreu.

A Tabela 4.9 traz os valores obtidos para Mc, MH, teo (tempo que ocorra
90% de vulcanizagio), tan 8, CRI, S, ts1 (tempo que o torque aumente um valor
unitario) e ts2 (tempo minimo para que a vulcanizacdo ocorra) para todas as
composic¢des estudadas, enquanto que as Figuras 4.9 - 16 ilustram as curvas de
componente elastica e viscosa do torque, tan & e grau de cura (vulcanizagdo —

X) para as composi¢oes estudadas.
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Figura 4.9 — Curvas da componente elastica do torque para composi¢cdes que

possuem rejeito regenerado na auséncia de BPO.
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Figura 4.10 — Curvas da componente elastica do torque para composi¢cées que
possuem rejeito regenerado na presenca de BPO.
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Figura 4.11 — Curvas da componente viscosa para composicfes que possuem

rejeito regenerado na auséncia de BPO.
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Figura 4.12 — Curvas da componente viscosa do torque para composi¢coes que

possuem rejeito regenerado na presenca de BPO.
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Figura 4.13 — Tan & para composi¢des que possuem rejeito regenerado na

auséncia de BPO.
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Figura 4.14 — Tan & para composi¢des que possuem rejeito regenerado na
presenca de BPO.
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Figura 4.15 — Grau de Cura (X) das composicbes que possuem rejeito
regenerado na auséncia de BPO.
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Figura 4.16 — Grau de Cura (X) das composicfes que possuem rejeito

regenerado na presenca de BPO.

A Tabela 4.9 mostra os valores de todas as propriedades observadas no ensaio

de Reometria de Disco Oscilatorio.

Tabela 4.9 — Valores obtidos no teste reolégico para todas as composi¢des

estudadas.
Nio SSSE  SSSE  SSSE  SSSE  SsSp  SSSE  SSSE SSSE SSSE  SSSE
Regene  °/ 110 120 130 140 100 110 120 130 140
rado BPO BPO BPO BPO BPO
Temp.
Teste 140 140 140 140 140 140 160 160 160 160 160
(°C)
ML 25 96 80 88 56 84 13 13 15 18 16
(dN.m)
MH
(dN.m) 7,1 9,8 8,4 91 94 88 114 11,7 11,7 11,1 119
tsl 0,4 - - - 0,2 - 07 09 07 05 06
(min)
ts2
Gl 0,5 - - - 0,2 - 08 09 07 06 07
t90 1,0 7.7 8,1 87 11 84 1,7 18 15 12 14
(min)
Sll
(dN.m) 0,2 0,2 0,1 02 02 02 02 02 02 02 02
tan & 0,02 002 0016 02 02 02 02 ,02 ,018 ,015 ,016




68

Final 7.1 9,8 8,4 91 93 88 114 11,7 11,7 111 11,9
(dN.m)
£99.9
. 5,8 9,6 9,7 97 94 98 81 80 72 78 85
(min)
Veloc.

reacéo 98,6 13,0 12,3 11,5 924 119 595 54,1 674 808 703
(%/min)

Observa-se que a incorporacao do rejeito regenerado aumenta os valores
de My para as composicdes que possuem rejeito regenerado na presenca e
auséncia de BPO. Enquanto a amostra que possui rejeito ndo regenerado
incorporado apresentou My de 7,1 dN.m, as amostras que possuem rejeito
regenerado apresentaram valores superiores, estando a diferenga em torno de
40% para amostras regeneradas na auséncia de BPO e 70% para amostras
regeneradas na presenca de BPO. Isto provavelmente deve-se a melhor
dispersdo do rejeito na matriz quando regenerado quando comparado a
dispersao do rejeito na matriz quando este ndo € regenerado. Como a extrusao
no estado soélido pulveriza as particulas de forma que aumenta a largura de
distribuicdo granulométrica e também diminui o tamanho médio das mesmas, €
esperado que estas particulas tenham melhor dispersdo na matriz de SBR pois
estardo melhor empacotadas e distribuidas na estrutura do SBR, elevando o
mddulo de armazenamento das composi¢cdes que possuem rejeito regenerado.
O mesmo pode ser dito em relacdo a diferenca entre o0 My das composicdes
regeneradas, pois, como mostra as Figuras 4.6 a-e a largura de distribuicdo
granulométrica para as composicdes regeneradas na presenca de BPO é mais
larga, e o tamanho médio de particula deste grupo é menor do que o grupo
regenerado na auséncia de BPO.

Em relagédo ao tempo para que 90% da vulcanizagdo ocorra, pode-se
observar que a regeneracéo sob extrusdo no estado sélido diminui a velocidade
de reacao, 0s tq, das composi¢cdes com rejeito regenerado aumentaram e o CRI
diminuiu. Como a vulcanizacdo € um processo que pode ser dividido em duas
etapas: reacdo dos ativadores e aceleradores para formacdo de complexos
sulfaricos ativos apés combinarem-se com enxofre e reacdo destas espécies
altamente reativas com as insaturacoes e sitios ativos dos elastdbmeros, propde-

se gque a regeneracao possui efeito retardante a reagdo dos complexos sulfaricos
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com o elastbmero devido a maior quantidade de sitios ativos para ocorréncia da
reagdo, o que diminui a velocidade com que a reagdo ocorre. Para as
composicdes que possuem rejeito regenerado na presenca de BPO este efeito
€ atenuado. Isto é devido aos radicais formados durante a vulcanizac&o terem
efeito acelerador para este tipo de reacao, o que € confirmado pelos valores de
tyo € CRI mais proximos ao da composi¢cao com rejeito ndo regenerado. Nao se
sabe se este efeito acelerador atua na formacdo dos complexos sulfuricos ou
nas reacdes destes com os sitios ativos do elastdmero, porém é conclusivo seu
efeito acelerador devido aos valores das propriedades cinéticas obtidas. As
curvas das Figuras 4.15 e 4.16 também ilustram o comportamento distinto das
composic¢des. Enquanto que para as amostras regeneradas na presenca de BPO
as curvas sao similares a curva da composicdo que possui rejeito ndo
regenerado, as curvas das composi¢coes com rejeito regenerado na auséncia de
BPO estdo deslocadas 1 min em relacdo a curva da composi¢cao que possui
rejeito ndo regenerado. Esta € uma informacao importante para as industrias que
venham a utilizar este método de regeneracdo, pois 0S custos dos processos
industriais para producéo de artefatos elastoméricos sdo baseados nos tempos
gastos para que o processo de vulcanizagao ocorra.

Com relacdo a viscosidade das composicBes, pode-se observar pelos
valores de S~ que a regeneracdo por extrusdo no estado sélido na auséncia e
presenca de BPO néo alterou significativamente esta propriedade, embora a
curva de torque viscoso na Figura 4.20 ilustre um pequeno aumento do torque
para as composi¢cdes que possuem rejeito regenerado na presenca de BPO e
posterior queda. Provavelmente isto deve-se a maior formacdo de ligacGes
sulfidicas no inicio da vulcanizacdo, enquanto que as amostras regeneradas na
auséncia de BPO vulcanizam de forma mais lenta, ndo sendo possivel observar
uma mudanca brusca de viscosidade.

Em relacdo ao tan & das composi¢des, observa-se que a composi¢ao que
possui rejeito ndo regenerado é aquela com maior valor desta propriedade. Isto
deve-se ao menor valor de My desta composicao, ja que a tan & nada mais € do
que a razdo entre S” e S'. Em relac&o a largura da curva de tan & ndo pode ser

observado algum tipo de fendbmeno que distingue os diferentes grupos de
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composicdes, a nao ser pelo valor de torque viscoso das composicdes
regeneradas na presenca de BPO que tendem a ser distintos na faixa de tempo
até 1 min de teste, o que pode ser entendido como efeito do torque viscoso

destas composicdes, algo ja discutido nesta mesma secao.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS E FISICAS DAS COMPOSICOES
VULCANIZADAS

4.3.1 DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS E DESVULCANIZACAO
RELATIVA

A Tabela 4.10 mostra os valores de densidade de ligacdes cruzadas e
desvulcanizacéo relativa das composi¢des estudadas.
Tabela 4.10 - Valores de Densidade de Ligacdes Cruzadas e Desvulcanizagéo

Relativa das composi¢des estudadas.

Composicéo Densidade de Desvio Padrédo Desvulcanizacgéo
Ligacbes Cruzadas Relativa
N&o Regenerado 7,34E-05 2,16E-06 -
SSSE 100°C 2,72E-05 9,37E-07 63%
SSSE 110°C 2,35E-05 2,56E-06 68%
SSSE 120°C 2,49E-05 2,38E-07 66%
SSSE 130°C 3,50E-05 5,17E-08 52%
SSSE 140°C 1,59E-05 1,29E-06 78%
BPO 100°C 6,37E-05 1,15E-06 13%
BPO 110°C 6,03E-05 5,03E-06 18%
BPO 120°C 3,43E-05 1,92E-06 53%
BPO 130°C 2,45E-05 4,69E-07 67%
BPO 140°C 8,17E-07 3,16E-07 99%

Nas Figuras 4.17 e 4.18 sdo apresentados, respectivamente, os graficos
de densidade de ligagdao cruzadas das composicbes estudadas e a
desvulcanizacéo relativa. A apresentacao no grafico segue ordem crescente no
valor destas propriedades, de forma a facilitar a visualizag&o. A desvulcanizacao
relativa é analisada baseado na densidade de liga¢gGes cruzadas da composicao

gue contém rejeito ndo regenerado incorporado.
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Observa-se que as composi¢cdes que contém rejeito regenerado possuem
densidade de ligagdes cruzadas com mesma ordem de grandeza, o que indica
que a desvulcanizacdo das particulas e a revulcanizacdo das composicdes
foram similares. Porém deve ser ressaltado que nas composi¢cdes que possuem
rejeito regenerado a 140°C os valores de densidades de liga¢des cruzadas foram
0os menores. Além disso, as composicdes regeneradas na presenca de BPO a
100°C e 110°C possuem valores de densidade de ligagbes cruzadas muito
maiores do que as demais composicoes. Isto indica que devido a taxa de
decomposicdo do BPO nestas temperaturas serem menores do que nas demais
temperaturas, os radicais formados durante a regeneracdo podem estar atuando
como barreira para a desvulcanizagéo, ou reagindo rapidamente com os sitios
formados durante a regeneracao, estabilizando os macrorradicais formados, ou
a maior parcela da energia dissipada durante a regeneracdo pode estar sendo
utiizada para que estes radicais formem-se, diminuindo o0s niveis de
desvulcanizacdo das particulas. Assim, pode-se considerar que a densidade de
ligacdes cruzadas das demais composicdes € aproximadamente a mesma,
excetuando-se as composicdes regeneradas a 140°C e as composicdes
regeneradas a 100°C e 110°C na presenca de BPO.

O efeito de desvulcanizacdo do peréxido de benzoila nas particulas
depende de dois fatores: tempo de reacdo entre elastdbmero e perdxido e a
temperatura em que esta reagdo ocorre [57]. Como os tempos de reacdo entre
o rejeito e o peroxido foram os mesmos para os diferentes perfis de temperatura,
conclui-se que a temperatura exercerd maior influéncia na densidade de ligactes
cruzadas quando esta for suficientemente alta para decompor o peréxido em
tempos menores do que aquele em que o rejeito esta sujeito a regeneragdo sob
extrusdo no estado sdlido, ou seja, menores do que o tempo de residéncia deste
material na extrusora.

Com relacdo ao efeito da temperatura de regeneracdo no nivel de
desvulcanizacdo das composi¢des que foram regeneradas na auséncia de BPO,
pode ser observado na Figura 4.18, que a temperatura de regeneragcao exerce
efeito somente a partir de 140°C, pois a desvulcanizacdo das composicdes
regeneradas a 100°C, 110°C, 120°C € aproximadamente a mesma. A Unica
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excecdo foi a composicdo que possui rejeito regenerado a 130°C, que nos
experimentos de propriedades mecéanicas e fisicas fugiu as tendéncias das
demais composi¢des, configurando possiveis erros experimentais.

Os valores de desvulcanizacdo relativa das composi¢coes com rejeito
regenerado a 140°C na presenca de BPO e na auséncia de BPO sdo os mais
elevados entre todos as composi¢cdes. Isto indica que a temperatura de
regeneracao sob extrusdo no estado solido exerce papel fundamental no nivel
de desvulcanizacdo somente a partir de valores mais elevados, a partir de 140°C.
Adicionalmente, quando a regenera¢ao sob extrusdo no estado soélido é feito na
presenca de BPO, este efeito € mais pronunciado devido a taxa de
decomposicdo do BPO aumentar exponencialmente com a temperatura, de
forma a aumentar a concentracdo de radicais durante a regeneracao. Portanto,
o0 grau de desvulcanizacdo das particulas apOs regeneracdo sob extrusdo no
estado solido na presenca de BPO dependera das condicdes de processo
utilizadas, das taxas de decomposicdo do BPO selecionado e da estrutura
quimica do BPO. Desta maneira podera ocorrer mudancas no nivel de
desvulcanizacdo em pequenas faixas de temperatura, como ilustram as
composicdes deste trabalho, diferentemente quando esta regeneracéo € feita na
auséncia de AAD. Estes niveis de desvulcanizacdo poderdo influenciar na
revulcanizacéo, e, consequentemente nos valores de propriedades mecanicas.
Como sera abordado adiante, os valores de propriedades mecanicas obtidos
neste trabalho sugerem gue a composi¢cao que possui rejeito regenerado sob
extrusdo no estado soélido a 140°C na presencga de BPO, a que possui maior nivel
de desvulcanizagéo relativa, possui estrutura diferente das demais composicoes.

4.3.2 PROPRIEDADES MECANICAS SOB TRACAO

Na Tabela 4.11 sdo apresentandos os valores das propriedades
mecanicas obtidas sob tracao.
Tabela 4.11 — Valores de Propriedades Mecéanicas sob tracdo das composi¢cdes

estudadas.



E-100% de Elongacéao
na Ruptura
(%)

Desvio
Padrao

Desvio RT Desvio

Composicdo elongagdo - ~- (MPa) Padrao

(MPa)

Nao

2,0 0,027 22,1 0,069 110 4,23
Regenerado

SSSE 110°C 2,0 0,024 22,4 0,098 147 5,23

SSSE 130°C - - 22,1 0,076 74 1,17

BPO 100°C 1,6 0,05 22,0 0,12 155 8,76

BPO 120°C 1,7 0,01 22,7 0,014 201 3,38

BPO 140°C 2,1 0,017 229 0,04 158 1,15

Sabzekar e colaboradores [57] afirmam que quanto menores os valores
de densidade de ligacbes cruzadas e, consequentemente, maiores valores de
desvulcanizacdo relativa, as propriedades mecéanicas de composicdes
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regeneradas teriam valores menores quando comparadas com composicdes que
possuem maiores valores de densidade de ligacbes cruzadas e menores valores
de desvulcanizacao relativa. Os valores de propriedades mecanicas obtidos
neste trabalho contrapoem esta afirmacao. Isto deve-se ao fato de que os valores
de densidade de ligacbes cruzadas e desvulcanizacdo relativa, ndo sao
suficientes para prever a ocorréncia de quebra das cadeias principais, o0 que de
fato diminuiria os valores de propriedades mecanicas. O presente trabalho
sugere que a diminuicdo no valor de densidade de ligacdes cruzadas e aumento
de desvulcanizacao relativa podem relacionar-se com aumento de valores de
propriedades mecanicas, desde que ndo ocorram quebras de cadeias principais.
O valor de conteudo-gel obtido para todos as composi¢des corrobora com estas
hip6tese, pois este manteve-se inalterado independente do tipo de rejeito
analisado.

Os valores de resisténcia a tracdo para as composi¢des estudadas sao
apresentados na Figura 4.19. Observa-se que todas as composi¢cdes de SBR
contendo o rejeito incorporado apresentaram valores maiores de resisténcia a
tracdo em relacdo ao SBR puro. A composicdo de SBR formulada com rejeito
regenerado sob extrusdo no estado solido a 140°C na presenca de 2 phr de BPO
apresentou o maior valor médio de resisténcia a tracdo dentre as composicdes
estudadas, estando em torno de 2,80 MPa. Além disso as composi¢cdes que
possuem rejeito regenerado na presenca de BPO a 110°C e 120°C, e a
composicdo que possui rejeito regenerado a 100°C na auséncia de BPO
possuem valores médios de resisténcia a tracdo estatisticamente superiores as
demais composigdes, em torno de 2,75 MPa. A elevagédo na resisténcia a tragédo
deve-se ao fato do rejeito possuir cargas minerais que automaticamente elevam
este valor. Além disso, pelo fato deste rejeito possuir uma superficie
desvulcanizada, ao ser incorporado e revulcanizado com a matriz de SBR, pode-
se criar uma interface coerente capaz de transferir tenséo da matriz para a carga,

no caso o rejeito, de forma a aumentar os valores de resisténcia.
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Figura 4.19 — Resisténcia a Tracdo das composicdes estudados.

Em relacdo a elongacgéo na ruptura pode-se afirmar a partir da Figura 4.20
que as Unicas composi¢cdes que se distinguem sdo aquelas que contém o rejeito
regenerado nas temperaturas de 110°C e 120°C na presenca de BPO. Estas
composicdes possuem cerca de 50% de elongacdo a mais do que as outras,
chegando ao valor de 200% de elongacdo na ruptura, enquanto que a
composi¢cdo com menor elongacao, a que possui rejeito regenerado a 130°C na
auséncia de BPO, possui uma elongacdo menor do que 75%. Estas
discrepancias nos valores de elongacdo provavelmente devem-se a coeréncia
das interfaces nestas composi¢des. Como foi dito acima, quando existe interface
coerente entre matriz e carga a transferéncia de tensédo da matriz para a carga,
gue no caso € o rejeito regenerado, € melhorada. No caso da elongacao, €
importante ressaltar que o grau de adesao entre a carga e a matriz é influenciado
por uma possivel covulcanizacéo entre o rejeito e a matriz, formando uma regido
de alta adesado devido a formacado de ligacbes quimicas covalentes formadas

através da revulcanizacdo. Uma hipotese que explicaria a diferenca no valor de
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elongacdo na ruptura nestas duas composides citadas (110°C BPO e 120°C
BPO) quando comparada a todas as outras composicdes seria a de que elas

possuem uma interface, ou parte dela, covulcanizada.
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Figura 4.20 — Elongagédo na Ruptura das composi¢des estudadas.

Com relacdo ao Mdédulo a 100% de deformacéo pode ser observado na
Figura 4.21 que a composicdo que possui rejeito ndo regenerado e todas as
composi¢cdes que possuem O rejeito regenerado na auséncia de AAD,
excetuando-se a composicdo que possui rejeito regenerado a 130°C, tem
estatisticamente 0 mesmo valor de mddulo. A discrepancia no valor da
composicado que possui rejeito regenerado a 130°C provavelmente deve-se a
possiveis erros experimentais que possam ter ocorrido. As composi¢des que
possuem rejeito regenerado na presenca de BPO possuem estatisticamente o
mesmo valor, 1,7 MPa, excetuando-se a composi¢cdo com rejeito regenerado na
presenca de BPO a 140°C, que possui valor em torno de 2,1 MPa. Uma hipotese
que explicaria a diferenca nos valores de propriedades mecéanicas da
composi¢cao que possui rejeito regenerado a 140°C na presenca de BPO seria

que a difusividade dos aditivos de vulcanizagcédo para esta composicdo € maior
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guando comparada as demais, pois como estas particulas possuem dimensao
de superficie desvulcanizada maior, isto possibilita que os aditivos de
vulcanizagdo tenham maior difusividade entre as particulas elastoméricas do
rejeito, tornando sua estrutura diferente quando comparada as demais. Nestes
termos, a estrutura resultante deste fendmeno seria formada principalmente de
ligagcBes polissulfidicas de mesmo tamanho. Como esta composicdo possui 0
maior nivel de desvulcanizagdo, o numero de sitios ativos na revulcanizagao e
muito maior quando comparado as outras composicfes, de forma que seria
possivel que esta composi¢cado desenvolvesse ligacdes polissulfidicas de mesmo
tamanho, aumentando o valor de resisténcia a tracdo. Enquanto que as outras
composi¢cbes possuem maior densidade de ligagBes cruzadas, porém com
ligagbes polissulfidicas com tamanhos diferentes, o que normalmente

corresponderia ao sistema de vulcanizacao proposto em 3.3.5.

25

N
()
]
Ly
L
H
H

HH

-
(&)]
|

(=}

1
SSSE 110°C
SSSE 140°C
SSSE 120°C

Médulo a 100% (MPa)
SSSE 100°C

40 phr Nao Regenerado
SSSE 140°C - 2phr BPO

O
(&)
1

SSSE 110°C - 2phr BPO
SSSE 120°C - 2phr BPO
SSSE 130°C - 2phr BPO

SBR Puro
SSSE 100°C - 2phr BPO

00+——7+—7"7T T T T T T T T T
Composicao

Figura 4.21 — Modulo a 100% de Deformacdo das composicdes

estudadas.
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4.3.3 ANALISE MICROESTRUTURAL

Nas Figuras 4.22 - 24 sao ilustradas micrografias das composicoes,
respectivamente: composicdo com rejeito ndo regenerado; composicdo com
rejeito regenerado a 100°C na auséncia de BPO; composicdo com rejeito
regenerado na presenca de BPO a 140°C.

Estas composi¢bes foram escolhidas devido aos maiores valores de
moddulo e para fins de comparacdo com a composi¢do que possui rejeito ndo

regenerado.

[ WD |[mode| HV [mag ] [ — ym ———— |
55mm| SE [10.00 kV| 500 x [13 pA LCE-DEMa-U r - Magellan 400L

Figura 4.22 — Micrografia de fratura da composicdo com rejeito ndo regenerado

incorporado;
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mag O | curr | [ — V100 1111 Rn——
13 pA|  LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.23 — Micrografia de fratura da composicao que possui rejeito regenerado

a 100°C na auséncia de BPO incorporado.

mag O | curr | —————— 200 um
10.00 kV| 500 x |13 pA LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.24 — Micrografia de fratura da composic&o que possui rejeito regenerado
a 140°C na presenca de BPO.
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Pelas micrografias mostradas acima, ndo foi possivel perceber a
ocorréncia de covulcanizacao para as amostras regeneradas. Porém foi possivel
observar que a composicdo que contém rejeito ndo regenerado possui ma
distribuicdo das particulas do rejeito, o0 que é confirmado pela existéncia de
aglomerados de particulas claras em diversas regidées da composicdo, como
ilustram as setas na Figura 4.22. Enquanto que para as composi¢des que
possuem rejeito regenerado tanto na presenca quanto auséncia de BPO pode-
se observar boa distribuicdo das particulas na matriz, confirmado pelas

particulas claras em todas as regides das amostras.
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5 CONCLUSOES

Composi¢bes de SBR incorporado com rejeito industrial de espuma de
SBR/BR/cargas minerais regenerados sob extrusdo no estado soélido em
diferentes perfis de temperatura foram obtidos com sucesso. Analisando as
propriedades obtidas, principalmente as propriedades mecanicas, é evidente a
vantagem de uso desta técnica.

Observou-se diminui¢do de tamanho médio das particulas e mudanca na
distribuicdo granulométrica do rejeito quando regenerado. Isto foi devido a
ocorréncia de fraturas nestas durante regeneracdo, sendo este um método
eficaz para pulverizacédo de pés de polimeros.

A variacdo do perfil de temperatura proposto ndo ocasionou degradacéo
severa dos elastbmeros presentes no rejeito, o que pode ser verificado pela
manutencao do conteludo gel do rejeito independentemente quando regenerado
na presenca ou auséncia de BPO. Isto indica a minima ou ndo ocorréncia de
quebra de cadeias principais dos elastdbmeros presentes no rejeito. Esta hipotese
€ importante para validacao da regeneracéo sob extrusao no estado solido como
possivel técnica industrial para reaproveitamento de residuos de elastdmeros
com alta produtividade e ganhos na manutencdo e melhora de propriedades
mecanicas quando feita incorporacdo destes residuos em matrizes de borracha
nao vulcanizada.

Os valores obtidos na analise de DSC sugerem que a regeneracéo na
auséncia de AAD nao altera significativamente os mecanismos cinéticos durante
a revulcanizagédo, enquanto que os dados obtidos para as composi¢cdes que
possuem rejeito regenerado na presenca de BPO sugerem maior complexidade
das reacgOes de vulcanizagédo, podendo ocorrer alteragbes nos mecanismos
cinéticos de revulcanizacéo.

Os valores de torque elastico das composi¢cdes sugerem que, devido a
alteracado na distribuicdo granulométrica do residuo, a incorporacgéo de rejeito em
matriz de SBR é melhor quando o rejeito é regenerado. Isto foi evidenciado nas
analises de micrografia MEV das composi¢des vulcanizadas, que mostram

aglomeracoes de rejeito ndo regenerado na matriz de SBR vulcanizada. Em
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relacdo a viscosidade das composicfes, ndo foi possivel determinar se houve
grandes alteracbes quando comparados as composi¢cdes com diferentes tipos
de rejeito incorporado. Os valores obtidos sugerem alteracdes de viscosidade
durante a vulcanizacdo somente nas composicfes que possuem rejeito
regenerado na presenca de BPO, enquanto que, durante a vulcanizacdo, a
viscosidade das composi¢cdes com rejeito regenerado na auséncia de BPO e da
composicdo com rejeito ndo regenerado € praticamente a mesma.

Em relacéo a velocidade de cura foi observado que a regeneracao possui
efeito retardante a reacdo dos complexos sulfaricos com o elastémero devido a
maior quantidade de sitios ativos para ocorréncia da reacdo, o que diminui a
velocidade com que a reacdo ocorre. Para as composi¢cdes que possuem rejeito
regenerado na presenca de BPO este efeito € atenuado, provavelmente devido
a um efeito acelerador que o BPO pode exercer durante a revulcanizacao,
atenuando o efeito retardador da regeneracao.

Com relacdo aos niveis de desvulcanizagao obtidos segundo as faixas de
temperatura propostas neste trabalho, foi observado que a temperatura so
exerceu influéncia quando atingiu valores de, no minimo, 140°C. A partir desta
temperatura foi possivel verificar aumento no nivel de desvulcanizacédo tanto
para as composi¢cdes com rejeito regenerados na presenca e auséncia de BPO.
Isto indica que deve haver uma faixa de temperatura de seguranc¢a na qual pode-
se realizar regeneracdo sob extrusdo no estado solido sem que ocorra
degradacdo severa, 0 que pode causar efeitos deletérios em propriedades
mecanicas. Além disso, pode ser verificado aumento nos valores de
propriedades mecéanicas mesmo com diminuicdo de valores de densidade de
ligacdo cruzada e aumento de desvulcanizacédo relativa, o que pode estar
relacionado ao tipo de estrutura formada durante a revulcanizacdo, a melhor
adesao interfacial das particulas na matriz ndo vulcanizada, consequéncia direta
do alargamento da distribuicdo granulométrica das particulas quando
regeneradas e a possivel ocorréncia de covulcanizacdo entre superficie do

rejeito desvulcanizado e cadeias da matriz elastomérica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Andlise de degradacédo térmica de particulas de elastbmero apos
multiplas regeneracdes sob extrusdo no estado solido em
diferentes condi¢des, a fim de obter-se uma faixa mais ampla no
que tange a utilizacdo desta técnica;

e Estudo sobre a utilizagdo de outros possiveis AAD durante a
regeneracao sob extrusdo no estado sélido;

e Andlise dos mecanismos cinéticos de revulcanizacdo de
composi¢cdes com elastdmero regenerado sob extrusao no estado
sélido incorporado na presenca e auséncia de diferentes AAD,
através dos modelos de Kissinger e/ou Flynn — Wall — Ozawa,;

e Analise da desvulcanizacdo diretamente em particulas de pé de
elastdmeros regenerados sob extrusédo no estado sdlido através de
medidas de enxofre livre ou de densidade de ligacdes cruzadas
desde que seja possivel produzir corpos de provas que nao se
desintegrem durante o inchamento;

e Incorporacdo de elastbmeros regenerados em polimeros
termoplasticos para producédo de compdésitos tenacificados;

e Andlise da viabilidade técnica de produzir-se estes compdsitos
durante e ap0s a prépria regeneracao;

e Andlises estruturais que permitam verificar ocorréncia de
covulcanizacdo entre elastbmero regenerado e matriz néo

vulcanizada, como MET e AFM;
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APENDICE A

A definicdo da taxa de alimentacao utilizada neste trabalho foi feita através
de uma curva de alimentacéao utilizando o proprio rejeito. Foram selecionadas 4
posicdes distintas no potenciostato da maquina, onde cada posicédo associa-se
com uma taxa de alimentacdo. Através de medidas de massa por tempo,
produziu-se uma tabela de vazao por posicado e gerou-se uma curva de ajuste
linear. Através da equacao de ajuste da curva selecionou-se uma posicdo na
qual o processo mantinha-se estavel e produtivo. A Tabela A.1 abaixo ilustra os
valores de vazao por posicdo, enquanto que a Figura A.1 mostra a curva gerada

a partir da Tabela A.1 com sua respectiva equacao de ajuste linear.

Tabela A.1 Valores de Vazao por Posicédo no Potenciostato da Extrusora

Posicao Vazao (g/3min) Vazéo (kg/h)
1 36,4 0,728
2 80,4 1,608
3 123 2,46
4 162,9 3,258
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Figura A.1 Curva de ajuste linear para calibracdo da taxa de alimentagéo no

processo de regeneracdo por extrusao no estado solido.



