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RESUMO

7

A Borracha Natural € um material de fonte renovavel amplamente
utilizado na manufatura da banda de rodagem de pneus automotivos. A
vulcanizacdo resulta em um material com elevada inércia quimica e ampla
faixa de trabalho. No entanto, apds o termino da vida util sérios problemas
ambientais e de saude publica podem ocorrer em virtude do descarte
inadequado ou da queima. A reciclagem (desvulcanizacdo) € uma alternativa
atrativa, pois aproveita o potencial energético investido e alivia as pressdes
para o plantio de novas areas. A desvulcanizacdo da Borracha Natural da
banda de rodagem de pneus automotivos foi realizada por meio do processo
de extrusao em rosca dupla co-rotacional e interpenetrante. A direcionalidade e
a magnitude das tensdes cisalhantes alcancadas no processo sao capazes de
superar a energia das ligacdes quimicas que constituem as ligacdes cruzadas
da BN vulcanizada. A desvulcanizacdo se configura na conversao da estrutura
tridimensional em bidimensional pela cisdo seletiva das ligacbes cruzadas
preservando-se as ligacOes entre carbonos da cadeia macromolecular da BN.
Compostos de Borracha Natural virgem e residuos da banda de rodagem de
pneus de carga pos-consumo foram submetidos ao processo de
desvulcanizacdo apdés serem moidos criogenicamente. A desvulcanizacao foi
realizada avaliando-se a influéncia dos parametros do processo de extruséo, o
a faixa granulométrica, presenca de material termoplastico e adicdo de
antioxidante. Apos a extrusao, foi avaliada a magnitude da fracdo soluvel dos
extrudados. Os soluveis foram avaliados quanto a estabilidade térmica,
comportamento térmico e grupos quimicos presentes. Foram obtidos teores de
sollveis superiores a 50%. O mais expressivo foi obtido para o composto de
BN extrudado sem material termoplastico. As analises térmicas e quimicas
indicaram a presenca de moléculas de Borracha Natural ndo vulcanizada.
Compositos de Borracha Natural virgem e Borracha Natural desvulcanizada
foram preparados e vulcanizados. As propriedades mecéanicas de resisténcia a
tracdo e dureza medidas foram comparaveis aquelas do material virgem,
evidenciando que a extrusdo em rosca dupla co-rotacional e interpenetrante

apresenta grande potencial de desvulcanizac&o para a Borracha Natural.
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RECYCLING OF NATURAL RUBBER OF AUTOMOTIVE TIRE TREAD BY
TWIN SCREW EXTRUDER

ABSTRACT

The Natural rubber is a renewable source material widely used in the
manufacture of automotive tire tread. The vulcanization results in a high
thermodynamic stability and wide working range materials. However, after the
end of life serious environmental and public health problems can occur
because of improper disposal or burning. Recycling (devulcanization) is an
attractive alternative because it takes advantage of the invested energy
potential and relieves the pressures for planting new areas. The
devulcanization of natural rubber automotive tire tread was performed by
means of double screw extrusion process and intermeshing co-rotating. The
directionality and magnitude of shear stress achieved in the process are able to
overcome the energy of chemical bonds that make up the cross-linking of
vulcanized NR. The devulcanization configures the convertion of three-
dimensional structure in two-dimensional for selective splitting of crosslinking
preserving such bonds between carbons of the Natural Rubber macromolecular
chain. Virgin Natural Rubber compounds and post-consumer load tire tread
underwent vulcanization process after being cryogenically milled. The
devulcanization was carried out by assessing the influence of the extrusion
process parameters, the effect of the particle size range, the presence of
thermoplastic material and the addition of antioxidant. After extrusion, it was
evaluated the magnitude of the soluble fraction of the extrudates. Soluble were
evaluated for thermal stability, thermal behavior and the chemical groups
present. They were obtained soluble content exceeding 50%. The most
significant were obtained for compound of NR extruded without thermoplastic
material. Thermal and chemical analysis indicated the presence of natural
rubber molecules. Composite rubber virgin Natural and Natural Rubber
devulcanized were prepared and vulcanized. The mechanical properties of
tensile strength and hardness of these composites were comparable to those of
virgin material, showing that the co-rotation and interpenetrating twin screw

extrusion process has great potential for devulcanization for Natural Rubber.
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Técnicas

DMA (Analise Dinamico-Mecéanica)

DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial)

EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X)
FTIR (Espectroscopia no Infravermelho)

MEV Microscopia Eletronica de Varredura)

TG (Analise Termogravimeétrica)
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Conceitos

AAD (Agentes Auxiliares de Desvulcanizagéo)
CBN (Composito de Borracha Natural)

CRP (Compésito de Residuo de Pneus)

DOE (Delineamento de Experimentos)

DTG (Curva Termogravimétrica Derivada)
DTR (Distribuicdo de Tempos de Residéncia)
E (Médulo Elastico)

E’ (M6dulo de armazenagem)

E” (M6dulo de Perda)

ERDCI (Extrusdo com Rosca Dupla Co-rotacional e Interpenetrante)
G (Mddulo de Cisalhamento)

IF (indices de Fluidez)

Mc (Peso Molecular Médio entre Liga¢gBes Cruzadas)
My (Torgue Maximo)

M. (Torque Minimo)

n (Densidade de Ligacbes Cruzadas)

PM (Peso Molecular)

Tan Delta (Tangente Delta)

Tg (Temperatura de Transicao Vitrea)

Tm (Temperatura de Fuséo Cristalina)

ts2 (Tempo de pré-vulcanizacao (scorch))

too (Tempo 6timo de vulcanizacéo)

UV (Ultravioleta)

O (Parametros de solubilidade)

¢ (Tenséo de Cisalhamento)



1 INTRODUCAO

A Borracha Natural € um material de fonte renovavel conhecida pelo
homem h& muito tempo, porém passou a ser explorada comercialmente
apenas nos ultimos dois séculos. Esse material, inicialmente utilizado como
impermeabilizante, apresenta resisténcia mecanica e propriedades elasticas
incomparaveis e, portanto, vem sendo utilizado na manufatura da banda de
rodagem de pneus automotivos. Cerca de 70% da producdo mundial de
Borracha Natural tem esse destino.

Com a descoberta da reacéo de vulcanizacdo a Borracha Natural deixou
de ser somente um material conhecido pela sua caracteristica pegajosa e
mole, para ganhar resisténcia, capacidade de recuperacdo da deformacéo e
baixa histerese, ampliando assim sua faixa de trabalho. A partir da
vulcanizacao foi possivel obter compadsitos elastoméricos com elevada inércia
quimica, o que € excelente do ponto de vista operacional, porém essa inércia
quimica pode implicar em sérios problemas ao meio-ambiente, visto que o
material ndo se degenera rapidamente. Os impactos causados pelo descarte
inadequado dos pneus inserviveis contribuem para a proliferacdo de pragas,
para o aumento do volume dos lix6es, aumento dos problemas respiratérios
em virtude da poluicdo atmosférica provocada pela queima dos pneus e
poluicdo do solo, lencol freatico, rios e oceanos.

Apesar de ser um produto relativamente antigo, visto que a primeira
patente para a constru¢cdo de um pneu data do final do século XIX, ainda néo
se dispde de tecnologia adequada para destinar o produto apos o término de
sua vida atil. Quando néo sao descartados a céu aberto ou reutilizados, sao
destinados a geracdo de energia em industrias de base ou termoelétricas.
Algumas técnicas foram desenvolvidas visando a reciclagem dos pneus, porém
nenhuma demonstrou ser adequada, seja pela inviabilidade operacional e
econdmica, devido a necessidade de aparato especifico e ao baixo
rendimento, ou pelo énus ambiental, visto que ha técnicas de reciclagem que
geram substancias quimicas indesejaveis.

Recentemente o processamento por extrusdo vem sendo estudado

como uma possivel técnica de reciclagem de borracha de compostos



elastoméricos vulcanizados. Além de ser uma rota de processamento de
polimeros consolidada, o processo de extrusdo dispde de parque industrial
equipado e de profissionais com grande conhecimento e experiéncia. Assim,
neste estudo, o processo de extrusdo em rosca dupla co-rotacional e
interpenetrante sera utilizado para estudar a desvulcanizacdo de borracha
oriundo de compostos elastoméricos de pneus reformados (recauchutados), e
também de borracha de compostos elastoméricos com formulagdo pré-
estabelecida, onde esta Ultima podera ou néo ser totalmente conhecida, porém
sua formulacéo sera Unica.

No processo de desvulcanizacdo em extrusora de rosca dupla a
influéncia dos parametros do processo de extrusdo sao importantes, dentre
estes parametros destacam-se o perfil de temperatura do barril, velocidade de
rotacdo das roscas, taxa de alimentacdo da borracha/aditivos. Além dos
parametros de processo € também importante a influéncia de agentes de
desvulcanizacdo, o qual é um aditivo quimico que pode auxiliar na reacao de
desvulcanizacdo, e de um polimero termoplastico que pode auxiliar na
transferéncia de tensdes durante a etapa de cisalhamento dentro da extrusora.
Técnicas de caracterizacdo como Espectroscopia no Infravermelho (FTIR),
Teor de Gel, Densidade de Ligacdes Cruzadas e Andlise Dinamico-Mecanica
(DMA) sédo importantes para avaliacdo da efetividade do processo de
desvulcanizagéo.

Uma alternativa para reutilizacdo de compdsitos com Borracha natural
desvulcanizada é a incorporagcdo em diferentes propor¢des em um novo
compoésito elastomérico. Estes compostos elastoméricos poderdo ser
acelerados em misturador de rolos (tipo calandra), submetidos a vulcanizacao
por moldagem por compressao, cujo tempo e temperatura serdo definidos pela
curva de torque. ApOs a preparacao e vulcanizacdo destes novos compostos
elastoméricos com diferentes propor¢des de borracha desvulcanizada, eles
podem ser submetidos a caracterizacdo mecanica de dureza e resisténcias a
tracdo, rasgamento e deformacéo permanente a compresséo sob deformacgéao
constante. Além destes testes, os compostos elastoméricos com borracha

desvulcanizada podem ser submetidos a Analise Dindmico Mecénica (DMA),



Andlise Termogravimétrica (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
inchamento em solvente, Espectroscopia no Infravermelho (FTIR),

determinacdo da densidade e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

1.1 Objetivos

Estudar o processo de desvulcanizagdo da Borracha Natural de
compositos elastoméricos aplicados na banda de rodagem de pneus
automotivos, através do processo de extrusdo com rosca dupla co-rotacional e
interpenetrante, por meio da avaliacdo da influéncia dos parametros de
processo, das formulagbes e de aditivos a serem incorporados durante o

processamento.

1.2 Justificativa

A elevada demanda por Borracha Natural (BN) associa-se a questao da
reciclagem, a qual seria uma alternativa bastante interessante para solucionar
parcialmente o problema do descarte de material pés-consumo (pneus). Além
disso, um menor gasto energético com a producdo das matérias primas e
produtos, menor custo de producdo, a diminuicdo da pressdo por areas de
plantio, bem como a disponibilidade por outra fonte de matéria-prima para a
producdo de novos artigos, tornam atrativo o processo de reciclagem de BN da
banda de rodagem de pneus, empregando-se uma extrusora com rosca dupla.
No caso brasileiro seria importante para reduzir as despesas com importacao
de matéria-prima, porque o Brasil importa aproximadamente 60% da BN
necessaria para seu consumo interno.

Apesar de Goodyear, o qual depositou a primeira patente para o
processo de vulcanizacao, ter se preocupado em dar destino aos residuos do
processo e dos produtos vulcanizados, através da incorporacdo em novas
formulagbes, as pesquisas sobre reciclagem de borracha eram escassas até

pouco tempo. As alternativas de manuseio dos produtos inserviveis de



borracha vulcanizada eram, por exemplo, a destinagdo aos lixbes e aterros,
formulacbes de asfalto ou a queima para geracdo de energia. Diferentemente
da reciclagem, essas alternativas deixam de aproveitar grande parte do
potencial energético investido no material, ndo minimizam a necessidade pela
extragdo de matéria-prima, cuja expectativa de consumo mantém-se elevada
para 0s proOxXimos anos, nem os custos com a producéo de novos artigos.
Portanto, o estudo da reciclagem da Borracha Natural da banda de
rodagem dos pneus automotivos, pelo processo de extrusdo em rosca dupla
co-rotacional e interpenetrante, apresenta-se como uma alternativa aos
métodos normalmente utilizados para aproveitamento dos produtos fabricados
com compostos elastomeéricos de borracha natural vulcanizada. Este processo
de desvulcanizacdo continua podera contribuir de modo significativo para o
aproveitamento de um recurso valioso como a Borracha Natural, e para a
reducdo do impacto ambiental, social e econémico que pode resultar do seu

aproveitamento.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

A Borracha Natural (BN), constituida principalmente pelo isébmero 1,4-
cis-poliisopreno € extraida da arvore Hevea Brasiliensis [1] na forma de uma
mistura coloidal conhecida por latex, com producdo majoritariamente asiatica,
atualmente. O elevadissimo peso molecular, a baixa temperatura de transicéo
vitrea (Tg) e a capacidade de formar ancoramentos permanentes vinculam
caracteristicas unicas a BN. Com a descoberta da vulcanizacdo, o material que
antes era pegajoso e se rompia facilmente, passou a ter resisténcia mecanica
e estabilidade térmica, conservando sua elasticidade. O processo de producao
da borracha tornou-se mais complexo a medida que outras necessidades
surgiam e, além do enxofre, que € o principal agente de vulcanizacao da BN,
foram acrescidos a formulacédo os aceleradores, ativadores dos aceleradores,
retardantes de vulcanizacdo, 6leos de processo e outros aditivos como 0 negro
de fumo.

Estima-se que em 2020 a producdo de BN seja de 16 milhdes de
toneladas, das quais trés quartos serdo destinados a manufatura da banda de
rodagem de pneus, mantendo as propor¢des atuais. Porém, ainda ndo se
dispbe de uma alternativa viavel e ambientalmente sustentavel para a
destinacdo do produto apds o término de sua vida util. A reutilizacdo na forma
de asfalto e o aproveitamento energético sdo praticas que minimizam o
problema, porém a reciclagem € desejavel. Nesse sentido, o processamento
por extrusdo em rosca dupla destaca-se como uma técnica promissora de
reciclagem de compdsitos elastoméricos com borracha vulcanizada, pela

eficiéncia, viabilidade técnica e econOmica.

2.1 Borracha Natural

A composicdo do latex da BN varia com a espécie e clima do local de
sua extracdo. Atualmente, os principais paises produtores estio na Asia, onde
a espécie e seus clones adaptaram-se ao clima, e o latex extraido apresenta

constituicdo mais uniforme.



O polimero 1,4-cis-poliisopreno, cujo mero € apresentada na Figura 2.1,
constitui quase integralmente a BN. No entanto, outros isOmeros de
poliisopreno, como o isébmero geométrico 1,4-trans-poliisopreno, contribuem
com menor percentual [1,2]. Além do poliisopreno, ésteres, proteinas,
acucares, acidos graxos, beta-caroteno e aminoécidos, bem como tracos de K,
Mn, P, Cu, e Fe podem estar presentes no latex, influenciando as propriedades
fisicas da BN [3]. Processos de beneficiamento para eliminacdo de impurezas
e agua sdo adotados visando-se obter uma matéria-prima dentro das

especificacoes.

H4C H

n

Figura 2.1 Estrutura quimica do 1,4-Cis-Poliisopreno.

A borracha extraida da Hevea Brasiliensis € constituida por um polimero
linear com elevadissimo peso molecular, na faixa de 200.000 a 2.000.000
g/mol, que apresenta Temperatura de Transicao Vitrea (Tg) da ordem de -
70°C, e capaz de formar ancoramentos entre as cadeias poliméricas
adjacentes. Essas caracteristicas possibilitam classificar esse material como
um elastbmero, que apresenta carater termoplastico enquanto nao for
submetida ao processo de vulcanizacdo para formacdo de ligacOes
intermoleculares (ligagdes cruzadas).

O processo de formacado das ligacdes cruzadas foi descoberto por
Charles Goodyear e Thomas Hancock. Goodyear depositou sua patente em
1844 [4], um ano apdés Hancock. Com o fornecimento de calor a mistura
constituida por BN, enxofre (S) e outros aditivos, o enxofre forma ligacdes
entre as macromoléculas, restringindo o movimento das cadeias e conferindo
propriedades mecanicas superiores. Consequentemente, o material torna-se
resistente a tracdo, ao rasgamento e desenvolve deformacfes da ordem de

800% a 1000% em relagcédo ao seu tamanho original [3].



Devido a permanéncia das duplas ligacbes na cadeia principal,
aproximadamente uma a cada quatro atomos de carbono, a BN pode sofrer
degradacédo e perder suas propriedades em decorréncia do ataque por luz
Ultravioleta (UV), Oxigénio (O,) e 0Ozobnio (O3) e, portanto, devem ser
incorporados a formulacdo aditivos anti-oxidantes [1]. A presenca de duplas
ligacdes e o carater apolar da molécula resultam em baixa resisténcia ao calor,
Oleos e combustiveis.

Tabela 2.1 Propriedades da Borracha Natural ndo vulcanizada e vulcanizada

[5].

. N&o- .
Propriedade Vulcanizada Vulcanizada
Limite de Resisténcia, Kgf/mm?2 0,21 2,10
Elongacéo na ruptura, % 0,84 0,56
Deformacado permanente Grande Pequena
Rapidez de retracdo (Rebound) Boa Muito boa
Ciclo de histerese na
~ Grande Pequena
curva carga-elongacgéo
Absorcéo de agua Grande Pequena
a base de hidrocarbonetos (soltvel) limitada
Pegajosidade Marcada Pequena
Temperaturas de utilizacao 10 a 60°C - 40 a 100°C

Com relacdo as propriedades mecanicas, a resisténcia a tracdo e ao
rasgamento sado favorecidas pela linearidade das cadeias poliméricas que
podem se cristalizar quando estiradas. A resisténcia a abrasdo e fadiga
também sé&o altas devido ao elevado PM e pela reversibilidade das ligacdes
polisulfidicas que sé&o convertidas em ligagdes com menor numero de atomos
de enxofre. Outras caracteristicas sdo a alta resiliéncia (baixa histerese) e
baixo compression set ou resisténcia ao fluxo a frio. A densidade e o calor
especifico a 20°C séo 0,934 g/cm3 e 0,502 KJ/g°C, respectivamente [1].

As propriedades da BN vulcanizada sao significativamente diferentes da

nao vulcanizada, conforme ilustra a Tabela 2.1.



2.2 Processo Quimico para formacédo de Ligacdes Cruzadas na Borracha
Natural (Vulcanizacéo)

O enxofre (S) € o agente de ligacdes cruzadas mais usado na
formulacdo de compdésitos elastoméricos com BN, sendo o processo quimico
de formacdo de ligacbes cruzadas conhecido por vulcanizacdo. Além do
Enxofre (S), Selénio (Se), Telurio (Te), 6xidos metélicos e peréxidos podem ser
utilizados para obtencédo de ligagOes cruzadas. Na vulcanizacdo de BN que
possui em sua formulacdo apenas o enxofre, o fornecimento de calor deve ser
de cerca de oito horas, isto porque o enxofre se decompde a altas
temperaturas e sua reacao é lenta. Além disso, a rede tridimensional se torna
mais irregular pela formacédo de ligacbes polisulfidicas e ciclosulfidicas, que
conferem propriedades inferiores ao compédsito de BN [2]. Com a introducéo
dos aceleradores inorganicos, como oxido de zinco (ZnO), o tempo foi reduzido
a metade. No entanto, os aceleradores organicos sdo mais efetivos na
diminuicdo do tempo e a descoberta do 2-mercaptobenzotiazol (MBT) em
1921, representou uma quebra de paradigma no ambito do processamento de
elastbmeros reduzindo o tempo de vulcanizagdo para alguns minutos [6]. Além
dos tiazdis, ha outras classes de aceleradores organicos, como tiuram,
carbamato, sulfenamida e aminas. Os aceleradores diminuem a temperatura e
o tempo de vulcanizacgao [3], controlam o inicio e a extenséo da reacao entre o
enxofre e a borracha. Todavia, o acelerador deve ser ativado em uma dada
temperatura ou tempo de processo, e por isso a formulagdo deve conter os
ativadores dos aceleradores. O ativador mais comum € constituido por O0xido
de zinco (ZnO) e acido estearico, que reagem entre si formando o estearato de
zinco que é soluvel na BN [2]. A escolha do acelerador e a definigcdo da razéo
acelerador/enxofre resulta em sistemas de vulcanizacdo que podem ser
eficientes, semi-eficientes ou convencionais e, consequentemente, obtém-se
compositos elastoméricos com diferentes propriedades. A Tabela 2 apresenta
os sistemas de vulcanizacdo, a proporcdo entre 0s reagentes e 0s tipos de

ligagOes resultantes.



Na BN ha carbonos primarios e secundarios, além daqueles que
configuram dupla ligacdo. O mecanismo de vulcanizacdo envolve a abstracéo
de hidrogénios ligados a carbonos primarios e secundarios para formar as
ligacdes cruzadas. A abstracdo de hidrogénio desses carbonos gera radicais,
sendo mais estavel aquele oriundo da abstracdo do hidrogénio do carbono
secundario. Entretanto, existem controvérsias quanto a natureza das reacoes
de vulcanizacdo. O mecanismo proposto por Coran envolve uma reacdo nao
radicalar entre o acelerador 2-Mercaptobenzotiazol (MBT) e a borracha [7].
Coran observou que esse tipo de acelerador (tiazol) contém sitios doadores-
receptores de proton. A reacdo de formacdo de um precursor de ligacdes
cruzadas usando o MBT ¢é apresentada na Figura 2.2. O polisulfeto € formado
pela reacdo do acelerador organico MBT, que reage abrindo o anel de oito
atomos de enxofre, formando um agente sulfurante ativo que reage com a
borracha [7].

Tabela 2.2 Sistemas de vulcanizagdo da BN e suas caracteristicas [3].

Sistema de Enxofre (S) | Acelerador (A) Razao Tipos de
Vulcanizagédo (phr) (phr) A/S Ligacbes
Convencional 2-35 1,2-04 0,6 -0,1 Polisulfidicas
Semi-eficiente 1-1,7 25-1.2 25-0,7 Mono/ Di / Poli

Eficiente 0,4-0,8 5-2 12,5-2,5 | Mono/Disulfidicas

O mecanismo de vulcanizacao apresentado na Figura 2.3 inicia-se com
a formacdo de um complexo ativo do acelerador, que foi formado pela
interacdo preliminar entre acelerador e ativador. Em seguida, o complexo ativo
do acelerador reage com o enxofre molecular promovendo a abertura do anel
constituido por oito atomos de enxofre, originando assim um agente sulfurante.
Esse ultimo reage com as cadeias de borracha para formar um precursor de
ligacdes cruzadas, um polissulfeto, que leva a formacéo de ligacdes cruzadas

polissulfidicas [9].
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Figura 2.2 Formacédo do precursor de ligacGes cruzadas com acelerador 2-

Mercaptobenzotiazol (MBT) [7].
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o
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Figura 2.3 Mecanismo de vulcaniza¢ao do 1,4-Cis-Poliisopreno [8].

O reticulo, ou rede tridimensional, formado reduz o fluxo da borracha e a
deformacdo permanente apoés a retirada da tenséo. A estrutura formada possui
uma Densidade de Ligacbes Cruzadas (n) ou grau de vulcanizagdo, que €
relacionado ao valor do Peso Molecular Médio entre Ligacdes Cruzadas (Mc),
e expresso pela equacdo 1 [6] e representado esquematicamente na Figura
2.4.

n =1/(2Mc) =1/2 x (Mc)? (1)

Da teoria da elasticidade desenvolvida para elastbmeros, decorre que o
modulo elastico (E) e o moédulo de cisalhamento (G) da borracha séao

diretamente proporcionais a n [10,11], conforme a equagéao 2:
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E=(nRT)/Mc=21+Vv)G (2)
onde, R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta em
Kelvin e v o coeficiente de Poisson, em torno de 0,499 para elastomeros

ideais.

Figura 2.4 Representacdo esquematica do Peso Molecular entre Ligacdes
Cruzadas (Mc).

Logo, quanto maior a densidade de ligagcdes cruzadas maior sera o
moddulo elastico. Quando a densidade de ligacdes cruzadas (n) é elevada, o
movimento das cadeias fica mais restrito e, consequentemente a rede dissipa
menos energia, resultando num material de maior dureza, baixa elongacéo,
menor amortecimento e sujeito a fratura fragil. No extremo oposto, uma
borracha com baixa densidade de ligacdes cruzadas (n) apresenta maior
amortecimento, menor dureza e fratura dactil. Um reticulo ideal é aquele no
qual as ligacdes cruzadas sdo todas do mesmo tamanho para sustentar
igualmente as tensbes, e apresentar melhores propriedades mecéanicas de
tracdo como modulo elastico elevado e menor alongamento. Portanto, é
necessaria uma densidade de ligagbes cruzadas num nivel elevado o
suficiente para evitar o fluxo viscoso, mas baixa o suficiente para evitar a
ocorréncia de fratura fragil.

A resisténcia a tragdo maxima € outra propriedade afetada pela
densidade de ligagbes cruzadas (n), aumentando inicialmente para depois cair.
A resisténcia a tracdo é afetada pela habilidade da borracha em se cristalizar

quando submetida a deformacdo, sendo um fendmeno conhecido como
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cristalizagao induzida por fluxo. Com o impedimento do fluxo entre as cadeias
guando a densidade de ligacGes cruzadas € elevada, a cristalizacédo induzida
diminui e, consequentemente, também a resisténcia a tragdo. A resisténcia a
abrasdo € outra propriedade que necessita de um valor intermediario de
densidade de ligacbes cruzadas (n), que é insuficiente se n for muito baixo, e
excessiva quando n for muito elevado, causando deterioracdo do material com
0 uso. A dureza, 0o compression set e a resisténcia ao rasgamento sao
positivamente afetados com o aumento do valor de n.

A escolha de um sistema adequado de vulcanizacdo pode ser feita
analisando-se as curvas reoldgicas do sistema, na qual é possivel deduzir o
tempo de pré-vulcanizacdo (scorch), tsy; o tempo 6timo de vulcanizacao (tg);
torque maximo (My) e minimo (M.); a velocidade da reacdo; a tendéncia a
reversdo, estabilizacdo ou prosseguimento da vulcanizagdo com o tempo. A
curva reologica da reacdo de vulcanizagcdo, curva de torque por tempo, €

apresenta na Figura 2.5.

Torque , Velocidade de vulcanizagiio
(Ibf.in) i
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Tempo dtimo de vulcanizagio
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=" ¥ vulcanizagiio
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]
r ]
]

Figura 2.5 Curva reologica de vulcanizacao.

A determinacdo do tempo de inicio de wvulcanizacdo (scorch) é
importante para a seguranca e escolha do processo e quanto a qualidade do
produto obtido, visto que esse tempo deve ser suficiente para que a
formulacdo possa ser adequadamente composta, e se atinja uma interagao
adequada entre os componentes. Em tgy, 90% das reacdes de vulcanizacao

aconteceram e em mais alguns minutos € atingido o torque maximo (My).
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Outro aditivo importante para a obtencdo de propriedades elésticas
adequadas sdo os retardantes. Os retardantes atuam na etapa inicial da
vulcanizacdo (scorch), onde as primeiras reag0es de vulcanizagdo (onset of
vulcanization) come¢cam a acontecer [7]. Na manufatura € desejavel que haja
tempo suficiente para que os produtos de borracha sejam moldados no
formato adequado antes que ocorra a vulcanizacdo. Embora os aceleradores
organicos como o MBT tenham contribuido adicionalmente para aumentar o
tempo para o inicio da vulcanizacdo (scorch delay), somente em 1968, com a
introducdo da N-cicloexiltioftalimida (Figura 2.6), € que a vulcanizacao
prematura foi inibida, sem prejuizo do tempo de pré-vulcanizacdo e da

velocidade de vulcanizacao, resolvendo assim o problema do scorch [7,9].

O
/
N—S

\\

O

N-cicloexiltioftalimida (CTP)

Figura 2.6 Inibidor de pré-vulcanizacao - Retardante.

2.3 Solubilidade e Inchamento da Borracha Natural

A vulcanizagcao provoca mudancas significativas no comportamento da
borracha frente aos solventes. Antes da vulcanizacédo, a solubilizagdo ocorre se
existir semelhanca entre a borracha e o solvente. Qualitativamente, essa
semelhanca é definida em funcdo dos grupos quimicos similares ou de
polaridades similares. Dos conhecimentos termodinamicos, determinou-se
COMO ocorria a interagcdo entre resina e solventes e, a partir desses estudos, foi
possivel prever o comportamento da mistura por meio de equacdes
mateméaticas empregando-se parametros de solubilidade (8). Os parametros
de solubilidade de alguns solventes e polimeros sdo apresentados na Tabela
2.3.
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Tabela 2.3 Pardmetros de solubilidade de alguns solventes e polimeros [11].

Solventes ° p Polimeros ° p
(cal/cms3)r2 (cal/cms3)r2
n-decano 6,6 Politetrafluoretileno (PTFE) 6,2
Di-butil-amina 8,1 Poliisobuteno (PIB) 7,85
Ciclohexano 8,2 Polietileno (PE) 7,9
n-butilacetato 8,3 EPDM 7,48 - 8,60
Tetracloreto de Borracha de Estireno e
carbono 56 Butadieno (SBR) 812889
Xileno 8,8 Polibutadieno (BR) 8,4
Tolueno 8,9 Borracha Natural (BN) 8,5
Benzeno 9,2 Polipropileno (PP) 9,3
Acetona 9,9 Polimetil metacrilato (PMMA) 9,45
1,4-dioxano 10,0 Policloreto de vinila (PVC) 9,6
Metanol 14,5 Polietileno 6xido (POE) 9,9
Agua 23,4 Nylon 6,6 (PA 6,6) 13,6

Esses parametros derivam do conhecimento fundamentado na variagao
da energia livre de mistura,

AG,, = AHy, - TAS,, (2.1)
onde, AGy é a variagao da energia livre de Gibbs, AH\ é a entalpia de mistura,
T é a temperatura absoluta e ASy a entropia de mistura. Um valor negativo de
AGy indica que o processo de solubilizacdo ocorre espontaneamente. Como
AHy e ASy sdo positivos, é necessario que os valores de AHy sejam téao
pequenos quanto necesséario para que AGy seja negativo. Da definicdo de
entalpia, proposta por Hildebrand e Scott [11] e expressa pela equacdo 2.2,
onde, V\ representa o volume total da mistura, @; e @,, a fracdo volumétrica do
solvente e do polimero, respectivamente, estabeleceu-se o0 uso dos
parametros de solubilidade para o estudo da interacdo entre solventes e

polimeros.

AHy = Vy [6:— 8,)%@10 (2.2)
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O & é composto por trés tipos de interagdes: forgas de dispersao (dy),
forcas de ligagdo de hidrogénio (dn) e interacdes dipolo-dipolo (dp). Eles
constituem os parametros de solubilidade tridimensionais, propostos por
Hansen em 1967. Hansen definiu uma esfera de solubilidade a partir desses
parametros, com o & do polimero localizado no centro. Assim, definido o raio
da esfera, o & do solvente deveria estar localizado no interior da mesma para
que ele fosse capaz de dissolver o polimero (resina). Vale ressaltar que é
importante considerar outras caracteristicas na selecdo de um solvente, como
o tempo de evaporacao, toxicidade, viscosidade, tenséo superficial e custo.

Com a vulcanizacdo a borracha torna-se insolavel e absorve liquido
em menor extensdo, o que € conhecido por inchamento (swelling) — com
consequente deterioracdo das propriedades fisicas [6]. Essa mudanca de
comportamento ocorre devido a incapacidade das moléculas do solvente em
separar as macromoléculas poliméricas que estdo conectadas pelas ligacdes
cruzadas. Desse modo, o inchamento do polimero com solvente leva a
obtencdo de géis [11]. O inchamento ocorre pelo processo de difusdo do
solvente da superficie para o interior da borracha até que o equilibrio seja
atingido [6]. O material inchado aumenta de volume até que a concentracdo de
solvente no bulk se torne uniforme, o que depende das caracteristicas do
solvente, da formulacdo da borracha e da compatibilidade entre a borracha e o
solvente. O grau de inchamento pode ser expresso pelo aumento porcentual
no volume ou pela fragdo volumétrica da borracha no gel [6].

O efeito do inchamento da borracha e a densidade de ligacdes
cruzadas, que é relacionada a Mc [6,11], podem ser deduzidos da equacao de
Flory-Rehner, que pode ser escrita como,

-[IN(L - v2) + Vo + &v2 ] = Vin[(v2) " = va/2] (2.3)
onde v, € a fracdo volumétrica de borracha em equilibrio no gel, n é a
densidade de ligag6es cruzadas, x € uma constante de interacéo caracteristica
da borracha e do solvente (constante de Flory-Huggins) e V; o volume

molecular do solvente.
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2.4 Compasitos de Borracha Natural para aplicacdo em Pneus

O primeiro pneu automotivo foi desenvolvido em 1895 por Edouard
Michelin. Todavia, a invencao do pneu, atribuida a Robert W. Thomson, data
de 1846, enquanto que € de 1888 a patente depositada por John Boyd Dunlop
para sua construcdo. Nos Estados Unidos houve um forte incentivo a aquisicao
de automoveis pela populacéo, e diversas industrias surgiram para dar suporte
a esse mercado, que envolvia ndo s6 a producédo de pneus como também de
outros artigos fabricados com borracha. A industria da borracha do século XIX
era essencialmente voltada para a producdo de artigos mecanicos, e 0
consumo de BN abrangia produtos sem grandes requisitos. O século seguinte
foi marcado pela manufatura de pneus, cuja popularizacdo pelo mundo
alavancou o consumo de BN [12]. Ao longo de suas primeiras quatro décadas,
o mercado consumidor de BN sofreu drasticas mudancas no que se refere aos
fornecedores de matéria-prima. O cenario passou a ser dominado pelos paises
asiaticos, marcado pelo aumento exponencial do volume produzido e pela
gueda no prego, oposto ao que ocorria quando a producéo era essencialmente

oriunda do Brasil, conforme ilustra o grafico contido na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Evolucao da Producéo e Custo do BN no inicio do Século XX [13].
No ano de 2012 a producdo de BN no Brasil foi de cerca de 166.000
toneladas, enquanto que no mundo foram produzidas em torno de 11.383.000

toneladas, principalmente pelos paises asiaticos como Tailandia, Indonésia,
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Vietnd, Malasia, India e China. Por outro lado, os maiores consumidores
mundiais de pneus, que sdo China, Estados Unidos, Unido Européia e Japao,
produzem pouco ou quase nada. As projecOes para a producdo de BN em
2020 giram em torno de 16 milhdes de toneladas, com 12 milhdes de
toneladas destinadas a produgédo de pneus [14].

Com excecao do enxofre, nenhum outro material foi tdo importante para
o mercado de borrachas como o negro de fumo, tanto que esse mercado é seu
principal consumidor. Além de ser uma carga de enchimento atua
simultaneamente como reforco. O efeito de reforco decorre de uma interacéo
fisica e quimica do negro de fumo com a borracha e tornou-se conhecido em
1912, na Inglaterra. A incorporagdo do negro de fumo aumenta a resisténcia
mecanica das borrachas pelo incremento do mdédulo, da resisténcia a tensao,
das resisténcias a abrasdo e ao rasgamento [2]. Como resultado, a
quilometragem dos pneus, que era de alguns milhares de quildmetros foi
aumentada em muitas vezes. O negro de fumo é um material constituido de
carbono amorfo, possui estrutura quase grafitica e pode absorver até 2,5% de
umidade e densidade em torno de 1,80 g/cm3. As propriedades fisicas afetam
significativamente tanto o0 processamento quanto as propriedades do
vulcanizado. A maior influéncia relaciona-se ao tamanho da particula, area e
natureza da superficie e a sua estrutura. Atualmente, uma formulacéo tipica
para pneus emprega de 45 a 50 phr de negro de fumo, em dimensdes que
variam de 10 a 500 nm; todavia, tipicamente as dimensdes variam entre 20 e
60 nm nas formulagbes [2]. Tamanhos menores de particula resultam em
melhores propriedades mecanicas, entretanto, podem resultar em
aglomerados.

Os antioxidantes e antiozonantes sao aditivos basicos de uma
formulacdo para pneus, pois previnem o envelhecimento da BN. Uma
alternativa fisica para impedir o envelhecimento € aquela em que uma
molécula de menor peso molecular, tal qual uma parafina, € adicionada a
formulagdo. Essa molécula exsuda para a superficie formando uma pelicula
que isola a borracha do contato com o ar, evitando reacfes de oxidacdo na

superficie e impedindo a difusdo do oxigénio ao interior do material [2].
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A proporcdo entre os constituintes de um compdsito elastomérico €
dada em partes por cem de borracha (phr — parts for hundred of rubber). Uma
formulacéo tipica de pneu € apresentada na Tabela 2.4. Nela estdo presentes:
a resina, o agente de vulcanizagao, o acelerador, o ativador do acelerador, o
reforco e um antioxidante. Em composicées mais especificas, podem ser
observados outros aditivos tais como retardantes do acelerador, auxiliares de
processo e plastificantes.

Tabela 2.4 Formulacao tipica para Pneu [3].

Componente Quantidade

[phr]

BN 100

Acido Estearico 2,5

Zn0O 3,5

Negro de Fumo (carga) 50

Antioxidante 2,0

CBS (acelerador) 2,5

Ss 2,0

Existem diversos tipos de pneus, e suas classificagcdes variam segundo
o tipo de veiculo, desempenho esperado e aplicacdo. Numa dessas
classificacdes podem ser elencadas até oito categorias baseadas na aplicacédo
ou no desempenho esperado em servico [12]: veiculos esportivos e de
competicdo; veiculos de passeio; veiculos utilitarios esportivos (SUVS) e
caminhdes leves; caminhfes comerciais; tratores para agricultura;
escavadeiras capazes de suportar cargas de até 300 toneladas; pneus
aeronauticos; pneus nao pneumaticos, como os de empilhadeiras. Comum a
todos os pneus e independente da categoria a qual se enquadram, existem 0s
requisitos fundamentais para que apresentem bom desempenho, a saber
[3,12]:

- Ser durdvel e seguro durante sua utilizacdo, em ambientes secos,

umidos, com neve ou quando em alta velocidade;
- Prover capacidade de sustentacdo de carga e manutencéo da

estabilidade dimensional;
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- Prover conforto e amortecimento;

- Gerar minimo ruido e vibracéo;

- Transmisséo de torque de diregéo, nas curvas e de frenagem;
- Resisténcia a abraséao; e

- Baixa resisténcia ao rolamento.

O atendimento de todos esses requisitos s6 € possivel gracas a
algumas caracteristicas apresentadas pelas borrachas, tais como
amortecimento, elasticidade, deformabilidade e recuperacdo da deformacéo.
Em outras palavras, o0os pneus necessitam ter elevada rigidez para
desenvolverem forcas substancias em todas as direcdes, elevada flexibilidade
para serem capazes de superar obstaculos sem resultar em danos e longa vida
sob fadiga estéatica e dinamica. As borrachas sdo os materiais mais adequados
para obtencdo de produtos capazes de suportar extensas deformacdes. Tais
deformacgdes sao transformadas em calor, e guardam uma resposta complexa
com a temperatura e o tempo. Logo, o conhecimento da rigidez, histerese,
resisténcia a flexdo e ao rasgamento do material em servico devem ser
compreendidos, bem como seu comportamento viscoelastico [3].

A banda de rodagem €& o componente do pneu que esta em contato
efetivo com a pista. Deve possuir elevada resisténcia ao desgaste, boas
caracteristicas de tracdo, economia de combustivel (baixa resisténcia ao
rolamento), durabilidade e baixo ruido, visto que estes sdo parametros de
projeto que garantem aos pneus automotivos vida atil em torno de 15.000 a
25.000 milhas (cerca de 25.000 a 40.000 km) [12]. Nesse sentido as
Borrachas Natural (BN), Polibutadieno (BR) e Estireno-Butadieno (SBR), ou
suas blendas sdo as mais adequadas [2]. A BN atende a todos o0s requisitos
necessarios para o bom desempenho dos pneus, por isso é o material
constituinte da banda de rodagem de grande parte dos tipos de pneus
existentes. A SBR é usada em blendas destinadas a banda de rodagem para
melhorar algumas propriedades, mas possui limitacbes e a borracha de
Etileno-Propileno Monémero Dieno (EPDM) é inferior quanto as propriedades

mecanicas, porém oferece excelente resisténcia ao envelhecimento.
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2.5 Reciclagem da Borracha Natural para reducédo do Impacto Ambiental

As preocupac¢des com 0 manuseio e aproveitamento dos materiais em
todo seu potencial sao relativamente recentes, e decorrem do estabelecimento
do conceito de desenvolvimento sustentavel. O conceito teve sua génese em
diversas discussdes internacionais promovidas pelas Nac¢des Unidas sobre
crescimento e desenvolvimento econdmico, da qual a Conferéncia de
Estocolmo (1972) foi pioneira. Na Eco 92, através da ‘Agenda 21’, propds-se
21 grandes principios norteadores do desenvolvimento sustentavel. A agenda
21 estabelece que as politicas industriais podem ser importantes na reducao
de impactos sobre o meio ambiente, através do emprego de tecnologias
limpas, estratégias preventivas e praticas de minimizacao de residuos.

Até o advento dos conceitos de sustentabilidade, os recursos naturais
eram tidos como inesgotaveis. Felizmente essa crenca tem sido sobrepujada,
embora ndo haja consenso entre pesquisadores, organizacbes e governos
guanto a idéia de sustentabilidade, o que tornam mais lentos 0s avan¢os que
poderiam ser obtidos [16]. Em linhas gerais, o conceito de desenvolvimento
sustentavel preconiza a garantia qualidade de vida para as geracfes atuais e
futuras, sem a destruicdo da sua base de sustentacdo que é o meio ambiente
[16]. Hoje, muitas empresas ainda veem o desenvolvimento sustentavel como
um mal necessério, associando-o a custos. Entretanto, diversos estudos tém
apontado o contrario, destacando o diferencial competitivo e agregacdo de
valor para acionistas e comunidade, configurando-o como uma oportunidade
de negécios.

A legislacdo ambiental em vigor no Brasil, Resolugio CONAMA n°
416/09, responsabiliza produtores e importadores pela totalidade dos pneus
comercializados no mercado de reposicéo, além de obriga-los a estabelecerem
pontos de coleta em municipios com mais de 100.000 habitantes [17]. Para
cada pneu novo comercializado no mercado de reposicdo, os fabricantes e
importadores devem dar uma destinacdo para um pneu inservivel [18]. Antes,
vigorava a Resolucdo CONAMA n° 258/99, que fixava metas mais brandas
quanto a destinacao final dos pneus inserviveis. Entretanto, no periodo anterior

a essas legislacdes, somente 10% dos pneus eram reciclados. O niamero de
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empresas cadastradas para recolher e destruir os pneus inserviveis saltou de 4
para 124 de 2002 a 2010 [18]. No ano 2000, 33.000 toneladas de pneus
inserviveis foram destinadas pelos fabricantes, enquanto que a estimativa para
o ano de 2012 era que fossem destinadas 343.488 toneladas de pneus
inserviveis, ou seja, uma quantidade dez vezes maior. A despeito da
legislacdo, a maior dificuldade para a reciclagem de pneus esta relacionada a
questdo logistica, pois a coleta e o transporte dos pneus podem tornar o
processo inviavel economicamente.

Além de pioneiro na descoberta da reagcdo de vulcanizacdo, Goodyear
tentou aproveitar os residuos de borracha e o material pds-consumo em
formulacdes com o material virgem. A borracha vulcanizada € um material cujo
contetdo energético (32,6 mJ/Kg ~ 14000Btu/Ib) é maior que do carvao (18,6 —
27,9 mJ/kg), e por isso tem sido aproveitada para a geracdo de energia em
muitas aplicacfes: papel e celulose, cimenteiras, metallrgicas, siderurgicas,
termoelétricas [19]. Outra prética € a reutilizacdo, que consiste em dar um novo
uso ao produto que seria descartado. Particularmente, a formulacdo de asfalto
com borracha € um exemplo bem sucedido de reutilizacdo, pois evita o
descarte do material e o produto final apresenta maior durabilidade e
resisténcia a fadiga do que o convencional [19].

Apesar das alternativas existentes para o aproveitamento da borracha
natural vulcanizada, a reciclagem é mais atraente. A reciclagem resulta num
material com caracteristicas similares aquelas anteriores a vulcanizacéo, além
de diminuir as pressdes sobre a producdo do latex, o volume em aterros
sanitarios, em menores custos de producdo e reducdo da poluicdo ambiental
[12,19]. A reciclagem da BN se configura na conversdo da estrutura
tridimensional em bidimensional pela cisdo seletiva das ligagdes cruzadas por
meio de processos fisicos ou quimicos de fornecimento de energia. A reacao
de vulcanizagdo resulta em uma estrutura tridimensional provocada pelas
ligacdes quimicas estabelecidas entre os atomos de enxofre (S) e as cadeias
macromoleculares da Borracha Natural, que sdo constituidas por atomos de
carbono (C) e hidrogénio (H) (Figura 2.1). As ligacbes quimicas existentes

entre as macromoléculas podem ser ligagdes sulfidicas - ligacfes entre atomos
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de enxofre - e entre o enxofre e o carbono. A cisdo seletiva dessas ligacoes,
ou seja, a desvulcanizacdo, resulta em uma estrutura bidimensional, que é
composta por macromoléculas independentes lineares ou ramificadas. Os
processos de desvulcanizacdo podem ser classificados quanto ao mecanismo
empregado para a cisdo das ligagdes cruzadas. Sao denominados, processos:
mecanicos, quimicos, térmicos, termomecanicos, bioldgicos, por irradiacéao, por
fluidos supercriticos, de pulverizacdo por cisalhamento no estado soélido, por
micro-ondas, por ultrassom, ou continuos, tal como a extrusdo em rosca
simples ou rosca dupla [15,19,20,21,22,23]. Pode haver uma combinagé&o
dessas rotas de processamento, por exemplo, com a adicdo de substancias
quimicas ao processo de extrusao.

Em estudo sobre reciclagem e reutilizacdo de borracha de pneus
inserviveis, Nogueira [13] realizou levantamento das patentes depositadas no
Brasil desde 1993 (INPI) e no exterior (base de dados Derwent), relacionadas a
reutilizacdo, regeneracado e reciclagem da borracha de pneus. Contabilizou-se
1651 patentes, sendo 81 nacionais e 1570 internacionais. Neste mesmo
estudo foi constatado que, a partir de 1991, foram publicados 373 textos sobre
0 assunto, sendo que antes desse periodo apenas 1 (um) texto relacionado
fora publicado.

Este levantamento destaca a relevancia atual do tema que envolve os
custos da matéria-prima, 0 consumo cada vez maior de pneumaticos e a
emergéncia das questbes ambientais, visto que o destino final dos produtos

pde em risco a saude da populacédo e a preservagcdo do meio-ambiente.

2.6 Processamento por Extrusdo em Rosca Dupla Co-Rotacional

O processo de extrusdo com rosca dupla tem sido estudado para
reciclagem de compdsitos elastoméricos com borracha vulcanizada. A extrusao
com rosca dupla € um processo continuo de transformacdo que envolve a
aplicacdo de tenséo de cisalhamento devido a rotacdo das roscas. Isto faz com

gue o polimero seja submetido ao atrito contra as superficies das roscas e do
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barril, a acdo do calor oriundo do atrito viscoso entre as macromoléculas e ao
calor fornecido pelas resisténcias externas localizadas no barril de extrusao.

As extrusoras com rosca dupla podem ser classificadas de diversas
maneiras. Uma destas € quanto ao sentido de rotacdo, pois as roscas podem
girar no mesmo sentido, sendo denominadas extrusoras rosca dupla co-
rotacionais; ou em sentidos opostos, as contra-rotacionais. Com relacdo a
vazdo ou taxa de alimentacdo, as extrusoras com rosca dupla contra-
rotacionais apresentam fluxo positivo maior que as co-rotacionais, conferindo
menor tempo de residéncia ao material, 0 que resulta numa menor exposi¢cao
ao cisalhamento [24]. As extrusoras rosca dupla podem ainda ser classificadas
quanto a separacdo axial das roscas, existindo trés distingdes: separadas,
tangenciais e interpenetrantes; sendo que estas Ultimas variam de
parcialmente a completamente interpenetrantes. Outro aspecto diz respeito ao
perfil de rosca. As extrusoras podem conter roscas uniformes ou segmentadas,
também chamadas de roscas modulares. As roscas modulares sdo dotadas de
elementos de rosca com caracteristicas distintas, tais como: elementos de
transporte, que ajudam principalmente no processo de transporte de material
podendo criar zonas de baixa pressdo, e os elementos de mistura (kneading
disc blocks) ou de malaxagem que atuam principalmente nos processos de
mistura dispersiva e distributiva.

A escolha dos elementos de transporte e mistura, bem como sua
disposicéo ao longo do eixo da rosca de extrusédo, permitem a determinacao do
perfil de rosca mais adequado as necessidades do processo. Cada elemento
caracteriza-se por desempenhar algum efeito preponderante no fluxo. Os
elementos de transporte positivo (right-handed screw elements) direcionam e
bombeiam o material em direcdo a matriz de extrusdo, sendo caracteristicos de
sua geometria 0 passo da rosca, a distancia entre os filetes, a espessura do
filete, o nimero de filetes e o angulo de hélice [24]. Os elementos de
transporte negativo (left-handed screw elements) possuem as mesmas
caracteristicas geométricas dos elementos de transporte positivo, exceto pelo
passo do filete, que é negativo, direcionando o fluxo no sentido contrario a
matriz [24].
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Conforme comentado anteriormente, os elementos de mistura sdo o0s
responsaveis pelas mistura dispersiva e distributiva, possuem como
caracteristica principal o fato de o fluxo através desses elementos ndo ser
uniforme, de modo que se o material atinge o topo do disco fica sujeito a
elevadas tensdes, que resultam predominantemente em dispersdo. E, se o
material flui entre os discos, ocorre mistura distributiva [24].

A geometria dos elementos de mistura € fundamental para prover as
tensdes cisalhantes em magnitudes adequadas ao processo. Dependendo da
geometria dos elementos de mistura havera maior ou menor cisalhamento. O
maior cisalhamento é obtido quando se empregam discos largos, porém, a
custa de menor distribuicdo e transporte de material, ou seja, aumentando o
tempo de residéncia. No extremo oposto estdo os discos estreitos.

O tempo de residéncia é o tempo no qual as particulas permanecem no
interior da extrusora. Esse tempo exerce influéncia nas propriedades, pois na
extrusora o material é sujeito a condicées que contribuem para a ocorréncia de
mistura, reacdes quimicas e degradacdo térmica. Como as particulas
percorrem caminhos distintos, permanecem por tempo diferente no interior da
extrusora, constituindo uma Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR) [25].
Logo, a DTR é o conjunto dos tempos que as particulas permanecem no
interior da extrusora. As técnicas para determinacdo da DTR incluem medidas
off-line ou in-line, sendo comum a ambas a introdugcdo de uma substancia
(tracador), cuja concentracao € usada para determinar a DTR [26,27]. Taxa de
alimentacao, rotacdo e geometria da rosca exercem influéncia nos tempos de
residéncia [26,27]. Para uma dada geometria, o aumento da taxa de
alimentacdo exerce influéncia mais significativa que o aumento da rotacdo
[25,26,27].

As condicbGes de processamento em extrusoras com rosca dupla séo
variaveis impostas ao processamento de polimeros, que podem ter grande
influéncia sobre as variaveis independentes de processo (torque, temperatura
do fundido e pressdo), as quais poderdo afetar de maneira significativa a
morfologia e as propriedades de polimeros fundidos. Neste sentido, Shimizu e

colaboradores [28] mediram aquelas variaveis independentes de processo para
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o polipropileno (PP) sob diversas condi¢cdes de processamento e encontraram
caracteristicas de fluxo muito préximas as obtidas utilizando o redbmetro capilar.

Em estudos experimentais, Mudalamane e Bigio [29] concluiram que as
regides preenchidas em uma extrusora representam um balanco entre a acao
de bombeamento dos elementos de rosca e a resisténcia ao fluxo
proporcionada pelos elementos de rosca com fluxo reverso. Foi encontrado
gue o comprimento preenchido aumentava monotonicamente com o aumento
da vazdo especifica e o percentual do fluxo de arraste. Entretanto, este
aumento nao foi linear com fluxos de arraste a partir de 50% do total maximo
de uma determinada rosca.

Carneiro e colaboradores [30] verificaram a influéncia das condi¢cbes de
processamento (rotacdo das roscas, taxa de alimentacdo e temperatura do
barril de extruséo) e perfil de roscas, sobre a presséo, temperatura e tempo de
residéncia do PP em extrusoras de rosca dupla co-rotacional e interpenetrante.
Nesta experimentagdo foram alocados seis pontos de medidas destas
variaveis ao longo do barril de extrusdo, e um ponto no cabecote de extrusao.
Suas conclusbes foram que, ndo s6 o perfil das roscas com seus diferentes
elementos de transporte e discos misturadores exercem influéncia sobre estas
variaveis, mas principalmente as condi¢cdes de processamento impostas a

extrusora.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de Reciclagem de Borrachas

Através reciclagem da BN busca-se a cisdo seletiva das ligacbes
cruzadas, por meio de diferentes rotas tais como processos mecanicos,
quimicos, térmicos, termomecanicos, biologicos, por irradiacdo, emprego de
fluidos supercriticos, pulverizacdo por cisalhamento no estado soélido, micro-
ondas, ultrassom ou processos continuos como de extrusdo em roscas simples
ou dupla [15,19,20,21,22,23]. A seguir sado relacionados sucintamente alguns
processos para desvulcanizacao da BN.

- Processos quimicos: por meio de reagentes especificos em um
ambiente de elevada temperatura e pressao, a desvulcanizacédo da borracha é
promovida em um grau significativo. No entanto, este processo é
inconveniente, pois gera produtos quimicos perigosos adicionais que devem
ser tratados posteriormente, além de ser um processo lento que pode levar de
3 a5 horas [19];

- Pirdlise: é um processo térmico de decomposicdo que ocorre em
atmosfera redutora e temperatura elevada, cujos produtos sdo o negro de
fumo, dleos e gases para a industria petroquimica e outras aplicacfes [15,19];

- Micro-ondas: € um processo fisico de desvulcanizacdo, que permite a
aplicacdo de dose controlada de energia eletromagnética em uma frequéncia
controlada, e resulta em uma geracdo rapida e uniforme de calor [19]. Esse
calor promove a ruptura das ligacbes cruzadas, mas também de ligacdes da
cadeia principal. O calor € gerado da interacdo entre 0 campo magnético
aplicado e as moléculas que apresentam polaridade. No caso das borrachas
utilizadas em compaositos elastoméricos para pneus, como a BN, SBR e BR
gue sao polimeros apolares, a interagcdo com as micro-ondas € possivel pela
presenca do negro de fumo nas formulagdes [31]. O negro de fumo promove
um fendbmeno chamado de polarizacdo de Maxwell-Wagner, resultando no
aquecimento da borracha [32]. Embora o fornecimento de energia e o tempo
de exposicdo possam ser controlados para que o calor gerado promova a
ruptura preponderante das ligagfes sulfidicas, observa-se que certos niveis de

degradacéo ocorrem. Além disso, o processo ndo resulta num grau elevado de
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desvulcanizacéo, as propriedades mecanicas dos materiais re-vulcanizados
sdo diferentes do material virgem, de modo que sdo sugeridas aplicacfes
diferentes das originais para os produtos obtidos, como cargas de reforgo, por
exemplo [31,32]. O processo pode ser conduzido em batelada ou de modo
continuo numa extrusora, onde é acoplado a mesma um gerador de
microondas [19,31].

- Ultrassom: processo no qual a desvulcanizacdo € induzida pela
geracado de frequéncia de alta energia, por meio de um dispositivo de ultrasom
gue resulta em tensdes de extensédo e compressao para a ruptura das ligacdes
[19]. Um dispositivo piezoelétrico transforma a energia elétrica em mecanica, e
€ responsavel pela oscilacdo mecéanica. As frequéncias podem ser tédo
elevadas a ponto de reduzir a densidade de ligagcbes cruzadas (n) das
particulas de borracha de cerca de 0,21 para 0,02 Kmol/m3 [19]. Os processos
podem ser continuos ou em batelada, ndo emprega substancias quimicas e,
pelo ajuste do fornecimento de energia, da presséo e da temperatura, promove
a desvulcanizacdo sem gerar poluentes [23]. Entretanto, a despeito das
caracteristicas promissoras, 0 processo € limitado pelo grau de
desvulcanizacdo, que pode ser insuficiente para niveis baixos de energia ou
muito acentuado para niveis elevados; pela degradacéo, quando ndo ha cisao
seletiva; e pela limitacdo em termos de propriedades mecanicas, em geral
relacionada a menor deformacéo elastica dos revulcanizados.

Apesar de varias técnicas terem sido desenvolvidas para desvulcanizar
borrachas, até entdo nenhuma delas demonstrou ser comercialmente viavel ou
ecologicamente correta. Além disso, as abordagens sao dificeis e ineficientes.
Entre os problemas mais comuns tem-se a pobre remocédo das ligacbes
cruzadas, degradacdo térmica da borracha, impactos ambientais associados a
certos reagentes e produtos oriundos dos processos quimicos, baixa eficiéncia,
custos e tempo de reacdo elevados, propriedades mecéanicas inferiores e uso
de equipamentos complexos [19,33]. Neste sentido, a técnica de
desvulcanizacdo que tem despertado maior interesse recentemente e vem

sendo estudada com mais intensidade € a desvulcanizacdo termomecanica

continua. Essa técnica baseia-se no principio de que a tensdo de cisalhamento
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exercida sobre a borracha vulcanizada durante a extrusdo, pode resultar na
cisdo seletiva das ligacdes cruzadas devido a forca e a direcdo de aplicacao
dessa tensao [33]. Neste caso, ocorre ruptura das ligagdes quando a tensao de
cisalhamento atinge certos niveis, no qual a forca de cisalhamento supera a
forca da energia das ligacdes quimicas sulfidicas: -C-S-, -S-S- e -S—-Sy-S-. A
cisdo das ligacbes (-C—C-) da cadeia principal é indesejavel, pois caracteriza

degradacéo, mas pode ocorrer.

3.2 Desvulcanizacdo Termomecanica Continua de Borrachas por Extrusao
com Rosca Dupla Co-Rotacional e Interpenetrante

A reciclagem de compdsitos elastoméricos, através da desvulcanizacéo
termomecanica continua da borracha em extrusora de rosca dupla, tem se
apresentado como uma alternativa viavel, indicando ser possivel obter um grau
de desvulcanizacdo satisfatério e, a partir da borracha desvulcanizada,
produzir revulcanizados com propriedades comparaveis as do material virgem
[20,21,22,33,34,35]. No processo de extruséo, as fontes de energia sao o calor
e o elevado cisalhamento. O calor é limitado pela temperatura de degradacao
do polimero, o qual é gerado por uma fonte externa (resisténcias) e pelo
aquecimento adiabatico do material polimérico. O cisalhamento por sua vez é o
responsavel pelo desemaranhamento das cadeias poliméricas dos
termoplasticos, pela reducéo da viscosidade e, consequentemente, pela maior
possibilidade de mistura entre polimero, cargas, reforcos e aditivos. A tensdo
de cisalhamento () pode ser tdo elevada a ponto de ndo s6 desemaranhar as
cadeias poliméricas, como também causar a ruptura de ligacdes primarias na
macromolécula, caso essa tensdo exceda a energia de ligacdo dos atomos
constituintes da cadeia, resultando em degradacgao. Considerando as ligagoes
presentes na BN, a Tabela 3.1 apresenta a magnitude das energias
associadas a ruptura de algumas liga¢cdes quimicas.

No procedimento para reciclagem termomecanica por extrusao em rosca

dupla, a borracha do pneu é previamente moida até atingir determinada
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granulometria. A cominuicdo ou granulagdo para gerar pé ou particulas de
pneus € essencial para a etapa de alimentacdo. Entretanto, este material € um
composito elastomérico vulcanizado e, portanto, apresenta elevada
viscosidade e elasticidade. Estas caracteristicas da borracha tornam dificil seu
processamento por extrusdo, porque além do consumo de energia ser muito
elevado, existe a possibilidade da ruptura de ligacdes primarias.

Tabela 3.1 Energia de Dissociacao de Liga¢des Quimicas [4].

Ligacdes Energia de Ligacao
KJ/mol

0-0 138

S-S 226

C-S 320

C-C 348

Cc=C 612

C-O 419

C—H (H primério) 432
C-H (H secundério) 410
C-H (H terciario) 390
C—H (H aromatico) 460

A diferenca entre as energias de ligacao, que pode ser observada na
Tabela 5, justifica a possibilidade da cisédo seletiva das ligaces pelo processo
de extrusdo. Zhang [33] relata a adicdo de um polimero termoplastico como
agente de inchamento e transferéncia de tenséo, possibilitando a cisao seletiva
pelo aumento da tenséo de cisalhamento com 0 aumento na rotacdo da rosca,
em virtude da presenca do termoplastico. Ha um efeito adicional de
compatibilizacdo, o qual € decorrente da recombinacdo dos macrorradicais
produzidos pela cisdo da estrutura tridimensional da borracha e das cadeias
poliméricas do termoplastico.

Nos processos que envolvem a desvulcanizacdo € comum a adicédo de
aditivos que propiciam seletividade na ruptura das ligagbes cruzadas [19]. Seu
uso € relatado em patentes e diversos estudos sobre a desvulcanizacao
[15,19,20,21,22,33,34,35]. [Esses aditivos, ou Agentes Auxiliares de
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Desvulcanizagdo (AAD), também conhecidos como Agentes de
Desvulcanizacado (Devulcanization Agents) ou Agentes Promotores (Promoting
Agents), abrangem desde composi¢cdes usualmente empregadas com acéo
antioxidante, tais como Irganox 1010® e estearato de calcio, até uma série de
outros compostos de naturezas distintas, tais como: disulfetos organicos,
mercaptanas, trialquil fosfitos, trialquil fosfina, substancias geradoras de
radicais, aminas alifaticas e compostos inorganicos [19,20]. Todavia, 0os mais
comuns sao os disulfetos organicos e a-H contendo aminas alifaticas [20].
Muitas aminas funcionam como estabilizantes de degradacéo para polimeros,
tendo em vista a natureza radicalar dos processos de degradacdo e o
comportamento eletronico das aminas, que atuam como substancias doadoras
de par de elétrons (base de Lewis), estabilizando o macrorradical [20]. Desse
modo, seu uso contribui para a reducdo da densidade de ligacbes cruzadas
[33]. Entretanto, um ajuste adequado dos parametros de processo como taxa
de alimentac&o, configuragcdo da rosca, velocidade de rotacdo e perfil de
temperatura do barril, possibilita a desvulcanizacdo sem a necessidade de
aditivos quimicos adicionais [20].

Uma patente para o processo de desvulcanizacdo em extrusora rosca
dupla foi depositada por Matsushita e outros [34]. O objetivo foi a obtencéo de
uma blenda ou compdésito a partir do material desvulcanizado com
propriedades no minimo similares aos que empregam apenas 0 material
virgem. O processo foi extendido a uma série de borrachas e termoplasticos. A
reducdo da densidade de ligacdes cruzadas (n) € definida entre 1/20 e 1/4 do
original, sendo o teor de gel satisfatorio de no minimo 20% e no maximo 70%.
O grau de desvulcanizacao alcancado reflete-se nas propriedades mecanicas
do material revulcanizado. A viscosidade diminuiu como resultado da
diminuicdo da densidade de ligacbes cruzadas, permitindo que o material
desvulcanizado fosse disperso na borracha virgem e, entdo, revulcanizado. Até
100 phr do material desvulcanizado, em particulas de diametros inferiores a
100 microns pode ser adicionado ao material virgem sem prejuizo da

moldagem, propriedades mecanicas e aparéncia.
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Além da borracha e do termopléstico, podem ser adicionados outros
componentes, tais como Oleos auxiliares de processo, antioxidantes, negro de
fumo, agentes auxiliares de desvulcanizagdo, compatibilizantes, enxofre e
aceleradores [34]. Os AAD pertencem a varias classes quimicas, tais como
aminas e peroxidos; todavia, seu uso ndo € fundamental para que ocorra a
desvulcanizacdo. O termoplastico pode reagir com o radical formado durante a
desvulcanizacdo e formar uma ligacdo na interface entre o termoplastico e a
borracha desvulcanizada, havendo uma melhoria nas propriedades mecanicas.
Outra abordagem considerada pelos autores para obter blendas ou compdsitos
com boas propriedades mecanicas a partir da borracha desvulcanizada, foi
resultado da adicdo de agentes compatibilizantes como o anidrido maleico,
para aumentar a compatibilidade entre a resina termoplastica e a borracha
desvulcanizada. Além disso, um material vulcanizado dinamicamente pode ser
produzido pela introducdo do enxofre e sistemas aceleradores. Nesse caso,
deve-se escolher um sistema de vulcanizacdo no qual a temperatura de reacéo
seja superior a temperatura de desvulcanizacdo, para que esta aconteca
previamente.

Mouri e colaboradores [35] estudaram o comportamento das ligacdes
sulfidicas de uma borracha EPDM ao longo da extrusora, e também a
densidade de ligacBes cruzadas, as transformacdes fisicas sofridas pelas
particulas, a efetividade da ruptura das ligacbes e caracteristicas gerais da
EPDM desvulcanizada. Foi observado que o tipo de ligagbes sulfidicas e o
grau de ligagbes cruzadas variaram ao longo do comprimento da extrusora.
Inicialmente, ocorreu diminuicdo das ligacdes polisulfidicas e disulfidicas,
seguida pelo aumento das ligagbes monosulfidicas, que sado rompidas pela
acdo da tensdo de cisalhamento, conforme indicado na Figura 3.1. A
densidade de ligacbes cruzadas € comparada a desvulcanizacdo obtida
apenas pela acdo do calor e apresentada na Figura 3.1b, a qual ocorre com
reducdo na densidade ligacdes polisulfidicas e disulfidicas, porém com

aumento das ligac6es monosulfidicas.
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Figura 3.1 Alteracdes durante a reacdo de desvulcanizacéo [35].

O material obtido era composto por uma fracdo solluvel e outra com
baixa densidade de ligacdes cruzadas. A analise do peso molecular da fracdo
solivel mostrou-se bastante comparavel ao da borracha virgem. A fracdo
insolavel (borracha inchada com solvente) apresentou reducéo de 20 vezes na
densidade de ligacBes cruzadas. As propriedades mecéanicas de tracdo dos
compostos com borracha revulcanizada dependeram das condicdes de
desvulcanizacdo conforme pode ser observado na Figura 3.2. Sob condi¢des
Otimas (condicdo 1), a curva tensdo-deformacdo da borracha de EPDM
revulcanizada foi praticamente a mesma da borracha EPDM original. Nas
condi¢gbes 2 e 3, o modulo eléstico e a resisténcia a tracdo foram menores,
enquanto que a elongacdo na ruptura foi maior em comparagdo com a
borracha virgem. Foi concluido que com a otimizacdo das condi¢cdes de
processo, tornou-se possivel obter um compdsito elastomérico com EPDM
revulcanizado, cujas propriedades foram comparaveis as dos compdsitos
elastoméricos obtidos com EPDM virgem vulcanizado, apresentando
aproximadamente a mesma dureza, resisténcia ao envelhecimento e
durabilidade.

Em patente deposita em 2009, Zhang e colaboradores [33] propuseram
um meétodo para desvulcanizacdo da borracha em extrusora de rosca dupla, o
qual foi baseada na acéo do calor e da tenséo de cisalhamento para cisdo das
ligagbes mais fracas (-S-Sx-S-; -S-S-, -S-C-). Um polimero termopléastico foi
incorporado com a finalidade de inchar a borracha, e garantir uma melhor

transferéncia de tensdo durante a extrusdao, e assim aumentar a seletividade



34

na ruptura das ligagbes. Foi também adicionado em pequena propor¢ao, um
sistema de estabilizacdo composto por um antioxidante organico comercial e
um estearato metalico. As borrachas abrangidas por esta patente e que foram
submetidas ao processo de desvulcanizacdo foram a BN, SBR, BR, EPR e
EPDM; enquanto que os termoplasticos foram o polietileno, polipropileno,
Copolimero em Bloco Etileno Propileno (coPP), Copolimero Etileno Butileno
(LLDPE), Copolimero Etileno Acetato de Vinila (EVA), Copolimero Etileno
Octaleno (POE), Copolimero Estireno Etileno Butileno (SEBS) e as borrachas
ndo vulcanizadas Etileno Propileno Monémero Dieno (EPDM), Copolimero de
Etileno e Propileno (EPR), BN, SBR, BR e blendas desses termoplasticos.
Foram definidos parametros de processo 6timos como temperatura (entre
180°C e 220°C), velocidade de rotacdo das roscas (entre 800 rpm a 1000 rpm)
e razdo L/D da extrusora (entre 32 e 48). A configuragcdo da rosca envolve
elementos de transporte positivo, de mistura e de pressurizacdo. O diametro
das particulas foi definido na faixa de 150 microns (100 mesh) a 5 mm (3-4

mesh), porém néo foi estabelecida uma faixa para a taxa de alimentacéo.
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Figura 3.2 Influéncia das condi¢cbes processo nas propriedades de tracdo das

borrachas EPDM revulcanizadas [35].

Jalilvand e outros [20] estudaram a desvulcanizacdo da borracha de
Etileno Propileno Monémero Dieno (EPDM) utilizando uma extrusora de rosca
dupla co-rotacional com diametro de 20 mm e L/D=40. Variou-se a temperatura
do barril (220 °C a 340 °C), a rotacdo da rosca (60 a 140 rpm) e o teor de
agente auxiliar de desvulcanizacdo (AAD) (zero, 1,5 ou 3,0%) adicionado as

amostras. O AAD foi o disulfureto de difenilo. Manteve-se a configuracdo da
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rosca e a taxa de alimentacdo das particulas de borracha, cujo diametro era
em torno de 1,00 mm. Avaliou-se a porcentagem de desvulcanizacéao, a fracao
solavel, a viscosidade Mooney. Além disso, apds a revulcanizagdo da borracha
desvulcanizada, foram medidas a resisténcia a tracdo e elongacado na ruptura,
dureza, compression set e densidade de liga¢cbes cruzadas.

Foi relatada a influéncia da velocidade de rotacdo das roscas na
porcentagem de desvulcanizacdo, especialmente em niveis baixos e médios
de temperatura, em funcdo da maior viscosidade que teria levado a maior
transferéncia de tensdo as particulas de borracha. Com o aumento da
velocidade de rotacdo das roscas, 0 processo se tornou mais eficiente. A
adicao de disulfureto de difenilo aumentou a porcentagem de desvulcanizacao
até o limite da sua temperatura de evaporacdo que € de cerca 310°C. O
melhor resultado obtido foi 86% de desvulcanizacdo com velocidade de rosca
de 140 rpm na temperatura de 220°C e adi¢cao de 1,5% de disulfureto de
difenilo. A partir de uma adequada combinacéo entre a temperatura do barril e
a rotacdo das roscas, outras duas amostras apresentaram significativa
desvulcanizacdo sem a presenca de AAD na formulacdo. Uma destas
amostras apresentou 75% de desvulcanizacdo na temperatura de 280°C e
rotacdo de 140rpm, e a outra, 82% a 340°C e 100 rpm. Todavia, nesse ultimo
caso, a desvulcanizacdo ocorreu mas com reducdo significativa da massa
molar. Em termos de propriedades mecanicas, as amostras revulcanizadas
apresentaram boa correlacdo com o material virgem quanto a resisténcia a
tracdo, dureza e elongagao na ruptura.

Os autores concluiram que os parametros do processo de extrusao
merecem bastante atencgdo, visto que é possivel obter um nivel compativel de
desvulcanizacdo sem o uso de aditivos. Entretanto, com a adicdo do
disulfureto de difenilo, as reacdes de desvulcanizagao séo favorecidas e ocorre
um decréscimo na densidade de ligacOes cruzadas, evidenciando a natureza
seletiva da reacdo de desvulcanizacdo ap0s a introducdo do agente auxiliar de
desvulcanizacéo.

Suntano e colaboradores [22] propuseram um modelo para o processo

de desvulcanizacdo continua em extrusora de rosca dupla, a partir do qual
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seria possivel prever o grau de conversdo da reacdo de desvulcanizacdo
calculando-se o tempo de residéncia e a taxa de cisalhamento de seccfes da
extrusora. Considerou-se a extrusora como sendo composta por reatores
continuos e por reatores de cisalhamento. Os reatores continuos incluem os
elementos de transporte positivo e negativo e a zona de dosagem antes da
matriz. Os reatores de cisalhamento sdo formados pela divisédo das regifes da
extrusora onde se localizam os elementos de mistura em secgdes de 2,5 cm
de largura.

O processo de desvulcanizagdo ocorre com progressivo ganho em
fluidez pela conversdo das particulas sélidas vulcanizadas em fundido
desvulcanizado. Assim, a medicdo de propriedades de fluxo ndo é possivel
devido a heterogeneidade do material. No entanto, de uma se¢ao a outra, 0
grau de conversdo € pouco significativo, de maneira que a estrutura do
material ndo se altera drasticamente, e as propriedades sdo assumidas
constantes entre secdes. Durante o processo de extrusdo ocorre um fluxo de
retorno de material (back flow), e nessa modelagem esse fluxo restringiu-se
aos reatores continuos e a matriz de extrusdo, sendo considerado nos calculos
do tempo de residéncia. A taxa de cisalhamento de cada perfil de rosca foi
calculada baseando-se em equacfes para o elemento de mistura com angulo
de 90° entre os discos malaxadores, e para os elementos de descarga. O
tempo de residéncia nas seccfes foi calculado com equacles para a fase
sélida e a liquida (amolecida).

As composicles sujeitas a extrusdo abrangiam a borracha EPDM com
negro de fumo, e vulcanizada sob um eficiente sistema de cura. Particulas de
EPDM com 1,0 cm de comprimento em sua maior dimensdo, um 6leo de
processo e um agente auxiliar de desvulcanizagcdo, a Hexadecilamina (HDA),
foram introduzidas na extrusora. A estrutura da HDA estd representada na
Figura 3.3. A HDA é uma amina alifatica com a-H e sabe-se que elas agem
como doadoras de carga, sendo inclusive usadas como agentes anti-
envelhecimento em polimeros. Como a temperatura de processo € elevada,
assume-se que a reacgado de desvulcanizagédo apresenta natureza radicalar e,

entao, as aminas facilitam sua ocorréncia.
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Figura 3.3 Hexadecilamina (HDA) [36].
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Figura 3.4 Modelagem adotada para o processo de extrusédo [22].

O grau de conversdao depende da combinacdo das condicbes de
processo, definidas no modelo como parametros de controle e indicados na
Figura 3.4, que sédo: taxa de alimentacao (3 a 7 kg/hora); temperatura do barril
(250 e 300°C); velocidade de rotacdo das roscas (50 a 200 rpm) sendo a
geometria das roscas mantida constante. Aliando a modelagem do processo a
formulacdo com agentes de desvulcanizagéo, esperava-se obter um grau de
conversao mais elevado e ainda prever sua extensdo. A Figura 3.5 apresenta a
correlagdo entre o grau de desvulcanizagdo previsto (calculado) e o
experimental.

Da correlacdo entre os resultados experimentais e 0s previstos pelo
modelo, os autores concluiram que a modelagem proposta € adequada a
previsdo do grau de desvulcanizacdo a partir dos calculos da tensdo de

cisalhamento e do tempo de residéncia nas secc¢des.



38

80%
Q
=]
]
= 54
@ s
w
3
2 70% + o
\(.h S
]
N X b
[=
s x>
S o
= ¥
S 60% T x X
a e ®
[ +]
= »
3 %
o
o
50% : t . f :
E50% 60% 70% 80%
Grau de Desvulcanizagéo Previsto

Figura 3.5 Grau de Desvulcanizagéo Previsto versus Observado [22].

Zhang e colaboradores [21] avaliaram o grau de desvulcanizacédo e as
propriedades mecanicas de algumas composi¢cdes de BN e SBR. As particulas
de borracha foram submetidas ao processo de desvulcanizacdo em extrusora
de rosca dupla co-rotacional, e posteriormente revulcanizadas empregando-se
um sistema de vulcanizagdo usual. A faixa de temperatura de processamento
foi de 180 a 260°C, enquanto que a rotacéo da rosca foi de 400 a 1200 rpm. A
analise por FTIR dos grupos quimicos presentes nas borrachas apds extrusao,
levou a escolha da borracha SBR para as formulacdes, visto que nao foi
observada a presenca de picos associados as reacdes de oxidacdo nessa
borracha. Para melhorar a transferéncia de tensdo para a borracha foram
usados dois grades de EPDM e um copolimero etileno/1-octeno. Além das
referidas condicbes de extrusdo e dos polimeros selecionados, foram
adicionados agentes auxiliares de desvulcanizagao, polisulfetos alquilfenol 420
e 450, para avaliar sua influéncia no teor de gel e nas propriedades mecanicas.
A formulagcdo com o SBR e EPDM de maior peso molecular (EPDM 4770) foi
aquela que apresentou os melhores resultados para o teor de gel (Figura 3.6),
compatibilidade e propriedades mecanicas dos revulcanizados.

As analises com Microscopia Eletrdbnica de Varredura (MEV)
evidenciaram a presenca de particulas infusiveis nas amostras, sendo que o
tamanho dessas particulas era maior quanto menor a compatibilidade entre o
termoplastico e a borracha. Menor compatibilidade resulta em menor

habilidade de transferir tensdo e, consequentemente, em particulas de
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borracha maiores. Por outro lado, nas amostras contendo agentes auxiliares
de desvulcanizacdo, ndo havia distincdo entre a interface das particulas de
borracha e outros constituintes da blenda. Atribuiu-se esse resultado a maior
velocidade de reacdo de desvulcanizacdo promovida pelos aditivos, e a
habilidade na prevencéo das reacdes de vulcanizagdo. Portanto, a adicdo dos
polisulfetos alquilfenol 420 e 450 diminuiu o teor de gel, pela reducdo das
particulas infusiveis e elevou as propriedades mecénicas pelo incremento da

adesao interfacial.
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Figura 3.6 Efeito da velocidade de rotacdo da rosca e da temperatura de
extrusédo no teor de gel da blenda SBR/EPDM 4770.

Karger-Kocsis e colaboradores [37] estudaram a obtencdo de um
Termoplastico Elastomérico (TPE) envolvendo a desvulcanizacao de particulas
de borracha de pneu. O TPE era uma blenda constituida por: Polietileno de
Alta Densidade (HDPE) pdés-consumo; borrachas termoplasticas EPDM com
elevado teor de etileno (em torno de 70%) ou SBR; particulas de borracha que
possuiam diametros entre 0,4 e 0,7 mm, cuja composi¢cao em peso era de 30%
de BN, 40% de SBR, 20% de BR, 10% de Borracha Butilica (IIR/XIIR) e 32-
36% de negro de fumo; e asfalto (bitumen). Adotou-se uma série de rotas de
processamento visando aumentar a compatibilidade entre as particulas de
borracha e os demais constituintes. Uma combinacdo de métodos tais como
tratamento térmico, mastigacdo em um Brabender plasticorder ou em uma
extrusora de rosca simples e calandragem em moinho de rolos, resultou em

um total de 17 tipos de blendas. Essas blendas foram avaliadas segundo suas
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propriedades reolégicas em um rebmetro cone-placa, resisténcia a tracédo e
elongacédo na ruptura, estabilidade térmica por TG, propriedades térmicas em
DSC, comportamento viscoelastico por DMA e estimativa da densidade de
ligacdes cruzadas por extracdo Soxhlet.

A influéncia do asfalto foi mais significativa nas blendas cujas particulas
de borracha foram tratadas termicamente com o asfalto numa calandragem a
40°C. A porcentagem de desvulcanizacdo subiu de 8 para 13% para essas
amostras. Além de promover a desvulcanizacdo, o asfalto ativou e
funcionalizou a superficie das particulas, favorecendo a compatibilizacdo e a
transferéncia de tensdo na interface entre a borracha e o termoplastico. O
efeito da compatibilizacéo foi avaliado pelas propriedades mecanicas, DSC e
DMA. A elongacdo na ruptura da blenda HDPE/SBR com particulas de
borracha tratadas com asfalto aumentou quase 20 vezes e foi superior aquela
composta por HDPE e SBR. O aumento na temperatura de Inicio de transicéo
vitrea (Tg) e a diminuicdo de temperatura de fusédo cristalina (Tm) medidas por
DSC apontam um efeito compatibilizante promovido pela introducdo das
particulas de borracha tratadas com asfalto. J4 as analises de DMA, indicam
além do efeito compatibilizante do asfalto, a ocorréncia de reacfes de
vulcanizagdo dinamica entre o asfalto e o EPDM. Reacgdes adicionais de
vulcanizacdo (pés-vulcanizacdo) foram atribuidas a presenca de enxofre na
composic¢ao do asfalto.

A estabilidade térmica avaliada por TG indicou ndo ser necessaria a
adicdo de estabilizante a blenda. A estabilidade do material quanto ao
processo foi avaliada apds seis ciclos de extrusdo e a blenda apresentou
resultados compativeis a blenda original quando avaliada a resisténcia a
tracdo, elongacao na ruptura, teor de gel e energia de ativagao para o fluxo, o
que € um indicio favoravel ao processo de extrusdo do ponto de vista

econdmico e tecnoldgico.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Compésitos Elastoméricos com Borracha Natural (BN)

Dois tipos de compositos elastoméricos com BN foram submetidos ao
processo de extrusdo em extrusora com rosca dupla co-rotacional e
interpenetrante (ERDCI) para desvulcanizacao da BN.

Um dos compdsitos elastoméricos foi o residuo de pneus automotivos
de caminhdes de carga, oriundos do setor de reforma de pneus, fornecido pela
empresa BRUMA Pneus, que sera denominado por “Compdsitos de Residuo
de Pneus” (CRP). Em funcdo de sua origem, que pode ser tanto de pneus
novos (oriundos de fabrica) como ja previamente reformados, e dos mais
diversos fabricantes e formulacdes, ndo foi possivel conhecer a composicao
deste tipo de compdsito. O que foi possivel garantir foi uma homogeneizacao
do residuo, o qual foi recebido na forma de raspas extraidas das bandas de
rodagem, conforme mostrado na Figura 4.1. Estes residuos podiam conter
outros tipos de borrachas além da BN, como SBR, BR e EPDM, assim como

0s mais diferentes tipos de aditivos, e percentuais relativos entre eles.
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Figura 4.1 Raspas de pneus automotivos de carga fornecida pela BRUMA
pneus. Fonte: Nunes, A. T.
O outro tipo de composito elastomérico foi de procedéncia conhecida,

ou seja, de um unico fabricante e com uma Unica composicdo cuja matriz € a
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Borracha Natural (BN), e que sera denominado por “Compdsito de Borracha
Natural” (CBN). Este compdsito é fabricado e comercializado para ser aplicado
por reformadores na banda de rodagem de pneus de carros de passeio. O
composito CBN foi doado pela empresa LEVORIN Pneus e Camaras. O
compasito ja estava aditivado com enxofre, mas nao tinha sido vulcanizado. A
formulacdo deste compdsito ndo € conhecida, por tratar-se de um produto
comercial, e, portanto, segredo industrial da empresa LEVORIN.
Posteriormente o compoésito de BN foi vulcanizado por moldagem por

compressdo, moido e submetido a separacdo granulométrica.

4.1.2 Polimero Termoplastico

Juntamente com as particulas de borracha foi introduzido um polimero
termoplastico, com a funcdo de aumentar a seletividade da ruptura das
ligacbes. Esse polimero apresenta acao dupla, pois atua simultaneamente
como agente de inchamento e como fluido para transferéncia de tensdo ao
compasito elastomérico. Sua introducdo possibilita a transferéncia de maiores
tensdes de cisalhamento, que podem ser acentuadas pelo aumento da
velocidade de rotacdo e controle da temperatura de extrusao.

Foram utilizados polimeros termoplasticos com indices de Fluidez (IF),
viscosidades, diferentes. Estes termoplasticos foram os seguintes:

- Polipropileno (PP) IF=2,00 g/10 min, comercialmente conhecido por PP
5005 P, fornecido pela SABIC.

- Polipropileno (PP) IF=20,00 g/10 min, comercialmente conhecido por
PP H201, fornecido pela BRASKEM.

- Polietleno de Baixa Densidade (LDPE) IF=2,70 ¢g/10 min,
comercialmente conhecido por eb 853, fornecido pela BRASKEM.

- Polietleno de Alta Densidade (HDPE) IF=0,33 ¢g/10 min,
comercialmente conhecido por PEAD BRASKEM GF4960, fornecido pela
BRASKEM.

Além da viscosidade, os parametros de solubilidade dos polimeros

exercem influéncia no processo de desvulcanizacdo. Isto ocorre porque 0S
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parametros de solubilidade estdo relacionados a capacidade de promover o
inchamento dos compdsitos elastoméricos. Como o calculo desses parametros
envolve a razdo entre a variagado da energia molar de vaporizagédo e o volume
molar [38], o tipo de polimero e sua configuracédo influenciam o processo de
inchamento. A magnitude da solubilidade das poliolefinas frente ao solvente
utilizado na extracdo dos soluveis demonstrou que a configuracdo da cadeia

polimérica exerce influéncia na solubilidade.

4.1.3 Agente Auxiliar de Desvulcanizacéo (AAD)

O AAD, cuja funcéo era estabilizar os radicais formados pela ruptura das
ligacbes cruzadas durante a extrusdo, € uma mistura composta pelos
antioxidantes propionato de pentaeritritol tetrakis (3 - (3,5-di-terc-butil — 4 -
hidroxifenila)) e fosfito de tris-(2,4-di-terc-butilfenila), comercializados,
respectivamente, como Irganox 1010° e Irgafos 168®, ambos fabricados pela
Ciba. A composicdo desta mistura de antioxidantes foi de 3 (trés) partes em

peso Irganox 1010° para 1 (uma) parte em peso de Irgafos 168°.

4.2 Métodos

A seguir, serdo descritas as principais metodologias e equipamentos
empregados para a desvulcanizacdo da borracha, e as técnicas de analise que
permitem determinar a efetividade do processo de desvulcanizagdo por meio

da extrusdo em rosca dupla co-rotacional e interpenetrante.

4.2.1 Preparagdo dos Compaositos Elastoméricos para Extruséo

As metodologias e equipamentos utilizados para preparar amostras
dos dois tipos de compdsitos elastoméricos, que foram submetidos ao

processo de extrusdo em rosca dupla, estdo descritos a seguir.
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4.2.1.1 Separacéo e Purificacdo dos Compositos de Residuos de Pneus

Conforme comentado anteriormente, estes residuos de pneus contém
diferentes tipos de compdsitos, com diferentes formulacdes, podendo ter além
da BN outros tipos de borrachas. Inicialmente, os residuos de pneus
passaram por triagem para a eliminacéao de constituintes ndo borrachosos, que
incluiam pequenos fragmentos minerais (pedras), fios metalicos e téxteis, que
normalmente fazem parte da estrutura dos pneus automotivos. Posteriormente,
os residuos foram lavados e secos em uma estufa a 60 °C por 6 horas e, em

seguida, estes residuos foram moidos e separados granulometricamente.

4.2.1.2 Vulcanizagdo dos Compoésitos de Borracha Natural

Os compositos de borracha natural (CBN) utilizados na reforma de
pneus foram fornecidos j& acelerados com enxofre, mas ainda n&o
vulcanizados. Para definir as condi¢cdes ideais para a vulcanizacdo, 0s
compdsitos foram avaliados quanto as condi¢cbes de tempo e temperatura de
vulcanizacdo de acordo com a norma ASTM D5289-12. Para este fim foi
utilizado um Rebdmetro de Torque aberto da marca Alpha Technologies,
modelo RPA 2000, pertencente ao Instituto CETEPO/SENAIL. As curvas
reométricas foram obtidas em temperaturas de 130 °C, 150 °C e 170 °C e a
partir delas definidos os tempos de inicio e término da reag&o de vulcanizacéo.

Definida a temperatura ideal para a vulcanizacdo, foi utilizada uma
prensa hidraulica da marca Marconi, modelo MA-098, para vulcanizar placas
em diferentes periodos de tempo: 10, 15, 20, 30 e 60 minutos. A pressao
utilizada para a vulcanizacéo foi de 15 toneladas. Para a definicdo do tempo de
vulcanizacdo mais adequado foram realizados ensaios de resisténcia a tracéo
e dureza. Definidos os parametros de vulcanizagdo, tempo e temperatura,
foram vulcanizadas um total de 52 placas de 300,0 x 300,0 x 3,0 mm, que
foram posteriormente picotadas em retangulos cujo comprimento e largura nao

excediam 10,0 mm.
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Foram também avalizadas as propriedades mecéanicas de tracdo dos
CBN vulcanizados, para se observar a influéncia do tempo e temperatura sobre

tais propriedades.

4.2.1.3 Moagem dos Compdsitos em Moinho de Facas

O moinho de facas utilizado € da marca Wittmann. Previamente ao
processo de extrusdo em rosca dupla, os dois tipos de compdsitos
elastoméricos vulcanizados foram moidos em um moinho de facas com
peneira fechada, ou seja, flakes ou pedacos do compdsito permaneciam
dentro do moinho sem passar pela peneira. Antes de serem colocados dentro
do moinho, os compa@sitos foram imersos em nitrogénio liquido para que a BN
ficasse abaixo de sua Temperatura de Transicao Vitrea (Tg), afim de aumentar
a rigidez e possibilitar a fratura mecanica.

ApOs a moagem, as particulas foram separadas granulometricamente
em tamanho de particulas adequado ao processo de extrusdo. As dimensdes
das particulas foram da ordem de 30 a 7 mesh, que correspondem a faixa de
0,50 a 3,00 mm. Para a separacao granulométrica foi utilizado um agitador de

peneiras do tipo magnético da marca Bertel, com modelo n&o definido.

4.2.2 Processamento dos Compdésitos Elastoméricos em Extrusora com
Rosca Dupla Co-rotacional e Interpenetrante (ERDCI)

As amostras dos compodsitos elastoméricos vulcanizados foram
extrudadas em uma ERDCI, da marca Coperion com diametro de 35 mm e
razdo L/D=44. O perfil da rosca interpenetrante é mostrado na Figura 4.2. A
extrusédo foi realizada para os compoésitos de residuos de pneus (CRP) e os
compositos de borracha natural (CBN). A dosagem do material ocorreu por
meio de um dosador volumétrico da marca Piovan, modelo MDT 15/2. Antes
dos compdsitos elastoméricos serem colocados no funil do dosador da

extrusora, foram adicionados os AAD e os diferentes tipos de poliolefinas, de
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acordo com a formulagdo de cada uma das amostras. Assim, para entender a
influéncia dos parametros do processo de extrusdo, dos aditivos e da
granulometria do material moido, foram exploradas as seguintes variaveis:

- Velocidade de rotacéo das roscas,

- Perfil térmico da extrusora,

- Taxa de alimentacdo da extrusora,

- Antioxidantes (Irganox 1010° e Irgafos 168°),

- Polimero termoplastico (PP, LDPE e HDPE),

- Granulométrica das particulas.

Desta forma sé&o listadas nas Tabelas 4.1 e 4.2 os delineamentos de
experimentos para verificagdo da desvulcanizacao da borracha dos dois tipos e
compositos. As amostras das Tabelas 4.1 e 4.2 foram obtidas com cabecote,
mas sem a matriz de extrusdo com furos. Assim obteve-se uma fita com
dimensdes de aproximadamente 70,0 mm x 8,0 mm na saida do cabecote.

Tabela 4.1 Amostras do compoésito de residuos de pneus (CRP)
extrudadas em extrusora com rosca dupla co-rotacional e interpenetrante

(ERDCI), para estudo da desvulcanizacao de borrachas.

Perfil | Vel. Rot. | Taxade | Termoplastico Antioxidante Granulometria
Amostra Tér(;nic Rosca Alim. 1010/168 (3:1)
[eCY* [rpm] [kg/h] [% em massa] [phr] [mesh]**
CRPO1 270 10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 30 e 6
CRPO02 270 10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 30 e 6

CRPO3 270 10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 30 e 6
270 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 30 e 6

350 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 30 e 6

CRPO6** [ 270 350 10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 30 e 6

CRPO7 270 350 10 0,50 entre 30 e 6

CRPO8 220 350 0,50 entre 30 e 6

CRP09 270 350 0,50 entre 30 e 6
CRP10 220 350 15% PP - IF=2,00 entre 30 e 6
CRP11 270 350 10 15% PP - IF=2,00
CRP12 270 350 10 15% PP - IF=2,00

* Temperatura do cabecote e das Ultimas 6 zonas da extrusora de um total de 10 zonas.
** 30-6 Mesh = 0,60-3,36 mm.
*** Amostra obtidas com matriz de extrusédo contendo 3 furos com diametro de 5,00 mm.

- Variavel, ou variaveis, da amostra CRPxx que diferencia da amostra CBN02.
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Figura 4.2 Rosca dupla da Extrusora Coperion STS 35 mm de diametro
L/D=44.
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ApGs a extrusdo para desvulcanizacdo das borrachas dos dois tipos de
compositos elastoméricos, tais compositos foram secos em uma estufa da
marca Marconi, modelo MA-035, por 4 horas a 70 °C. As amostras para
determinacdo da fracdo soluvel foram coletadas no momento em que a
extrusdo atingia metade do tempo total necessario para a descarga de todo o
material, garantindo assim a coleta de amostras submetidas as condi¢cdes de
extrusdo planejadas. Para o caso dos CBN, foram selecionados quatro
compositos extrudados que apresentaram maior teor de sollveis, para uma
nova compostagem com a BN néo vulcanizada. Os compésitos oriundos dessa
mistura foram posteriormente vulcanizados, e suas propriedades mecanicas
medidas e comparadas ao composto de BN original para pneus.

Tabela 4.2 Amostras do compdsito de borracha natural (CBN) vulcanizado
submetidas a extrusdo em extrusora com rosca dupla co-rotacional e

interpenetrante, para estudo da desvulcanizacao da BN.

Perfil Vel. Rot. | Taxa de Termoplastico Antioxidante Granulometria
Amostra | Térmico | Rosca Alim. 1010/168 (3:1)
[eCl* [rpm] [kg/h] [% em massa] [phr] [mesh]**
CBNO1 270 350 10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 14 e 7

CBNO2 270 10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 14e7
conos | 210 0 | weraren | 0w (IS
350 10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 14e 7

CBNO5 270 350 10 0,50 entre 14e7

CBNO06 270 350 10 0,50 entre 14 e7

10 0,50 entre 14e7

10 0,50 entre 14e7

15% PP - IF=2,00 0,50 entre 14e7

10 15% PP - IF=2,00 0,50 entre 14e7
CBN11 270 350 10 15% PP - IF=2,00 0,50
CBN12 270 350 10 15% PP - IF=2,00 0,50
CBN13 270 350 10 15% PP - IF=2,00 0,50

* Temperatura do cabecote e das Ultimas 6 zonas da extrusora de um total de 10 zonas.
** 14-7 Mesh = 1,41-2,83 mm; 30-14 Mesh = 0,60-1,41 mm; 10-7 Mesh = 2,00-2,83 mm.

*** Particulas de compésitos que estavam mastigadas (mordidas) mas nao separadas.

- Variavel, ou variaveis, da amostra CBNxx que diferencia da amostra CBNO1.
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4.2.3 Caracterizacdo dos Compositos Extrudados

Apés terem sido extrudados para desvulcanizacdo, os dois tipos de
compositos elastoméricos foram caracterizados, para avaliacdo da eficiéncia
do processo de extrusdo em ERDCI sobre a desvulcanizacdo das borrachas
presentes nos compaositos. Assim como nos itens anteriores, a caracterizacao

ocorreu para os compaésitos de residuos de pneus e de borracha natural.

4.2.3.1 Fracao Soluvel do Compésito Extrudado

Para avaliar a eficiéncia do processo de extrusdo sobre a
desvulcanizacdo da Borracha em ERDCI, as amostras de compdsitos
elastoméricos extrudados foram submetidas a extragcdo em xileno, para
determinacdo da fracdo solavel. O xileno foi escolhido como solvente de
extracdo, pois seu parametro de solubilidade se assemelha ao da BN, como
pode ser observado na Tabela 2.3 [11].

Para a determinacédo da fracao solUvel, os extrudados foram secos por
um periodo de 4 horas a 70 °C em uma estufa da marca Marconi, modelo MA-
035 e moidos criogenicamente. As particulas foram secas sob as mesmas
condicBes dos extrudados, e separadas granulometricamente em dimensfes
entre 30 e 7 mesh. As particulas de menores dimensdes foram inseridas em
embalagens feitas de tela metalica com malha 120 mesh que eram vedadas
para evitar que as particulas escapassem de seu interior. Cada amostra foi
ensaiada em triplicata, sendo imersas em becker que continha 200 mL de
xileno. Cada uma das embalagens tipo envelope fechado possuia cerca 670
mg, totalizando aproximadamente 2,0 g de material por amostra. Os envelopes
de tela foram previamente pesados ainda vazios, e apOs a insercao das
particulas do compdsito extrudado. Os trés envelopes fechados de cada
amostra foram entdo imersos em um becker contendo xileno, de acordo com
as Figuras 4.3 e 4.4. Cada becker foi previamente limpo com a ajuda de um
algoddao embebido no solvente de extracdo para eliminacdo de gorduras e

outros sollveis, e em seguida colocado na estufa permanecendo por 2 horas a
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70 °C para evaporagdo do solvente e da umidade. Ao término da secagem
eram transferidos para um dessecador e apos equilibrarem a temperatura com
0 ambiente eram pesados e tinham seu peso anotado.

As amostras de compdsitos extrudados de residuos de pneus da
Tabela 4.1 foram imersas em um becker contendo 200 ml de xileno, e
mantidas a 70 °C por 8 h. Decorrido as 8 h os envelopes com as amostras
foram retirados do becker e lavados com xileno, e em seguida o excesso de
solvente foi eliminado colocando-se as amostras na estufa por 4 horas a 70 °C.
Finalmente, ap6s a eliminacdo do solvente as embalagens foram novamente
pesadas. A fracdo soluvel foi determinada pela diferenca entre o peso das
embalagens antes e apd6s a imersdo no solvente. Ao fim do periodo de
extracdo da fracdo soluvel, o becker era novamente pesado e a diferenca
comparada ao conteudo de solluveis perdido pelas amostras contidas nas

embalagens metalicas.

| Particulas apés moagem criogénica I

Figura 4.3 Particulas embaladas para extracdo em xileno. Fonte: Nunes, A. T.
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Figura 4.4 Amostras imersas em xileno para extracao da fracédo soltuvel. Fonte:
Nunes, A. T.

J& para as amostras de CBN para pneus foi realizado um estudo
preliminar com a amostra CBNO1 para determinar o tempo e temperatura ideal
de extracdo. Foi avaliada a magnitude da fracdo sollvel extraida das amostras
sujeitas a solubilizacdo em xileno, por periodos de 4, 8, 12, 16 e 24 horas em
temperaturas de 70 °C. A analise foi feita em triplicata e repetida em uma
segunda oportunidade também em triplicata. A influéncia da temperatura na
magnitude da fracéo solubilizada foi avaliada para um periodo de imerséo de 4
horas em duas temperaturas distintas, 70 °C e 80 °C.

Apbs a extracdo e evaporacdo do solvente os beckers continham

material em seu interior, de acordo com a Figura 4.5.

Figura 4.5 Fotos do becker apds extracdo em xileno, onde a) Becker com

solvente e b) Becker com o xileno ja evaporado. Fonte: Nunes, A. T.
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Finalmente, as fragbes soliveis das amostras dos compositos
elastoméricos extrudados para desvulcanizacédo foram submetidas as técnicas
de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),

Andlise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

4.2.3.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Para observar os principais radicais e ligacées quimicas dos compadsitos
elastoméricos, antes e ap6s a extrusdo, amostras foram submetidas a
espectroscopia no infravermelho (FTIR). Foi utilizado um equipamento da
marca ThermoNicolet modelo Nexus 4700 FTIR. Os espectros foram obtidos
com 32 varreduras para uma mesma amostra, com leitura de 4000 a 400 cm™
e resolucdo igual a 2 cm™. A técnica foi aplicada principalmente para
identificacdo do tipo de borracha dos compdsitos elastoméricos vulcanizados,
assim como para avaliacdo da desvulcanizacao.

Os corpos de prova a serem analisados foram obtidos a partir da fracéo
soluvel das amostras extrudadas que foram extraidas de cada becker com o
auxilio de uma espatula. A fracdo soluvel retirada com a espatula foi
depositada em pastilhas de KBr que foram preparadas por prensagem. Essas
pastilhas apresentavam diametro em torno de 10 mm e espessura de 1 a 2
mm. Ao ser depositada sobre a pastilha de KBr a fracdo soluvel da amostra
extrudada formava um filme e o conjunto era entdo submetido a andlise por
FTIR para a determinagcédo dos grupos quimicos presentes por transmitancia da

radiacdo na regiao do infravermelho.

4.2.3.3 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a decomposigcédo
térmica dos compdsitos elastomeéricos, afim de verificar a estabilidade térmica
dos compdsitos, os teores de Negro de Fumo (NF) e de residuos final. Foi

utilizado um equipamento com modulo termogravimétrico Hi-Res TGA 2950
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acoplado a um analisador térmico TA2000, ambos da TA Instruments. As
curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétrica derivada (DTG) das
amostras dos compdsitos elastoméricos foram obtidas utilizando taxa de
aguecimento de 20 °C/min, e suporte de amostra de alumina. O intervalo de
temperatura foi entre 30 °C e 650 °C, sendo que até 550 °C a andlise foi
realizada sob fluxo dindmico de nitrogénio (N,) sendo alterado em seguida

para oxigénio (O,) para determinacéo do teor de NF.

4.2.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi aplicada aos compdsitos
elastoméricos de residuos de pneus e de borracha natural virgem, antes da
extrusao e na fracdo soluvel apos extracao no xileno. Além disso, a analise foi
utilizada nos polimeros termoplasticos. O objetivo principal do DSC foi de
avaliar as temperaturas de transicdo vitrea da BN e de outras possiveis
borrachas, no caso dos residuos de pneus, e as temperaturas de fusdo das
poliolefinas. A andlise foi realizada em um equipamento da marca Mettler
Toledo modelo 822e. As curvas de DSC foram obtidas utilizando suporte de
aluminio fechado e atmosfera dindmica de nitrogénio (N,), vazdo de 50 ml/min

e taxa de aguecimento de 20 °C/min.

4.2.4 Preparacgéo e Caracterizagdo de CBN virgem (néo vulcanizados) com
CBN desvulcanizado na ERDCI

4.2.4.1 Preparagdo dos Compositos CBN virgem/CBN desvulcanizada

Apos as treze amostras dos CBN terem sido extrudadas na ERDCI,
quatro destas amostras de compositos foram selecionadas para serem
incorporadas ao CBN acelerado com enxofre, mas ainda nao vulcanizado. As
amostras de CBN extrudadas selecionadas foram CBNO1, CBNO2, CBNO5 e

CBNO06, que foram obtidos de acordo com a Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Condicbes de preparacdo dos CBN extrudados (desvulcanizados),

gue foram adicionados ao CBN virgem.

Amostra| Perfil |Vel. Rot.|Taxa de Termoplastico Antioxidante Granulometria
Térmico| Rosca | Alim. 1010/168 (3:1)
[°C] [rpm] | [kg/h] [% em massa] [phr] [Mesh]
CBNO1 270 350 10 15% PP - IF=1,85 0,50 entre 14 e 7
CBNO2 270 550 10 15% PP - IF=1,85 0,50 entre 14 e 7
CBNO5 270 350 10 SEM 0,50 entre 14 e 7
CBNO6 270 350 10 15% HDPE - IF=0,33 0,50 entre 14 e 7

Os CBN extrudados e desvulcanizados da Tabela 4.3 foram
incorporados nas proporcdes de 25 e 50 % em massa (%m) ao composto
elastomérico de BN ainda néo vulcanizado, para obtencdo dos compdsitos da
Tabela 4.4.

Para preparar os novos compdésitos foi utilizado um misturador de rolos
da marca Mecanoplast, modelo C 400 de acordo com a Figura 4.6. A
temperatura dos compoésitos durante o processamento no misturador de rolos
permaneceu entre 80 e 90 °C para evitar vulcanizacdo precoce da BN do
compadsito. N&o foi incorporado enxofre aos compdsitos. O enxofre existente
para a futura vulcanizacéo foi aquele contido no compdésito acelerado, portanto
menor que a quantidade ideal fornecida pela fabrica.

Tabela 4.4 Compdsitos de Borracha Natural virgem e Borracha Natural

desvulcanizada, preparados no misturador de rolos.

Amostra BN Virgem| CBNO1 | CBNO2 | CBNO5 | CBNO6
[%6m] [%em] | [%m] | [%m] | [%m]

100BNV 100
75BNV/25CBNO1 75 25
50BNV/50CBNO1 50 50
75BNV/25CBN02 75 25
50BNV/50CBN02 50 50
75BNV/25CBNO5 75 25
50BNV/50CBNO5 50 50
75BNV/25CBNO6 75 25
50BNV/50CBN06 50 50

ApOs o processo de mistura dos dois compasitos, eles foram moldados
por compressdo em uma prensa da marca Marconi, modelo MA-098 com
capacidade de 40 toneladas. Para moldagem foi utilizado um molde de 300 x

300 x 3 mm. As condicfes para a vulcanizacao foram: temperatura de 150 °C;
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pressédo de 15 toneladas; e tempo de 15 minutos. Uma das placas obtidas na

moldagem por compressédo pode ser observada na Figura 4.7.

Figura 4.6 Fotos do misturador de rolos realizando o0s processos de
mastigacdo e homogeneizacdo da mistura entre os compésitos de BN
extrudado/desvulcanizado e né&o vulcanizado acelerado com enxofre. Fonte:

Nunes, A. T.

Figura 4.7 Placa de compositos de BN revulcanizados, partir de material

desvulcanizado por extrusdo em rosca dupla. Fonte: Nunes, A. T.
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4.2.4.2 Caracterizacdo dos Compaositos CBN virgem/CBN desvulcanizada

Apbs a revulcanizagdo dos compdsitos por moldagem por compressao,
eles foram novamente caracterizados, de acordo com 0s ensaios descritos a
sequir.

Foram realizados testes mecéanicos de tracdo segundo a norma ASTM
D412 com corpo de prova tipo C, com velocidade na travessa de 500 mm/mim,
em um equipamento da marca Instron modelo 5569. Foram ensaiados seis
corpos de prova para cada um dos oito compositos. Os corpos de prova foram
estampados com um molde vazador. Além do teste mecanico de tracédo, foi
realizado teste mecéanico de dureza Shore A, em um equipamento da marca
Bareiss Prufgeratebau GmbH modelo Digitest de acordo com a norma ASTM
D2240. Ainda que nao tenha sido adicionado mais enxofre ou outro
constituinte, os resultados foram comparados com o compdésito de BN para
pneus vulcanizado.

Para verificar a influéncia do processo de revulcanizacdo da BN
extrudada e desvulcanizada, foram realizadas andlises dindmico-mecéanicas e
da densidade de ligacbes cruzadas, cujos resultados foram comparados ao
composito vulcanizado a partir de BN 100 % virgem. Os testes dinamico-
mecanicos foram realizados em um Analisador DinAmico Mecanico (DMA) da
marca TA Instruments, modelo de DMA Q800. Os ensaios foram realizados em
flexdo com garras duplas cantilever em frequéncia de 1,0 Hz, amplitude de
50,0 micron, em uma faixa de -100 °C a 25 °C, sob taxa de aquecimento de 2
°C/min.

A densidade de ligacdes cruzadas (n) foi determinada a partir da
equacao de Flory-Rehner, Equacéo 2.3,

-[In (1 - v2) + Vo + RV, = Vin[(vo)"® = v,/2] (2.3)

Além de n, essa equagdo é composta pelos parametros volume molar
do solvente (V) e fator de interacdo (x), que sdo conhecidos, e pela fracao
volumétrica da borracha (v;) em equilibrio com o solvente. Para determinar v,
amostras dos compaositos foram pesadas e em seguida imersas em xileno e
também em tolueno, permanecendo nessa condi¢do por 24 horas. Decorrido

este tempo, as amostras foram retiradas dos solventes e a massa da amostra
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inchada em equilibrio com o solvente foi determinada por extrapolagédo. Essa
determinacao foi feita a partir da perda de massa decorrente da evaporacao do

solvente, que foi medida a cada 30 segundos durante 300 segundos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados e as discussdes referentes a
desvulcanizacdo dos compositos elastoméricos que foram obtidos pelo
processo em Extrusora de Rosca dupla Co-rotacional e Interpenetrante
(ERDCI). As técnicas de analise quimica, térmica e composicional empregadas
contribuiram para a determinagcdo dos pardmetros de processo e da
composicdo dos extrudados que apresentaram melhores resultados quanto a
conversdo da estrutura tridimensional (vulcanizada) em bidimensional (n&o-

vulcanizada).

5.1 Caracterizacdo dos Compdsitos de Borracha e Termoplasticos

5.1.1 Compostos de Residuos de Pneus (CRP) de Caminhdes

Os Compésitos de Residuos de Pneus (CRP), na forma de raspas das
bandas de rodagens de caminhdes de carga, foram caracterizados quanto aos
possiveis polimeros (borrachas e termoplasticos) presentes, e quanto ao teor
de carga mineral através da técnica de teor de cinzas ou perda ao fogo. Como
a amostra € muito heterogénea, nédo foi determinado o teor de Negro de Fumo,
pois a quantidade amostra para o TG é da ordem de miligramas e nao
representaria a amostra. Assim buscou-se conhecer pelo menos os polimeros
presentes fazendo-se uma extracdo em Xileno, pois a BN é soluvel nele, e em

seguida analisa-los por espectroscopia no infravermelho.

5.1.1.1 Espectroscopia no infravermelho da fracdo soltuvel dos CRP

Na técnica de espectroscopia vibracional por absor¢céao no infravermelho,
os comprimentos de onda da radiacdo eletromagnética que sdo absorvidos
pela amostra determinam seu espectro de absorcdo. A vibracdo normal das
moléculas compreende diferentes modos: estiramento de ligacdo, deformacéo
angular e torcdo. Além disso, os modos de vibracdo podem ocorrer de forma

simétrica ou ndo, em fase ou defasado, no plano ou fora do plano vibracional.
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No espectro de absorcdo da BN sdo caracteristicos os picos de
absorcdo em torno de 2962, 2928 e 2855 cm™. Esses picos sdo decorrentes
do estiramento assimétrico das ligac6es C-H do grupo -CH3 (2962 cm™) [39] e
das ligac6es C-H do grupo -CH,- (2928 cm'l), e pelo estiramento simétrico das
ligacbes C-H dos grupos -CH3; e -CH,- (2855 cm™). No entanto, essas ligacdes
estdo presentes em outros polimeros e borrachas, ndo sendo, portanto,
determinantes para a identificagdo da BN. Particularmente, a regido de 400 a
1800 cm™ é conhecida como a regido da impressao digital do espectro de IR
[40]. De acordo com a ASTM D3677, os picos 1665, 1370, 885, 833 cm™ sdo
relativos a BN. Segundo Nora e colaboradores, a presenca de BN é
identificada pela presenca de picos de absorcdo nas regides em torno de 1664,
1450, 1378 e 838 cm™ [41]. Wanga et al, associou aos picos 1662 cm™ a
presenca de proteinas na BN, ao 1447 cm™ vibracdo do grupo -CH,-, e aos
picos 1375 e 839 cm™ as vibraces do radical metil (-CH3) e do hidrogénio,
respectivamente, ambos ligados ao carbono da dupla ligacdo da BN [42].

Segundo Le e colaboradores, os picos 1376 e 888 cm™ podem ser
usados para identificacdo de BN [43]. Segundo esses autores, a elevada
intensidade de absor¢do em 1376 cm™ ocorre devido & absorcdo da radiagdo
pelo radical metil nas unidades cis-1,4 poliisopreno (IR). J& em 888 cm™t a
absorcdo é decorrente da vibracdo fora do plano das ligac6es do grupo CH,
em -C=CH; nas unidades 3,4 do poliisopreno. Todavia, essa absorcéo resulta
em um pico de baixa intensidade, tornando-o pouco viavel na identificagdo do
espectro da BN.

Além da BN, a banda de rodagem de pneus automotivos pode ser
constituida por blendas da BN com a Borracha de Polibutadieno (BR) ou com a
Borracha de Estireno e Butadieno (SBR) [44, 45]. A BR apresenta os picos de
absorcdo caracteristicos em: 990, 962, 909 e 741 cm™ [46]. Chakraborty e
colaboradores usaram a técnica de FTIR para caracterizar o teor de acrilonitrila
na Borracha de Acrilonitrila e Butadieno (NBR), e destacaram a regido em
torno de 969 cm™ como caracteristica da presenca de butadieno [47]. Segundo
Willis e Liu, em um estudo com a SBR, a regido de 980 a 965 cm™ é relativa a

vibrac&o da ligacéo entre o hidrogénio e um dos carbonos da dupla ligagcéo do
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butadieno e em torno de 700 cm™ a absorcdo correspondente ao anel
benzénico do estireno. Os picos caracteristicos no espectro de absorcdo da
SBR s&o os seguintes: 1490, 962, 909, 758 e 699 cm™ [46].

Na Figura 5.1 € apresentado o espectro de absorcdo da fracdo soluvel
do compdsito de residuo de pneus.

Os picos, ou bandas de absorcéo, observados foram: 1710, 1595, 1538,
1496, 1459, 1398, 1376, 1307, 980, 964, 745, 720 e 699 cm™. Os picos em
1496, 1376, 980 e 699 cm™ podem ser identificados em espectros da SBR, BR
ou da BN. No entanto, os picos de absorcao identificados na fracao soltvel do
residuo ndo apresentam um padrédo de absorcdo que possa ser correlacionado
diretamente as borrachas que podem compor a banda de rodagem dos pneus.
Uma possivel explicacdo é quanto a composicdo desses residuos e uso. O
residuo, sendo constituido por variados tipos de borrachas, possuem
diferentes tipos de cargas, reforcos e aditivos em sua formulacdo. Além disso,
provavelmente, foram submetidos aos mais diferentes tipos de ambientes, 0
gue implica em diferentes historias térmicas e solicitacbes mecanicas. Como o
tempo de vida das borrachas que compdem o residuo ndo é conhecido, ndo
pode ser descartada a ocorréncia de degradacéo. E possivel que as bandas de
absorcdo ndo associadas as borrachas sejam relativas a grupos contendo:
nitrogénio (NO,), absorcdo em 1538 cm™ [48], embora outros pesquisadores
tenham associado essa banda ao estiramento da ligagdo dupla entre carbonos
do poli-isopreno [49]; ion carboxilato (-COO’), 1595 e 1398 cm™ [48]; e,
carbonila, 1710 e 1307 cm™ [48]. Os picos 1459 e 720 cm™ podem ser
atribuidos, respectivamente, ao modo de vibragdo simétrica e torcdo de grupos
metilénicos, enquanto que em torno de 745 cm™ as vibracbes podem ser

decorrentes de alcenos, alcinos ou aromaticos [48].
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Figura 5.1 Espectroscopia no infravermelho da fracdo soluvel extraida em
Xileno do Compésito de Residuo de Pneus: (a) 1800 — 400 cm™; (b) 1800 —
1100 cm™; (c) 1100 — 400 cm™.
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5.1.1.2 Teor de Cinzas dos Compostos de Residuos de Pneus

O percentual de materiais inorganicos, tal como cargas minerais, contido
nos compostos poliméricos pode ser dimensionado pela massa residual
(cinzas) resultante, apds a queima do composto. A determinagdo do teor de
cinzas foi feita de acordo com a norma ASTM D 5630, e o resultado obtido foi
de 3,5 % em massa (%m). A micrografia das cinzas oriunda da queima do CRP
foi obtida pela técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e é

apresentada a seguir, Figura 5.2.

s ; . o * . £ .
20.00 kV | BSED |Z Cont| 300x [10.8 mm &L’ Residuo

Figura 5.2 Micrografia das cinzas do CRP.

A maior parte dos elementos quimicos e materiais contidos nas cinzas
sao relativas as cargas que sao comumente incorporadas as borrachas. Dentre
as cargas comerciais mais usadas destacam-se o talco, argila, carbonato de
calcio, silica e o negro de fumo [49]. Os elementos quimicos O, Mg, Ca, K, Si,
Zn, Ti, P e S foram detectados nas cinzas do residuo por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), destacando-se o Zn, Si e O. No caso
das borrachas, podem estar presentes entre as cinzas diéxido de silicio (SiOy)

e 0s Oxidos de célcio (CaO), de aluminio (Al,O3), de magnésio (MgO), zinco
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(Zn0O) e titanio (TiO) [44]. A curva de energia dispersiva de raios-X das cinzas
do CRP é apresentado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 Curva de energia dispersiva de raios-X das cinzas do CRP.

5.1.1.3 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica da BN é uma caracteristica que depende da
origem do latex, da massa molar, da formulagdo do composto, do ambiente ao
qual a borracha é exposta. Martins e colaboradores analisaram a estabilidade
térmica de trés clones de BN [50], e observaram que um Unico pico em torno
de 375 °C, na curva Termogravimétrica Derivada (DTG), para cada um dos
clones. Isto indica que a degradacdo térmica ocorre em apenas um estagio.
Além disso, as curvas TG e DTG referente aos clones eram praticamente
idénticas em seu formato. A degradacdo térmica ocorreu entre 300 e 450 °C,
sendo que houve reducéo de 85 %m nessa faixa de temperatura.

A estabilidade térmica de uma determinada BN com Mn de 7,8 x 10°
g/mol foi discutida por Asaletha e colaboradores [51]. Entre 267 e 458 °C
ocorreu reducao de 86 %m de BN e em torno de 375 °C, e foi identificada pelo
pico na curva DTG a temperatura na qual a taxa de perda de massa foi

méaxima. Segundo Mathew e colaboradores, a BN estudada por eles
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apresentou reducdo de 85 %m com a ocorréncia da degradacao térmica entre
277 e 386 °C, e pico em 364 °C [52]. Em outro estudo, Hinchiranan e
colaboradores estudaram a estabilidade térmica da BN que compunha uma
blenda, e observaram perda de massa entre 358 e 410 °C, com taxa maxima
de perda de massa em 384 °C [53]. Jincheng e Yan identificaram a ocorréncia
de duas etapas durante a degradacédo térmica da BN. A primeira entre 260 e
360 °C e a segunda entre 360 e 470 °C, com a taxa de maxima reducao
massica em 360 °C [54].

Wang e colaboradores estudaram a estabilidade térmica da BN e
relataram que a degradacdo ocorre entre 333 e 428 °C, com pico na curva
DTG em 372 °C [42]. Agostini e colaboradores estudaram um latex contendo
40 %m de 1,4-cis-poliisopreno e membranas preparadas a partir desse latex
[55]. Nas analises termogravimétricas foram identificadas trés regides, tanto
para o latex quanto para as membranas. No latex, a decomposicéo térmica da
BN ocorreu entre 270 e 420 °C, com pico em 335 °C, e na membrana entre
280 e 395 °C, com reducédo de 85 %m e taxa maxima de reducdo massica em
339 °C. Assim, a andlise termogravimétrica (TG) foi utilizada para avaliar a
estabilidade térmica dos CRP, e sua composi¢ao percentual. Foram avaliados
0os CRP nao extrudados e também a fracdo sollvel desse residuo apods sua
extrusao.

Na Figura 5.4 é apresentada a TG do CRP nédo extrudado, onde pode
ser observado que ocorreu uma série de redugbes no conteudo massico da
amostra do CRP nao extrudado, ao longo da faixa de temperatura estudada.
Do inicio da corrida até 310 °C houve reducdo de 5,4 %m. Essa perda de
massa pode ser atribuida a compostos como o 6xido de zinco, acido estearico,
antioxidantes, aceleradores e 6leos de processo [56]. No entanto, uma fracdo
destes constituintes pode néo ter sido degradada, como o ZnO [57]. Entre 310
e 545 °C ocorreram quatro reducdes distintas de massa, sendo que as trés
primeiras podem ser atribuidas as borrachas que compdem a banda de

rodagem de pneus automotivos.
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Figura 5.4 Andlise termogravimétrica dos Compdésitos de Residuos de Pneus

(CRP) nao extrudados (raspas originais).
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Figura 5.5 Analise Termogravimétrica da fracdo solivel dos Compdsitos de
Residuos de Pneus (CRP).
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A partir de 310 °C até 415 °C ocorreu reducdo de 25 %m, que pode ser
atribuida a BN. E entre 415 e 460 °C, a reducédo foi de 17 %m. Essa ultima
perda pode ser referente as moléculas formadas a partir de reagbes de
despolimerizacdo da BN tais como limoneno (CioHze), cuja formacdo é
favorecida nessa faixa de temperatura, dipenteno, compostos arométicos ou
outros hidrocarbonetos [45]. Os produtos da degradacdo térmica da BN, do
SBR ou do BR, séo hidrocarbonetos como alcanos, alcenos e aromaticos de
baixo peso molecular, cuja formacdo depende da taxa de aquecimento, tipo de
atmosfera, coeficientes de transferéncia de calor e massa, fluxo de gases
formados e do equilibrio estabelecido entre as substancias reagentes e 0s
produtos [49]. Uma perda 10 %m ocorreu entre 460 e 510 °C. E possivel que
essa perda esteja associada a formacdo de compostos aroméaticos, como
benzeno e estireno, cuja formacéo é favorecida nessa faixa de temperatura
[45, 49]. Como o CRP é constituido de borrachas de fontes desconhecidas, é
possivel que tenham ocorrido reacdes entre os diferentes tipos de borrachas e
os aditivos das formulacbes, resultando em compostos estaveis em
temperaturas elevadas. Entre 510 e 545 °C foi registrada uma perda de 25
%m, atribuida ao negro de fumo. Tipicamente, o teor de negro de fumo
incorporado gira em torno de 25 a 35 %m e 60 a 65 %m de borracha [45]. A
corrida foi realizada até 650 °C e ao término do ensaio restaram 17 %m de
residuo.

Na Figura 5.5 é apresentada a curva de TG da fracdo soluvel do CRP
extrudado, onde podem ser observadas caracteristicas semelhantes aos CRP
ndo extrudados apresentados na Figura 5.4. A massa da fragdo soluvel do
CRP praticamente nao foi reduzida até aproximadamente 315 °C. A literatura
relata que a BN comeca a apresentar degradacao estrutural a partir de 300 °C
[49]. Entre 315 e 420 °C ocorreu reducao de 35 %m, com pico na curva DTG
em 383 °C. A massa continua a ser consumida até 475°C, sofrendo reducao
de 16 %m. Acima de 475 °C até 500 °C ocorreu uma intensa reacao (pico em
489 °C) que resultou em decréscimo de 30% do conteldo massico inicial.
Entre 500 e 575 °C cerca de 11 %m foi perdido. A transicdo do fluxo de
nitrogénio para oxigénio foi programada para acontecer quando a temperatura
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atingisse 550 °C, levando a combustdao do negro de fumo presente. No
entanto, alguns indicios levam a crer que um percentual significativo do negro
de fumo foi consumido em temperatura inferior & esperada. Em primeiro lugar,
para o pico mais intenso observado na curva DTG, entre 475 e 500 °C, ndo ha
correspondéncia na literatura consultada entre esse intervalo e a estabilidade
térmica da BN, SBR ou BR. O que se propde € a conversédo do poli-isopreno
em hidrocarbonetos menores, principalmente compostos aromaticos para essa
faixa de temperatura [45, 49]. O teor de residuo resultante é de 6 %m,
provavelmente constituido por residuos solidos decorrentes da

despolimerizacdo das moléculas de borracha [49].

5.1.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) fornece
informacdes das variacbes da capacidade calorifica que acompanham as
transformacdes fisicas ou quimicas que ocorrem durante o aquecimento do
material analisado [49, 50]. Para as borrachas, a técnica de DSC é sensivel
para a determinacdo da temperatura de transic¢ao vitrea (Tg). A transicdo vitrea
ocorre quando hd mudanca do comportamento mecanico vitreo para o
comportamento borrachoso. Na curva de DSC, esse fenbmeno ocorre com
variagdo na capacidade térmica do material que, considerando um eixo
exotérmico, serd percebida como uma variagdo na linha base [49], ou queda
do fluxo de calor. A temperatura na qual se da esta mudanca de
comportamento térmico € a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), que € uma
transicao termodinamica de segunda ordem.

Uma amostra dos compostos de residuos de pneus (CRP) foi submetida
a andlise de DSC, e a curva resultante é apresentada na Figura 5.6. Na
mesma Figura também é apresentada a curva referente a fragdo soluvel do
residuo. O residuo previamente lavado e moido apresentou Tg em torno de -
59,86 °C, enquanto que a Tg de sua fragdo soluvel foi de aproximadamente -
50,8 °C. Na literatura, os valores encontrados para a Tg da BN termoplasticas

(n&o vulcanizada) e da BN vulcanizada sao, respectivamente, -72 °C e -63 °C
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[49]. No entanto, dependendo da origem e dos aditivos presentes, a Tg do BN
vulcanizada por situar-se em um intervalo de temperatura um pouco superior.
Dall’Antbnia e colaboradores vulcanizaram quatro clones de BN e de uma BN
comercial, e mediram a Tg por DSC [49]. A faixa encontrada foi para a Tg foi

entre -57 e -59 °C.
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Figura 5.6 Termograma de DSC do Composto de Residuo de Pneus (CRP)
ndo extrudado e de sua fracdo soluvel apds extrusao.

A diferenca entre as Tg’s das raspas de CRP nao extrudado e de sua
fracdo soluvel, pode ser explicada pela maior interagdo intermolecular que
pode ter ocorrido entre as moléculas que constituem a fracdo soluvel. As
moléculas soluveis ndo estéo ligadas a estrutura tridimensional da borracha, e
nao sofrem influéncia de aditivos, como no caso do composto de BN para

pneus. Consequentemente, a restricdo a mobilidade das cadeias € atingida em
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maiores temperaturas e, portanto, um fluxo de calor maior € necessario para
as moléculas da fracdo soluvel adquirem mobilidade, aumentando o valor da
Tg. J& para os CRP ndo extrudados, as moléculas estdo ligadas a rede
tridimensional e possuem aditivos, diminuindo a interacdo entre as moléculas,
e como consequéncia em temperaturas mais baixas ocorreria mobilidade
molecular e se manifestaria a transicao vitrea.

Os valores da Tg do CRP séo condizentes com os reportados pela
literatura por BN. Mathew e colaboradores, que estudaram a estabilidade
térmica de uma blenda constituida por BN e Poliestireno (PS), sendo que a BN
utilizada possuia Tg de -72 °C [52]. Em um estudo conduzido por outro grupo
de pesquisadores, uma blenda constituida também por BN e PS foi analisada
termicamente por DSC, e a Tg da BN pura foi relatada como sendo de -49 °C
[51]. Por meio de DSC, Martins e colaboradores verificaram a temperatura de -

59 °C para a Tg de trés clones de BN vulcanizados [50].

5.1.2 Caracterizacdo do Composto de Borracha Natural (CBN) vulcanizado
e ndo vulcanizado

O Composto de Borracha Natural (CBN) foi caracterizado quanto aos
grupos quimicos caracteristicos presentes antes e apés a vulcanizacao, bem
como, quanto a estabilidade térmica e ao comportamento termomecanico. O
CBN é um composto homogéneo, de formulagdo controlada, mas né&o
conhecida pelo fato de ter sido produzido por uma empresa e que nao revelou
sua formulacdo, e a caracteristica principal que € ser constituido apenas por
Borracha Natural como matriz polimérica. Além da Borracha Natural, a
formulagdo contém negro de fumo, enxofre e demais aditivos comumente
empregados na formulacdo do composto de BN para a banda de rodagem de
pneus de carros passeios, que normalmente sGo compostos mais macios que

agueles usados para pneus de carga.
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5.1.2.1 Espectroscopia no Infravermelho

Foram observadas diferengcas entre 0os grupos quimicos presentes na
fracdo soluvel dos CRP e dos CBN vulcanizado. Também foi possivel observar
alteracdo do padrédo de absorcdo do IR no CBN antes e ap0s a reacao de
vulcanizacdo. Segundo a norma ASTM D 3677, os picos de absorcéo
caracteristicos da BN sdo aqueles associados aos comprimentos de onda 833,
1370, 1665, 885 e 735 cm™. Com relacdo aos comprimentos de onda do CBN
ndo vulcanizado, 0s grupos quimicos observados nao correspondem
exatamente aos que sdo descritos pela norma, embora a discrepancia
observada para algumas bandas de absorgéo seja pequena.

Porém, é notavel a diferenca entre o espectro de absor¢cdo do CRP,
apresentado na Figura 5.1, quando comparado ao espectro de absor¢do do
CBN vulcanizado, apresentado na Figura 5.7. Apenas no CRP ocorreu
absorcdo nas regides em torno de 1595, 1538, 1496, 1459, 1398, 980, 745,
720 e 699 cm™. Conforme discutido na sec¢éo 4.1.1.1, esses picos de absorcdo
s&o relativos ao fon carboxilato (1595 e 1398 cm™), ligacées com o nitrogénio
(1538 cm™), vibracdes de ligacdes quimicas presentes na SBR (1496 e 699
cm'l) e na BR (980 cm'l), deformacao simétrica e torcdo de grupos metilénicos
(1459 e 720 cm™) e um pico de absorcdo que pode ser atribuido a outros
grupos organicos tais quais alcenos, alcinos ou aromaticos (745 cm'l).

A banda caracteristica da carbonila (1710 cm™) é comum tanto para a
fracdo soluvel de CRP quanto para o CBN, indicando alguma degradacao da
BN durante o processo de extrusdo. No entanto, em nenhum dos espectros de
absorcdo foram identificadas as bandas de absorcdo caracteristicas das
ligacbes de enxofre. Embora tenham sido vulcanizadas com enxofre, as
ligagbes dissulfidicas e as ligagbes Carbono-Enxofre ndo sdo facilmente
detectadas por FTIR, pois a intensidade dos picos néo é significativa [58]. Na
figura 5.7 a e 5.7 ¢ ndo ha pico de absor¢cdo que caracterize a presenca de
enxofre. A vibragdo devido ao estiramento da ligacdo entre 4tomos de enxofre
resulta em uma banda de absorcdo de pouco intensidade que situa-se entre
500 e 400 cm™ no espectro de FTIR [58]. As bandas de absorc¢éo referente ao

estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo —-C-S-C- encontra-se,
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respectivamente, em 689 e 672 cm™ [48]. Enquanto alguns grupos quimicos
sdo identificados apenas, ou mais facilmente, por FTIR, outros sao
identificados por meio da Espectroscopia Raman, de maneira que as técnicas
se complementam [58]. Algumas vezes a espectroscopia Raman é usada para
sanar duvidas quanto aos grupos cuja identificacdo é duvidosa ou inconclusiva,
ou mesmo quando nao € possivel a determinacéo por FTIR [58].

Com relacdo aos CBN h& pouca diferenca entre os espectros dos
compositos vulcanizados e nao vulcanizado. O CBN nédo vulcanizado difere
devido a presenca de grupos que indicam oxidacdo em 1310 e 1089 cm™,
carbonila e éter, respectivamente, e pela presenca dos grupos 836 e 798 cm™
(grupos vinilicos). O grupo vinilico também esta presente no CBN vulcanizado,
porém é indicado por apenas um pico em 815 cm™. Os picos de absorcao
comuns aos CBN s&o: 1710, 1644, 1449, 1375, 964 e 887 cm™. Com excecao
do pico em 1710 cm™, referente & carbonila, os demais decorrem de vibracdes
relacionadas ao grupo vinilico: (1644 cm™, C=C [58, 59]), (1449 cm™, -CH,-
[42, 59, 60]), (1375 cm™, -CH3 [43, 58, 60]), (964 cm™, C=C-H [44]) e (887 cm™,
-C=CH; [43, 58, 61]). A auséncia de picos de absorcdo que possam ser
atribuidos as ligacdes de enxofre no CBN vulcanizado decorre da baixa
intensidade de absorcao pelas ligacbes S-S e S-C [48]. A banda de absorcéo
relativa a vibracdo da ligacéo disulfidica (S-S) situa-se na faixa de 500 a 400
cm™ [58]. Sulfonatos, sulfatos e &cidos de enxofre apresentam frequéncias de
vibracdo entre 1415 e 1055 cm™ [58]. A espectroscopia Raman € mais
indicada para a caracterizacdo do enxofre nos compostos devido ao
comportamento eletrénico desse elemento quimico, que em geral, estabelece
ligacbes de carater pouco polar, e dificulta sua determinacdo pela técnica de
FTIR [48].
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5.1.2.2 Teor de Cinzas

A determinacéo do teor de cinzas para a determinacao do percentual de
carga mineral do CBN néo vulcanizado (composto como recebido) foi feita em
concordancia a norma ASTM D5630. Como resultado foi obtido o teor de
cinzas de 2,40 %m. Abaixo, na Figura 5.8, € apresentada a micrografia do
residuo resultante da queima do CBN néo vulcanizado. A micrografia foi obtida
pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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Figura 5.8 Micrografia das cinzas do CBN néo vulcanizado.

Os elementos quimicos presentes nas cinzas do CBN nao vulcanizado
foram identificados por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDS) e o difratograma é apresentado na Figura 5.9. Foi observada a presenca
dos seguintes elementos quimicos: O, Mg, Ca, K, Al, Si, Zn, P e S. Esses
elementos podem constituir diversos 6xidos como o Oxido de Magnésio (MgO)
e o Oxido de Célcio (Ca0O), por exemplo, que s&o normalmente empregados

como cargas em compostos de borracha.
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Figura 5.9 Curva de energia dispersiva de raios-x das cinzas do CBN nao

vulcanizado.

5.1.2.3 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria do CBN nao vulcanizado é apresentada na Figura
5.10. Pode-se verificar que do inicio do aquecimento até a temperatura de 325
°C, ocorreu reducdo de 7 %m. A reducdo pode ser atribuida a perda de
compostos de baixa massa molar, como 6leos de processo e acido esteérico,
ZnO e outros aditivos como antioxidantes, que sdo normalmente adicionados a
uma formulacdo de compostos de borracha natura para pneus. O composto
sofreu degradacdo térmica em duas etapas. Na primeira, foram perdidos 58
%m do CBN no intervalo de 325 a 475 °C, com pico em 390 °C. Na segunda,
na faixa de temperatura de 475 a 540 °C, houve reducéo de 32 %m do CBN,

com pico em 530 °C, sendo que a massa residual foi de 3 %m.
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Figura 5.10 Curva termogravimétrica do Composto de Borracha Natural (CBN)
nao vulcanizado para pneus de passeio, fornecido pela empresa LEVORIN.

A estabilidade térmica da BN é reportada por diversos trabalhos na
literatura. Como as caracteristicas da matéria-prima sédo dependentes do
espaco geografico, do clima da regido e da variedade de clones existentes, sdo
encontradas diversas faixas de temperatura ao longo da qual a BN sofre
degradacdo térmica [42, 50-55]. Dentre os estudos relatados, o intervalo mais
abrangente para a BN esta entre 260 e 470 °C [54]. Assim, a estabilidade
térmica e a composicao percentual da fracdo solavel do CBN néo vulcanizado
e da fracdo soluvel do CBN vulcanizado, foram analisadas por
termogravimetria. Na Figura 5.11 sdo apresentadas as curvas
termogravimétricas de ambos CBN.

Para o CBN nao vulcanizado foi observado a ocorréncia da degradacéo
térmica em duas etapas. O conteado massico da fracdo soluvel permaneceu
estavel até 155 °C. A primeira etapa entre 155 e 325 °C ocorreu reducéo de
massa de 18 %m, onde provavelmente foram consumidos nessa etapa 6leos,
moléculas de baixo peso molecular, acido estearico e ZnO, antioxidantes,
aceleradores e outros aditivos incorporados a BN [57]. E a segunda etapa,

entre 325 e 480 °C, com reducdo de 80 %m de BN, com taxa maxima de
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reducdo da massa em 382 °C. Além de 480 °C até o término da corrida, a

massa residual foi de 2 %m.
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Figura 5.11 Andlise termogravimétrica da fracdo soluvel do Composto de
Borracha Natural (CBN) antes e apés a reacao de vulcanizagao.

A perda de massa referente a fracdo solivel do CBN vulcanizado
também pode ser observada na Figura 5.11. A fracao soluvel apresentou um
anico pico na curva DTG na temperatura de 340 °C e a degradacéo total
ocorreu entre 140 e 480 °C. Nesse intervalo, houve redugdo de 96 %m
referentes a reducdo do conteddo massico da fracdo soluvel do CBN
vulcanizado. Ao término do ensaio restaram 4 %m de residuo. Este resultado
demostra a eficiéncia do processo de extracdo da fracdo solavel, onde esta

fragcdo seria constituida principalmente por BN.
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5.1.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas para verificar 0 comportamento
térmico, por meio das transi¢cdes térmicas do Composto de Borracha Natural e
dos Termoplasticos adicionados aos compostos extrudados. Na Figura 5.12
pode-se observar o termograma para o CBN néo vulcanizado fornecido tal qual
pela empresa LEVORIN. Neste termograma observa-se que a Tg esta em
torno de -63 °C, ndo ocorrendo nenhuma outra indicacdo de outro tipo de
borracha presente. Logo, pode-se considerar que o referido composto é

constituido somente por BN como matriz polimérica.

CBN Nio Vulcanizada

Fhuxo de Calor (mW)

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 5.12 Termograma de DSC do Composto de Borracha Natural (CBN) néao

vulcanizado para pneus de passeio fornecido pela empresa LEVORIN.

5.1.3 Caracterizacdo dos Polimeros Termoplasticos

As regides correspondentes as transi¢cdes térmicas de primeira ordem
associadas a fusdo cristalina dos termoplasticos utilizados foram
caracterizadas empregando a técnica de DSC. As temperaturas de fusao
cristalina (Tm) dos termoplasticos, LDPE, HDPE, PP com IF 20,0 g/10 min e

PP com IF 2,0 g/10 min foram determinadas.
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Figura 5.13 Termograma de DSC do Polietileno de Baixa Densidade EB 853.

O termograma do LDPE ¢é apresentado na Figura 5.13, e a temperatura
associada ao pico na curva do termograma € a temperatura de fusdo (Tm) do
LDPE, que corresponde a 114 °C.

Os termogramas dos dois polipropilenos sdo mostrados na Figura 5.14,
onde pode-se observar que a Tm do PP de IF 2,0 g/10 min foi de 166 °C

(Figura 5.14 (a)), e do PP de IF 20,0 g/10 min foi de 165 °C (Figura 5.14 (b)).

(a)
PP 2,0

Fluxo de Calor (mW)

!
(b)
PP 20,0

0 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 L0 120 130 140 150 180 17 *%C

Figura 5.14 Termogramas de DSC dos polipropilenos (a) PP 5005 P cujo IF é
2,0 g/10 min, e do polipropileno (b) PP H201 cujo IF é 20,0 g/10 min.

Observa-se na Figura 5.15 o termograma do polietileno de alta

densidade (HDPE) e o valor de Tm foi 136 °C.
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Figura 5.15 Termograma do polietileno de alta densidade (HDPE).

5.2 Preparacdo por Extrusdo e Caracterizacdo dos Compositos de
Residuos de Pneus (CRP)

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados do processo de
extrusdo em ERDCI, a quantificacdo da fracdo soluvel dos CRP extrudados e a

caracterizacdo desta fracdo soluvel.

5.2.1 Extrusdo dos Compésitos de Residuos de Pneus (CRP)

O processo de Extrusaio em Rosca Dupla Co-rotacional e
Interpenetrante (ERDCI) foi empregado visando a desvulcanizacdo das
borrachas presentes nos compdsitos de residuos de pneus (CRP). Apés 0s
processos inicias de preparacdo dos residuos, que foram descritos em sec¢des
anteriores, foram preparados os CRPxx misturando-se mecanicamente
diferentes propor¢cdes e granulometrias dos residuos de pneus, das
poliolefinas, LDPE ou PP, bem como dos agentes auxiliares de
desvulcanizacdo (AAD). As variaveis de processo na ERDCI foram alteradas
por meio da variacao do perfil térmico, da velocidade de rotacdo das roscas e
da taxa de alimentacao da extrusora, de acordo com cada CRPxx mostrado na
Tabela 4.1, onde a amostra CRP02, foi considerada referéncia para as demais.

As varidveis de processo exploradas foram a velocidade de rotagcdo das
roscas (150, 350 e 550 rpm), perfil térmico (220 e 270 °C nas sete ultimas
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zonas da extrusora e cabecote) e taxa de alimentagc&o da extrusora (5,0 e 10,0
kg/h). A influéncia de um polimero termoplastico, cuja funcdo é atuar como
agente de inchamento e transferéncia de tensdo, também foi investigada.
Verificou-se a influéncia do tipo de termoplastico (polipropileno-PP e polietileno
de baixa densidade-LDPE), da quantidade deste termoplastico (15 e 25 %m
para o PP) e do indice de fluidez (2,00 e 20,00 g/10 min para o PP).
Finalmente investigou-se também a influéncia do agente auxiliar de
desvulcanizacdo e da granulometria.

A corrente elétrica necessaria para girar o motor da extrusora para cada
uma das amostras do CRP foi monitorada e os resultados sdo apresentados
na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Corrente consumida pelo motor da extrusora para preparar os CRP.

AMOSTRA CONDICOES DE PROCESSO CORRENTE CONSUMIDA PELO MOTOR
Perfil Vel. Rot. | Taxa de | Amperagem |Amperagem| Amperagem
Térmico Rosca Alim. Rosca Cheia [ Rosca Vazia | Transmitida
[°c]* [rpm] [kg/h] [A] [A] [A]
CRPO1 270 150 10 42 32 10
CRPO2 270 350 10 42 32 10
CRPO3 270 550 10 41 33 8
CRPO4 270 350 5 37 32 5
CRPOQ5 220 350 10 44 32 12
CRPO6** 270 350 10 40 32 8
CRPO7 270 350 10 40 32 8
CRPOS8 270 350 10 41 32 9
CRP0O9 270 350 10 36 32 4
CRP10 270 350 10 41 32 9
CRP11 270 350 10 36 32 4
CRP12 270 350 10 39 32 7

* Temperatura do cabecgote e das Ultimas 6 zonas da extrusora de um total de 10 zonas.
** Amostra obtida com matriz de extrusdo contendo 3 furos com didametro de 5,00 mm.

A energia fornecida por meio do processo de ERDCI para a
desvulcanizacdo € composta pela energia térmica oriunda das resisténcias, e
pela energia mecanica decorrente da rotagdo das roscas. A transferéncia de
calor por meio das resisténcias da extrusora para o material extrudado ocorre
pelo fenbmeno de conducéo térmica e foi calculada pela equagado Q = m.c.AT,

onde m é a massa de material introduzido na extrusora, ¢ é o calor especifico e
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AT é a variacdo da temperatura absoluta em K [62]. A magnitude do calor
especifico (c) da BN varia de acordo com a temperatura [63]. Na faixa de
temperatura de extrusao adotado, ¢ encontra-se por volta de 2,0 J/(g.K), sendo
este valor adotado para os calculos.

A energia elétrica consumida em cada extrusdo foi calculada pela
equacao E = U.i.At, onde U é a ddp, i é a corrente e At é a variagao do tempo
[64]. A ddp da extrusora € de 220 V. O tempo de residéncia foi de cerca 300 s.
A corrente variou para cada formulacdo, conforme apresentado acima na
Tabela 5.1.

Tabela 5.2 Estimativa da energia fornecida para a ruptura de ligacGes cruzadas
disulfidicas dos CRP.

Variagdo .

Amosta | Exudada | Cradente | Calor | S | da | Eerca | Enerd | Loacoes

(9) (K) (KJ) () (A) (KJ) (KJ) (mol™)
CRPO1 920 240 441.,6 331 10 728,64 1170,24 5,2
CRPO02 920 240 441.,6 331 10 728,64 1170,24 5,2
CRPO3 920 240 441.,6 331 8 582,91 1024,51 45
CRP04 920 240 441.,6 662 5 728,64 1170,24 5,2
CRPO5 920 190 349,6 331 12 874,37 1223,97 54
CRPO6 920 240 441.,6 331 8 582,91 1024,51 45
CRPO7 920 240 441.,6 331 8 582,91 1024,51 45
CRPO08 920 240 441.,6 331 9 655,78 1097,38 4,9
CRP09 920 240 441.,6 331 4 291,46 733,06 3,2
CRP10 920 240 441.,6 331 9 655,78 1097,38 4,9
CRP11 920 240 441.,6 331 4 291,46 733,06 3,2
CRP12 920 240 441.6 331 7 510,05 951,65 4,2

Na Tabela 5.2 é apresentada a estimativa da energia que foi transferida
as amostras a partir do processo ERDCI. A Tabela 3.1 contém as energias de
dissociacdo de algumas ligacdes quimicas, entre elas as que estdo presentes
na BN. A maxima energia necessaria para a ruptura de ligacdes entre atomos
de enxofre € 226 KJ/mol, que é a energia de dissociacdo da ligacdo
dissulfidica. LigagBGes constituidas por um namero maior de atomos de enxofre
possuem menor energia de dissociacdo. No entanto, além de resultar na
ruptura das ligacfes entre atomos de enxofre (S), uma parte da energia pode
ter induzido a ruptura de ligacdes C-S ou mesmo de ligacées C-C da cadeia

principal da BN, apesar destas ligac6es necessitarem de maior energia para
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ruptura. Nesta Tabela 5.2, o gradiente térmico é a diferenca da temperatura
imposta nas resisténcias e a temperatura ambiente (cerca de 30 °C), o tempo
de residéncia foi o tempo total para extrusdo da massa extrudada (de cerca 5
minutos).

A maior estimativa de ligagbes rompidas foi obtida para o CRP05. Pela
estimativa, 5,4 ligacGes disulfidicas foram rompidas por mol. O CRPO05 foi o
anico a ser extrudado sob perfil térmico de 220 °C nas sete Ultimas zonas de
extrusdo e no cabecote. Todas as demais foram extrudadas sob 270 °C. Neste
resultado de simulagao simples, observa-se o efeito da energia fornecida pelo
motor sobre o material extrudado, sendo que esta energia consumida pelo
motor, provavelmente nao foi consumida integralmente para quebra das
ligacdes quimicas, mas sim grande parte dela foi necessaria para fazer o motor
girar na velocidade imposta.

As menores estimativas de energia foram obtidas para o CRP09 e
CRP11, ambos com 3,2 ligacdes dissulfidicas rompidas por mol, e foram os
compostos que exigiram o menor esforco da maquina durante a extrusao.
Diferentemente das demais composi¢cdes, o CRP09 era composto por residuo
de pneus e pela poliolefina de menor fluidez dentre as utilizadas nesse
trabalho, o PP de 20,0 g/10 min. A menor viscosidade do termoplastico pode
ter exigido um menor trabalho mecéanico, o que pode ser observado pela
variacdo de corrente do CRP09. Quanto ao CRP11, a distingdo reside na
granulometria das particulas, que € o composto com menor dentre todas as
composicdes estudadas. A transferéncia de calor para as particulas menores
ocorre mais facilmente em virtude da maior é&rea superficial. Com a
transferéncia de calor mais eficiente, a viscosidade € reduzida mais
rapidamente e, assim, o consumo de energia da extrusora é menor, 0 que
explica a menor variacdo de corrente para essa composicdo. Nos demais
compostos ndo ocorreu grandes variagoes.

A energia gerada pelo trabalho mecéanico e aquela fornecida pelas
resisténcias térmicas do barril de extrusdo ndo sédo as Unicas que estdo
associadas ao processo de extrusdo. Além das energias consideradas, outras

fontes de energia devem contribuir para a desvulcanizagéo. A energia gerada
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pelo aquecimento viscoso, aquele oriundo do atrito entre as macromoléculas, €
outra grande fonte de energia para a ruptura das ligacdes cruzadas, e também

da cadeia principal, no entanto este calor ndo foi possivel estimar.

5.2.2 Extracdo em solvente (Xileno) dos CPR para determinacao da fracéo
soluvel

A fracdo soluvel dos compdsitos objetiva verificar quais sdo o0s
componentes dos compdésitos de residuos de pneus (CRP) extrudados, que
sdo soluveis em Xileno, principalmente as borrachas no estado termoplastico,
e dentre elas a Natural [11, 38]. No entanto, além de borrachas termoplasticas
como a BN, existem outros aditivos que podem ser sollUveis em Xileno, mesmo
antes dos CRPs serem extrudados, tais como 6leos, graxas, parafinas e
auxiliares de fluxo. Soma-se a estes aditivos 0s termoplasticos que foram
incorporados para a extrusdao, como os PPs e o LDPE. Entdo, antes da
extragdo em xileno para verificar a fracdo soluvel dos CRP extrudados,
procedeu-se a extracdo do CRP antes da extrusdo e dos termoplasticos, e
estes resultados sdo apresentados na Tabela 5.3.

Na Tabela 5.3 pode-se verificar que o CRP mesmo antes da extrusao,
contém uma fracdo soluvel de cerca 11 %m, o que pode ser atribuido a
materiais sollUveis como 6leos, parafinas, auxiliares de fluxo e termoplasticos.
Para os polipropilenos verifica-se que sua fragdo soluvel é bastante baixa, e
tende a aumentar com o IF, o que pode ser atribuido a uma distribuicdo de
molar mais larga e menores massas molares. Ja para o LDPE a fracéo soluvel
para o tempo padronizado de extracdo foi de cerca 97,84 % em massa. A
maior solubilidade em xileno do LDPE em relacdo aos PPs, atribui-se seu
ponto de fusdo que é inferior ao dos PPs, na temperatura de extracdo que foi
de 80 °C. Isto pode ser observado nos termogramas de DSC das Figuras 5.13
e 5.14, relativas ao LDPE e PPs respectivamente. A temperatura de
solubilizacdo, mesmo néo sendo tao elevada quanto a Tm do LDPE, possibilita

maior mobilidade molecular no LDPE e rompe os cristalitos pequenos
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principalmente, em relagdo ao PP. Embora os parametros de solubilidade (d)
sejam diferentes, o & do xileno €& praticamente intermediario a ambas
poliolefinas, como pode ser observado na Tabela 2.3.

Tabela 5.3 Fracao soluvel do CRP N&o Extrudado e dos Termoplasticos.

Fracdo Soluvel
Amostra
[% massa]
CRP Néao Extrudado 11,08
PP —IF =2,00 g/10 min 0,56
PP —IF = 20,00 g/10 min 2,10
LDPE 97,84

Tabela 5.4 Resultados da fracéo soluvel total em Xileno dos CRP extrudados.

Amostra| Perfil |Vel. Rot.| Taxa de| Termoplastico | Antioxidante | Granulometria |Fragdo Soluvel
Térmico| Rosca Alim. 1010/168 (3:1) Total
[°C]* [rom] | [kg/h] | [% em massa] [phr] [Mesh]** [% massa]
CRPO1 270 150 10 15% PP-IF=2,00 0,50 entre 30 e 6 21,32
CRP02 270 350 10 15% PP-IF=2,00 0,50 entre30e 6 25,27
CRPO3 270 550 10 15% PP-IF=2,00 0,50 entre30e 6 29,38
CRP04 270 350 5 15% PP-IF=2,00 0,50 entre30e 6 26,74
CRP0O5 220 350 10 15% PP-IF=2,00 0,50 entre30e 6 26,15
CRPO6*** 270 350 10 15% PP-IF=2,00 0,50 entre30e 6 27,59
CRPO7 270 350 10 25% PP-1F=2,00 0,50 entre30e 6 21,85
CRP08 270 350 10 15% LDPE-IF=2,70 0,50 entre30e 6 27,75
CRP09 270 350 10 15% PP-IF=20,00 0,50 entre30e 6 25,47
CRP10 270 350 10 15% PP-IF=2,00 1,00 entre30e 6 24,90
CRP11 270 350 10 15% PP-IF=2,00 0,50 Fina: > 30 Mesh 28,25
CRP12 270 350 10 15% PP-IF=2,00 0,50 Grossa: < 14 Mesh 25,81

* Temperatura do cabegote e das Ultimas 6 zonas da extrusora de um total de 10 zonas.
** 30-6 Mesh = 0,60-3,36 mm
*** Amostra obtida com matriz de extrusdo contendo 3 furos com didmetro de 5,00 mm.

Na Tabela 5.4 e na Figura 5.16, sdo apresentados os resultados de
fracdo solavel total em Xileno, para os CRP extrudados na ERDCI. Deve-se
salientar que estas fracdes sollveis totais correspondem nao s6 as borrachas
qgue podem ter sido desvulcanizadas, ou também degradadas durante a
extrusdo, mas também aos aditivos soluveis presentes no CRP nao extrudado,
assim como dos termoplasticos que foram adicionados para o0 processamento.
Desta forma, avaliar as fracdes soluveis totais dos CRP extrudados, poderia
levar a discussao nao totalmente coerente, pois 0 que esta sendo avaliado € a
influéncia do processo de extrusdo em ERDCI, sobre a desvulcanizacdo da

borracha presente em compostos com borracha vulcanizada. Assim, o



85

procedimento adotado para andlise destes resultados, foi subtrair desta fracéo
soluvel total, o correspondente a fracdo solivel do CRP antes da extrusao
(virgem), assim como dos termoplasticos. Apesar desta hipétese nédo ser
totalmente correta, pois se considerou que as fracdes relativas do CPR e dos
termopléasticos foram totalmente extraidas, o resultado é mais representativo
do que considerar o extraido total. Assim, na Tabela 5.5 sdo apresentados os
resultados das fragBes sollveis relativas aos termoplasticos, CRP néo

extrudados e do principal objetivo deste estudo que sdo os CRP extrudados.
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Figura 5.16 Fracéo soluvel (%m) dos CRP e das matérias-primas.

Na ultima coluna da Tabela 5.5 sdo apresentados os resultados da
fracdo soluvel relativa somente a fracdo dos CRP extrudados, e na Figura 5.17
estes valores sdo expressos na forma grafica para melhor visualizacéo.

A influéncia da velocidade de rotacdo das roscas é observada
comparando as amostras CRP01, CRP02 e CRPO03. Verifica-se que a fracéo
soltvel aumentou com a velocidade de rotacdo das roscas, indicando que a
maior taxa de cisalhamento fornecida pela extrusora, contribuiu
significativamente para quebra das ligacbes quimicas de enxofre, mas
possivelmente também C-C. Este resultado era esperado, porém nao esta de
acordo com as previsdes de energia fornecida durante o processo de extrusao.
Isto indica que outro tipo de energia € mais relevante durante a extrusédo, do

gue as energias térmicas e mecanicas consideradas em nossa analise, e estas
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energias sdo possivelmente a térmica gerada pelo atrito viscoso, e a tensdo de
cisalhamento durante a extrusdo. Sendo que estas duas energias tendem a
aumentar de acordo com o aumento da velocidade de rotacdo das roscas.

Tabela 5.5 Frac8es soluveis relativas dos CRP extrudados e ndo extrudados, e

dos termoplasticos.

Amostra Fragdo Soluvel Total Fracdo Soltvel relativa Fragdo Soluvel relativa Fragdo Soluvel relativa
do CRP Extrudado ao CRP Ndo Extrudado aos Termoplasticos ao CRP Extrudado

[% massa] [% massa] [% massa] [% massa]
CRPO1 21,32 9,42 0,084 11,82
CRP02 25,27 9,42 0,084 15,77
CRPO3 29,38 9,42 0,084 19,88
CRPO4 26,74 9,42 0,084 17,24
CRPO5 26,15 9,42 0,084 16,65
CRPO6 27,59 9,42 0,084 18,09
CRPO7 21,85 g 8,31 0,14 13,40
CRPO8 27,75 9,42 12,20 6,13
CRP09 25,47 9,42 0,315 15,74
CRP10 24,90 9,42 0,084 15,40
CRP11 28,25 9,42 0,084 18,75
CRP12 25,81 9,42 0,084 16,31

Outra comparacdo possivel é em relacdo a influéncia do tamanho de
particula, e isto pode ser feito comparando-se as amostras CRP11 e CRP12.
Nesta comparacdo verifica-se que a fracdo sollvel na amostra CRP 11 foi
maior, e é esta amostra que apresenta menor tamanho de particula, indicando
gue a maior area superficial das particulas, podem ter contribuido para maior
contato entre elas durante a extrusdo, e consequentemente maior quebra de
ligagbes quimicas S-S, C-S e também C-C.

A influéncia da taxa de alimentacdo da extrusora pode ser observada
comparando-se a amostra CRP02 que foi extrudada a 10 kh/h e a amostra
CRP0O4 que foi extrudada a 5 kg/h. Neste caso observa-se que houve
tendéncia de ocorrer maior fragdo sollvel na amostra extrudada com menor
taxa de vazao, isto ocorreu porque possivelmente o tempo de residéncia dentro
da extrusora foi maior, e consequentemente o calor fornecido e a intensidade

cisalhamento foram maiores, levando a maior quebra de ligagdes quimicas.
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Figura 5.17 Fragdo soluvel relativa aos Compoésitos de Residuos de Pneus
Extrudados.

A solubilidade dos CRP e das matérias primas que faziam parte dos
compositos foi avaliada pela solubilizacdo em xileno. A temperatura das
solucdes foi monitorada ao longo de todo o periodo que os envelopes de tela
metalica contendo as amostras permaneceram imersos. Foram feitas algumas
observacdes sobre o comportamento de cada solugdo. Com o decorrer do
tempo de imersao foi observada turbidez e a formacao de flocos em algumas
solucdes. Ao término da solubilizacdo, todos os CRP apresentaram floculacao
e as solugdes tinham coloracdo amarela ou @mbar, sendo mais escura (dmbar)
nas amostras CRP02, CRP05 e CRP06. Também foi observada nas solucdes
a presenca de pequenas particulas pretas que foram atribuidas ao negro de
fumo. As matérias primas usadas para compor 0s compositos extrudados
também foram avaliadas individualmente quanto a capacidade de serem
solubilizadas no xileno. O mesmo fendmeno de floculacdo foi observado em
uma das poliolefinas usada para preparar o CRP08, o LDPE. A fracao soluvel
do LDPE extraida no xileno foi obtida segundo as mesmas condi¢cbes dos

compostos extrudados. Foi observada a presenca de turbidez e de floculagao
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visualmente semelhantes aquelas dos CRP. As medidas das fra¢des soluveis
demonstraram que este material foi totalmente solubilizado no xileno. Como o
LDPE estava presente apenas no CRPO08, a floculagdo observada nos demais
CRP pode ser um indicio de que seja constituida por moléculas de peso
molecular compativel com o de polimeros. Nas solu¢des das outras poliolefinas
utilizadas para a composic¢ao dos demais CRP, PP 20,0 g/10 min e PP 2,0 g/10
min, ndo foi observada turbidez ou floculagdo. Portanto, a floculagéo
observada nos CRP deve-se, provavelmente, as moléculas da BN, mas

também podem ser de moléculas geradas por degradacdo termomecanica.

5.2.3 Caracterizacdo da Fracdo Soluvel Total dos Compdsitos de
Residuos de Pneus (CRP) Extrudados

A seguir sdo apresentados os resultados das caracterizacbes das
fracbes sollveis totais das amostras de CRP submetidas a extracdo em

solvente, no caso o xileno.

5.2.3.1 Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

A magnitude da fracao soluvel obtida para cada amostra poderia ter sido
superior se a composi¢do do residuo fosse exclusivamente de um tipo de
borracha. A amostra CRP02, que foi considerada referéncia para comparagao
com as demais, e as amostras CRP03, CRP07, CRP08, CRP10 e CRP11,
foram selecionados para serem submetidas a analise por FTIR, para se avaliar
a influéncia dos parametros adotados no planejamento de experimentos
(DOE), afim de verificar se os materiais extraidos durante a extracdo em
solvente. Apesar de ser desconhecida a composi¢cdo dos CRP, foi observado
um padrdo comum de absorcédo de IR para a fracdo soluvel das amostras de

CRP selecionadas.
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Figura 5.18 Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do residuo e
dos CRP.

Na Figura 5.18 é possivel observar o padrédo de absor¢cdo dos CRP
comparativamente ao residuo de pneus. Os picos identificados sdo aqueles
gue nao existiam no residuo ou ganharam intensidade ap6s a extrusdo na
ERDCI. As bandas de absorgcédo estdo um pouco deslocadas em relacdo aos
comprimentos de onda associados a BN que sdo reportados pela literatura
referenciada.

Segundo Le e colaboradores, os picos 1376 e 888 cm™ podem ser
usados para identificacdo de BN [55]. A elevada intensidade de absorcédo em
1376 cm™ ocorre devido & absorcdo da radiacdo pelo radical metil nas
unidades cis-1,4 poliisopreno (IR). J4 em 888 cmt a absorcédo é decorrente da
vibragc&o fora do plano das ligagbes do grupo CH, em -C=CH, nas unidades
3,4 do poli-isopreno [55].

Os picos, ou bandas de absorcéo, presentes no CRP que diferem dos
observados no residuo, ou seja, que surgiram apds o processamento foram:
1665, 1240, 1129, 1082, 888, 838, 745, 699 e 573 cm™ No espectro de
absorcdo do infravermelho dos CRP ha correlagdo entre as bandas de
absorcao descritas na norma ASTM D 3677 para a BN: 1665, 1370, 885, 833
cm™. Outros autores relatam gue a presenca de BN é identificada pela
presenca das bandas de absor¢do em 1664, 1450, 1378 e 838 cm™ [41]. Os
picos em 1375 e 839 cm™ sdo devido as vibracdes do radical metil (-CH3) e do

hidrogénio, respectivamente, ambos ligados ao carbono da dupla ligagédo da
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BN [42]. Dentre os picos observados, apenas um pode ser atribuido a vibragéo
de grupos quimicos da Borracha de Polibutadieno (BR), que ocorre a 969 cm™,
e é caracteristico da existéncia de Butadieno [47]. Assim como apenas 0 699
cm™ corresponde a Borracha de Estireno-Butadieno (SBR), sendo banda
caracteristica do anel aromatico [48].

A regido do espectro compreendida entre 1315 e 870 cm™ tem sido
discutida [49]. No entanto, alguns picos nessa regido sdo creditados as
ligacdes que sdo encontradas na BN. Em 1250, 1100 e 1020 cm™,
respectivamente, deformacgé&o angular fora do plano e fora de fase do grupo
metilénico, deformacéo axial da ligacdo -C-CH, no plano [49]. As bandas de
absorcdo ndo associadas as borrachas podem ser da vibragcdo de grupos
quimicos contendo: nitrogénio (NO,), absorcdo em 1538 cm™; fon carboxilato (-
COO0), 1595 cm™; carbonila, 1307 cm™; e 1089 cm™, éter [48]. Na figura 5.18
nao ha pico de absorcdo que caracterize a presenca de enxofre. Nao foram
observadas no espectro dos CRP’s as bandas de absorcéo relativas a vibragéo
da ligacdo disulfidica (S-S), que se encontra entre 500 a 400 cm™, bem como
aquelas que podem ser atribuidas a compostos que contenham enxofre, entre
1415 e 1055 cm™ [58].

5.2.3.2 Termogravimetria (TG)

Para avaliar a estabilidade térmica e a composi¢édo percentual dos CRP
selecionados foram realizadas andlises termogravimétricas (TG). As curvas
termogravimétricas referentes as perdas de massa das fracdes soluveis dos
CRP extrudados, e das raspas do CRP nao extrudado (Residuo) tal qual
recebido, sdo apresentadas na Figura 5.19.

De uma forma geral, os CRP apresentaram perda de massa de até 20
%m para temperaturas até 400 °C. Entre 400 °C e cerca 500 °C ocorreram
perdas entre 70 e 85 %m. Na faixa de temperaturas entre 460 °C e 500 °C foi
observado um comportamento atipico na curva DTG da Figura 5.20, para
praticamente todos os CRP analisados. Acredita-se que o fendmeno

observado seja decorrente da ignicdo das amostras pelo acumulo de calor, ou



91

a reacles de cisdo das moléculas de borracha com a formacdo de moléculas
de menor massa molar [44, 45, 65]. Esse fenbmeno pode ser observado pela
descontinuidade que ocorre nas curvas contidas na Figura 5.19 quando a

massa foi quase completamente consumida, préximo a 500 °C.
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Figura 5.19 Analise Termogravimétrica da fracdo solavel do CRP nao
extrudado (Residuo) e de CRP extrudados.

A estabilidade térmica das fragcdes sollveis dos CRP € menor que a das
raspas dos Residuos ndo extrudados, isto porque a composicdo dos CRP é
menos complexa que as dos Residuos, o qual € composto por uma variedade
de constituintes, que podem decompor-se a temperaturas mais elevadas. Além
disso, as fracOes solluveis sédo constituidas praticamente por borrachas, que
foram submetidas ao processo de desvulcanizagdo e possivelmente também
degradacéo durante a extrusdo. No entanto, observando a curva DTG nota-se
gue acima de 475 °C o comportamento é distinto para cada amostra, o que

indica que o0 processamento resultou em extrudados com proporcdes
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diferentes de borracha desvulcanizada (solavel), além da possivel formacao de

compostos de outras naturezas.
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Figura 5.20 Curva DTG do residuo de pneus e dos CRP.

5.2.3.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Nos CRP selecionados submetidos a analise de DSC, foram observadas
transicdes vitreas em torno de —66°C, que é indicativo da presenca de BN. A
Tg do CRP nédo extrudado, designado por Residuo, foi —65 °C, e os
termogramas podem ser observados na Figura 5.21. Além da Tg das
borrachas podem ser observados também o0s picos endotérmicos
caracteristicos da fuséo do PP e LDPE.

A manutencdo da Tg em uma temperatura praticamente idéntica ao que
fora medido no residuo, pode ser um indicativo que o processamento néo
resultou em degradacao substancial das amostras extrudadas. Se isso tivesse

ocorrido a Tg teria sido consideravelmente alterada. O processamento também
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nao resultou em compatibilizacdo, pois tanto a Tg da borracha como a Tm das
poliolefinas néo sofreram alteracdo. Todos os CRP apresentaram
comportamento térmico semelhante, a menos de algumas diferencas no pico
de fusédo das poliolefinas. No entanto, a intensidade dos picos esta de acordo

com a fragdo que foi incorporada a mistura extrudada.
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Figura 5.21 Curvas de DSC das fra¢ces soluveis dos CRP.

5.3 Vulcanizacao, preparacdo para Extruséo, Extrusdo e Caracterizagéo
dos Compositos de Borracha Natural (CBN) para reforma de Pneus de
Veiculos de passeio

A seguir sdo apresentados e discutidos o processo de vulcaniza¢do dos
CBN e a preparacdo dos mesmos para extrusdo. Além disso, séao
apresentados e discutidos os resultados do processo de extrusdo em ERDCI, a
quantificacdo da fracéo soluvel dos CRP extrudados e a caracterizacao térmica

e dos grupos quimicos relativos a esta fragcdo soluvel.
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5.3.1 Vulcanizacdo e preparacdo para extrusdo dos Compoésitos de
Borracha Natural

Os Compdsitos de Borracha Natural (CBN) que foram previamente
vulcanizados, moidos e separados granulometricamente, para posteriormente
serem submetidos ao processo de Extrusdao em Rosca Dupla Co-rotacional e
Interpenetrante (ERDCI) para que fossem desvulcanizados. O delineamento de
experimentos (DOE) esta apresentado na Tabela 4.2 da parte Experimental. O
processamento ocorreu sob diferentes condigcdes de processo, e 0 material
extrudado era constituido por uma formulacdo de CBN, que podia conter trés
tipos de poliolefinas (HDPE, LDPE e PP), totalizando 13 amostras. Essas
formulagbes foram preparadas por mistura mecanica a partir de diferentes
proporcdes, e granulometrias, dos CBN, dos tipos de poliolefina e dos agentes
auxiliares de desvulcanizagao (AAD), antioxidantes comerciais.

O CBN era de formulacdo uUnica, porém desconhecida em detalhes.
Logo, para promover sua vulcanizagao foi preciso investigar os parametros de
tempo e temperatura mais adequados. Foram feitos ensaios de reometria de
torque sob temperaturas de 130 °C, 150 °C e 170 °C, e a partir da curva
reométrica, definida para um periodo de 30 minutos, foi determinado o tempo
otimo de vulcanizacdo (tgo). As curvas reométricas para cada temperatura de
vulcanizacdo sdo apresentadas na Figura 5.22. Na Tabela 5.6 sédo reportados
0 tgo em funcéo da temperatura de vulcanizagéo. Sob temperatura de 130 °C o
tempo 6timo foi de 26 minutos, a 150 °C o tg foi 7,5 minutos e para 170 °C foi
2,3 minutos. A temperatura de 150 °C foi escolhida como parametro para a
temperatura de vulcanizacéo, pois a 130 °C o tyy foi muito elevado e a 170 °C
foi observado o fendbmeno de reverséo, que é aquele no qual o torque diminui
com o tempo devido ao processo de degradacdo que comeca a ocorrer na BN.

Uma vez definida a temperatura de vulcanizacéo, foi investigada a
influéncia do tempo da moldagem por compressdo de placas, sobre a
vulcanizacdo. Assim, foram vulcanizadas placas com dimensdes de 300 X 300
X 3 mm, com uma carga de 15 toneladas nos tempos de 10, 15, 20, 30 e 60

minutos.
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Figura 5.22 Curvas reométricas do Composto de Borracha Natural realizadas
sob temperatura de (a) 150 °C, (b) 130 °C e (c) 170 °C.

Apés a conformacdo das placas, foram avaliadas as propriedades
mecanicas de dureza, 0 modulo elastico sob tracdo a baixa deformacao, a
tensdo na ruptura e o alongamento na ruptura, que sdo apresentadas na
Tabela 5.7. Como pode ser observado nessa Tabela 5.7, ndo houve distingédo
significativa entre os resultados obtidos, desta forma foi adotado o tempo de 15
minutos para a vulcanizacdo das amostras.

Um total de 52 placas de aproximadamente 325 gramas de CBN foram

vulcanizadas sob pressdo de 15 toneladas a temperatura de 150 °C por um
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tempo de 15 minutos. Na Figura 5.23 pode ser visualizado o molde sendo
preparado para vulcanizar uma placa e algumas placas vulcanizadas. Em
seguida, as placas foram picotadas em uma guilhotina até atingirem
dimensobes da ordem de 5 x 5 x 3,0 mm.

Tabela 5.6 Tempo de Vulcanizagao (tgo) do CBN em fungao da temperatura.

Temperatura de
A 130 150 170

Vulcanizacgéo (°C)
tgo (Min) 26 7,5 2,3

Tabela 5.7 Resisténcia a Tracdo e Dureza da Borracha Natural vulcanizada em

diferentes tempos.

Tempo | Moédulo | Resisténciaa | Alongamento na | Dureza
(min) (MPa) Tracdo (MPa) Ruptura (%) (Shore A)
10 51+0,2 20916 532 £ 16 57,10
15 49+0,2 19,7+1,6 535 + 33 58,70
20 48+0,1 19,9+ 0,7 566 + 26 57,10
30 4601 18,3+1,9 551 + 33 60,21
60 48+0,2 19,8+ 0,9 533+11 58,88

Em seguida foi dado inicio a moagem criogénica do CBN. Essa etapa do
procedimento de preparacdo do CBN para extrusao na ERDCI, iniciava com a
imersdo do CBN picotado em um recipiente contendo nitrogénio liquido por
aproximadamente 15 minutos. A imersdo da borracha no nitrogénio liquido
tornava a mesma rigida, pois estava abaixo de sua Tg, possibilitando sua
moagem. Decorrido o periodo de imerséo, a borracha era retirada do banho e
imediatamente inserida no moinho de facas, permanecendo em seu interior de
1 a 2 minutos. Devido ao intenso trabalho mecéanico, ocorria elevacao da
temperatura no interior do moinho e, consequentemente da borracha. Logo,
uma parcela do material ndo era moido e necessitava ser sujeito novamente a
criogenia para em seguida ser submetido a moagem. Apds serem moidas, as
particulas coletadas foram separadas granulometricamente entre 7 (3,0 mm) e
30 mesh (0,5 mm) em um agitador de peneiras. Para a separacao
granulométrica, as particulas eram depositadas na peneira com maior abertura
(7 mesh) e aquelas que nao ficavam retidas atingiam as peneiras de abertura
intermediaria até as menores particulas de interesse ficarem retidas na peneira
com abertura de 30 mesh. As dimensfGes das particulas podem ser

comparadas visualmente na Figura 5.24.
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Figura 5.23 Molde com placa a ser vulcanizada (a) e placas vulcanizadas (b).

Fonte: Nunes, A. T.

De um total de 19.480 g de CBN no formato de placas, 3.618 g de

material moido foram usados para o levantamento do perfil granulométrico das

particulas, que é apresentado na Tabela 5.8. Foi constatado que 91 % das

particulas possuem granulometria entre 7 e 14 mesh, sendo que 76 % do total

das particulas situa-se entre 10 e 12 mesh.

CRP apds moagem criogénica

: 7 - 14 mesh !
L )

7 - 14 mesh 2

CBN apds moagem criogénica

Figura 5.24 Granulometria das particulas do CRP e do CBN apds a moagem

criogénica. Fonte: Nunes, A. T.
Tabela 5.8 Perfil granulométrico

criogenicamente.

das particulas de CBN moidas

Abertura (mesh) 7 10

12 14 18 20 30

Peso (g) 220 | 2740

55 280 | 210 35 50

Fracéao relativa (%) 6,0 75,7

15 7,7 5,8 09 | 14
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5.3.2 Extrus&o dos Compdésitos de Borracha Natural

Com o objetivo de desvulcanizar a Borracha Natural presente nos CBN,
0s mesmos foram submetidos a extrusdo e uma ERDCI. A extrusdo ocorreu
apés a vulcanizagdo, picotagem, moagem criogénica, separacao
granulométrica e preparacdo das misturas mecanicas das particulas de
borracha com as poliolefinas e antioxidantes. A Figura 5.25 demonstra a
extrusdo de uma amostra de um dos CBN, e conforme pode-se observar, a
extrusao resultou em perfis extrudados de qualidade, estaveis dimensional e
estruturalmente, o que facilitou a manuseio dos perfis para as etapas

posteriores de caracteriza¢do térmica, quimica e mecanica.

Figura 5.25 Perfil extrudado das amostras de CBN obtido no cabecote de

extrusdo. Fonte: Nunes, A. T.

O perfil de temperatura normalmente utilizado foi de 240 °C, 250 °C e
260 °C nas trés primeiras zonas da extrusora, e 270°C nas outras sete zonas e
na cabeca de extrusdo. Exceto para as amostras CBN04, CBN0O8 e CBN10,
cujo perfil térmico foi 50 °C menor em todas as zonas da extrusora. A rotacao
padrao foi de 350 rpm, excec¢ao para CBNO2 e CBN10, que foram extrudados
sob rotacdo de 550 rpm. O detalhamento das condicbes de processo e
formulacdes foi apresentado na Tabela 4.2. Na Tabela 5.9 pode ser observada
a energia que foi transferida as amostras a partir do processo na ERDCI. Para
o célculo das energias foram feitas as mesmas considera¢cdes comentadas na

secdo 4.2.1, referente a extrusao dos CRP.
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Tabela 5.9 Estimativa da energia fornecida para a ruptura de liga¢cfes cruzadas
dissulfidicas dos CBN.

Variacdo da | Energia | Energia | LigacOes
Calor ‘o . .

Amostra (k) Amperagem | Elétrica | Fornecida [ Rompidas

(A) (kJ) (kJ) (mol)

CBNO1 | 662,4 6 3960 4622 20
CBNO2 | 662,4 7 4620 5282 23
CBNO3 | 552,0 7 4620 5172 23
CBNO4 | 349,6 10 6600 6949 31
CBNO5 | 864,0 7 4620 5484 24
CBNO6 | 662,4 9 5940 6602 29
CBNO7 | 441,6 8 5280 5721 25
CBNO8 | 349,6 10 6600 6949 31
CBNO0O9 | 883,2 13 8580 9463 42
CBN10 | 349,6 13 8580 8929 40
CBN11 | 552,0 8 5280 5832 26
CBN12 | 552,0 7 4620 5172 23
CBN13 | 552,0 7 4620 5172 23

5.3.3 Extracdo em solvente (Xileno) dos CBN para determinacéo da fracao
solavel

Observacodes feitas durante os ensaios de solubilidade dos CRP, como
a flutuacdo da temperatura das solucées e o préprio comportamento das
solugdes como as alteragBes de coloracdo e ocorréncia de floculagdo, foram
consideradas para a realizacdo de analises para avaliar a magnitude da
solubilizacdo em funcdo da temperatura, e do tempo de imersao no solvente.
Um estudo preliminar foi feito para determinar a influéncia da temperatura e o
do tempo de imersao, sobre a solubilizagdo dos compadsitos extrudados.

Amostras do compoésito extrudado CBNO1 permaneceram imersas no
xileno em temperaturas distintas e em diversos periodos de tempo. Um
conjunto de amostras foi submetido a solubilidade a 70 °C por 4, 8, 12, 16 e 24
horas, sendo que para cada tempo de imersdo a analise foi feita em triplicata.
O ensaio foi repetido para outro conjunto de amostras segundo as mesmas

condicoes. O efeito da elevagéao da temperatura foi avaliado com a imerséo de
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trés amostras no solvente a 80 °C por 4 horas. A conclusédo do estudo foi que
nao houve variacao significativa no percentual solubilizado, seja em relacdo ao
tempo ou a temperatura. A fracdo solivel média e o desvio padrdo foram,
respectivamente, 50,86 %m e 0.61 %m. Entdo, para dar prosseguimento a
extracdo das fracdes soluveis dos CBN, foi adotada a temperatura de 70 °C e
um tempo de imerséo de 6 horas.

Apés o periodo de extracdo, as embalagens (envelopes de tela
metalica) contendo as particulas foram introduzidas na estufa, permanecendo
4 horas a 70° C. Em seguida, as embalagens foram colocadas em um
dessecador e pouco tempo depois pesadas para determinar a perda de massa.
O contetudo perdido, a fragdo de material solubilizada, foi comparado ao
aumento de massa registrado pelo peso do becker apds a evaporacdo do
solvente. A perda de massa das amostras contidas nas embalagens e o
aumento de peso do becker apresentaram pouco discrepancia. Na Figura 5.26
pode ser observada comparativamente a fracao sollivel de cada CBN obtida a

partir do diferencial de peso das embalagens.
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Figura 5.26 Fracdo soluvel (%m) dos CBN e BN antes e ap6s a vulcanizagao.
Os parametros de processo e de composi¢cdo do CBNO1 foram tomados
como padrao para a analise da fracdo solluvel dos extrudados. A fracao solavel
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do CBNOL1 foi de 51 %m, e o esfor¢o da extrusora para processar esta amostra
foi medido em termos de amperagem, e correspondeu a 38 A. Observando os
resultados obtidos da fracdo sollvel, a temperatura é a varidvel que exerceu
maior efeito no aumento da fracdo sollvel. Todas as amostras processadas
em perfil térmico inferior ao padrdo, que foram as amostras CBN0O4, CBNO8 e
CBN10, apresentaram menor fracdo de soluveis. Diferentemente dos CRP, o
aumento da velocidade de rotacdo das roscas ndo resultou em aumento da
fracdo soluvel quando sdo comparados o CBNO1 com o CBNO02, que foi
processada a 550 rpm. Ambas apresentaram percentual sollvel de 51%,
embora tenha sido registrado um aumento de 1,0 Ampére no processamento
do CBNO2. Deve-se ressaltar que os CRP eram oriundos de pneus para
caminhdes de cargas, logo compostos mais duros que os CBN que sado de
carros de passeio, e de um composto mais macio. Isto pode ser observado nas
fracBes solluveis que foram muito maiores para os CBN do que nos CRP.

O CBNO4, cujo perfil de térmico na extrusora era 50 °C menor que o
perfil padréo, apresentou fracdo soluvel 23,5% inferior ao CBNO1, e aumento
de 4 A em relagcéo a este, indicando a forte influéncia que a temperatura tem
sobre a desvulcanizacdo, e também possivelmente degradacdo, dos
compostos de borracha. J& o CBN10, extrudado a partir de um perfil térmico
também 50 °C menor que o padrdo, mas a 550 rpm, apresentou reducéao de
8,5% em relagdo ao CBNO1, e aumento de 7 unidades na amperagem. O
aumento da taxa de alimentacédo, de 10 kg/h para 20 kg/h, provocou aumento
do esforco da maquina, aumentando a variagdo de amperagem em 13 A na
CBNOQ9, 7 unidades superior ao CBNO1. Todavia, esse aumento da taxa de
alimentacdo e da amperagem do motor, ndo resultou em maior fragéo soluvel.

Amostras do CBNO9 foram coletadas em dois momentos distintos: como
as demais, no periodo intermediario a extrusdo com fragdo soluvel de 46,2
%m, e mais proximo ao final da extrusao com 49,3 %m. Logo, a ERDCI em um
perfil térmico maior resultou em uma maior fracdo de soluveis, e
provavelmente maior ruptura de liga¢cdes, com menor esforgco da maquina para

uma rotacdo de 350 rpm e taxa de alimentacao de 10 kg/h.
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As caracteristicas das matérias-primas constituintes dos CBN
extrudados foram avaliadas quanto a sua influéncia no teor de solaveis. A
granulometria das amostras CBNO3, CBN11 e CBN13 mostrados na Tabela
4.2, tinham particulas de CBN com menor granulometria, e a fracdo soluvel
obtida para cada um deles foi, respectivamente, de 47,9 %m, 49,3 %m e 50,1
%m. Com relacdo a amperagem do motor da extrusora, essas amostras
superam a CBNO1 em no maximo 2,0 A. Todos estes compdsitos com menor
tamanho de particulas foram extrudados conforme o compdsito padrdo CBNO1,
e continham 15 phr de PP com IF 1,85 g/10min. O CBN12, extrudado segundo
as mesmas condicdes, possuia a mesma granulometria padrdo, porém suas
particulas sofreram uma quantidade maior de moagens, ou seja, foram mais
mastigadas. Todavia, a despeito da maior area superficial destas particulas
que foram mais mastigadas no moinho, o percentual de soltveis foi de 50,5
%m.

Com relagdo ao tipo de termoplasticos acrescido as particulas CBN, ha
indicios de que a ramificacdo e, portanto, menor temperatura de fusdo do
LDPE, pouco influenciou na desvulcanizacdo. Nos CBN contendo PP ou HDPE
foi observada maior fracdo solluvel para condicbes comparaveis de processo,
enquanto que para o LDPE, mesmo em condi¢des de processo mais severas,
as fraces solluveis sao inferiores. O CBN06, compésito contendo HDPE e o
CBNO7, que contém LDPE, apresentaram 51% e 46,7% de sollveis,
necessitando um esforgco do motor equivalente a 9 A e 8 A, respectivamente,
enquanto que o CBNO1 que continha PP a amperagem do motor foi de 6A. O
CBNO08 continha LDPE, mas seu baixo percentual de sollveis foi creditado ao
perfil térmico segundo, o qual ele foi processado, que era 50°C inferior ao
padrdo em todas as zonas da extrusora, consumindo 10 A.

A maior fragcdo soluvel dentre todos os compositos extrudados foi obtida
para o compésito CBNO5, 55 %m. Essa amostra foi obtida a partir da extrusao
apenas de particulas de borracha - ndo ha material termoplastico na
formulacéo. A amperagem superou 0 material padrdo em uma unidade. Esse
composito foi extrudado sem a presenca de termoplasticos na mistura, e sob

as condi¢cOes de processo definidas como padréo. Esse resultado indica que a
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presenca de termoplastico como agente transferidor de tenséo pode néo ser
necessaria, haja vista o teor de solGveis desta amostra em relacdo a amostra

CBNO1 que apresentou fracdo soltvel de cerca 51 %m.

5.3.4 Caracterizacéo da Fracdo Soluvel Total dos Compdésitos de Borracha
Natural (CBN) Extrudados

As fracdes solluveis dos CBN foram analisadas quanto a absorcédo da
radiacdo na regido do infravermelho (FTIR), Termogravimetria (TG) e

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

5.3.4.1 Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

O processamento por ERDCI resultou na modificacdo do padrdo do
espectro de absorcdo dos CNB, na comparacdo dos espectros obtidos apds e
antes do processamento. Os picos de absor¢do comuns a todos os CBN séao:
1644, 1539, 1450, 1375, 1311, 1239, 1129, 1082, 1038, 889, 836, 745, e 544
cm™. Os picos de maior destaque, aqueles presentes em todas as curvas dos
CBN, foram: 1664, 1311, 836 cm™. Os picos 1664, 1311 e 835 cm™ aparecem
na curva correspondente a BN néo vulcanizada, mas ndo aparecem na da BN
vulcanizada, ambas apresentadas na Figura 5.7. Houve diminui¢cdo do pico em
1710 cm™, referente & carbonila, diminuicdo da intensidade da banda em torno
de 964 cm™, vibragcédo fora do plano do grupo -C=C-H [44] e 815 cm™. As
vibracOes relacionadas ao grupo vinilico aparecem em 1644 cm™®, c=C [58,
59], 1450 cm™, -CH,- [42, 59, 60]), 1375 cm™, -CHs [43, 58, 60], 889 cm™, -
C=CH, [43, 58, 61]. Um conjunto de picos de absorcdo que diferem do
composto vulcanizado é aquele situado entre 1315 cm™ e 870 cm™ gue ainda é
objeto de discussdo [49]. Ou seja, a extrusdao na ERDCI resultou no
aparecimento ou intensificacao de picos de absor¢do que existiam antes da BN

ser vulcanizada.
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Figura 5.27 Espectros de absor¢éao na regido do infravermelho dos CBN.

Nos espectros de FTIR apresentados na Figura 5.27, observando as a
influéncia da extrusdo na ERDCI sobre a estrutura quimica dos CBN. H& um
conjunto de picos de absorcdo que diferem do composto vulcanizado. Apés o
processamento, ocorreu desaparecimento, atenuacdo e surgimento de picos
de absorcdo nos CBN quando comparados a curva correspondente ao material
vulcanizado. Entre os CBN as diferencas sao mais sutis e estdo relacionadas a
intensidade dos picos, e a presenca de picos adicionais em alguns dos
extrudados. O CBNO7, por exemplo, apresenta dois picos de pequena
intensidade em 720 cm™ e 730 cm™, que ndo sdo observados nos demais
CBN. Possivelmente, esses picos referem-se ao LDPE que compunha a
formulacéo juntamente com a BN. Os mesmos picos foram observados no
composto CBNO8, que também continha LDPE.

Como nas demais amostras, ocorreu a auséncia de picos de absorgéo
atribuiveis ao enxofre no CBN vulcanizado. Como o0s picos associados ao
enxofre geralmente ndo se destacam no espectro, também nédo é possivel
inferir sobre sua presenca ou auséncia. Como nédo foi possivel observar
diminuicdo na intensidade das bandas de absor¢céo associadas ao enxofre,
nao se pode afirmar que ocorreu desvulcanizacao baseado no seu espectro de
absorcdo. No entanto, o incremento das demais bandas constituem indicios
de que houve desvulcanizacéo e, ainda, sem que tenha ocorrido degradacao

térmica substancial.
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5.3.4.2 Termogravimetria (TG)

A fragdo soluvel dos extrudados também foi analisada quanto a sua
composicdo e estabilidade térmica. De forma geral, os CBN séo constituidos
majoritariamente por materiais que sdo consumidos até cerca de 450 °C, e por
um reduzido percentual de cinzas que corresponde aos inorganicos. O mesmo
padrdo de estabilidade e teor de residuo final € relatado em alguns trabalhos
[49-52, 55] O comportamento termogravimétrico das fragdes soluveis do CBN
nao vulcanizado, do CBN vulcanizado e dos CBNxx pode ser observado na
curva que aparece na Figura 5.28. Apenas as amostras CBN0O2 e CBNO7 tem
um comportamento um pouco diferente. Do inicio do ensaio até 150 °C o
CBNO2 perde 5 %m, sendo que esta amostra foi processada sob rotacdo de
550 rpm, e podem ter sido formadas moléculas de baixo peso molecular devido
a degradacdo que pode ter sido imposta tanto pelo cisalhamento como pelo
aquecimento viscoso. Acima de 450 °C, a amostra CBNO7 perdeu uma
guantidade de massa, que aparenta ser de um componente ndo que nao existe
nas fragbes sollveis das outras amostras. Este outro componente é

possivelmente o LDPE que estava presente na quantidade de 15 %m.
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Figura 5.28 Analise Termogravimétrica dos CBN.
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Quando o CBN vulcanizado e nédo extrudado foi submetido a
solubilizacdo ocorreu principalmente o inchamento do material, no entanto
alguns componentes que podem ser aditivos e/ou moléculas sollveis
solubilizaram. Todavia, as moléculas solaveis do CBN vulcanizado e néo
extrudado devem ser menores, possivelmente oligbmeros, que as moléculas
solubilizadas nas outras amostras de CBNxx. Isto pelo fato da estabilidade
térmica do CBN vulcanizado ser inferior a do CBN nédo vulcanizado e dos
outros CBNxx. As amostras extrudadas apresentaram maior estabilidade
térmica que os CBN nao extrudados, tanto o ndo vulcanizado como o
vulcanizado. Outra diferenca foi quanto a ocorréncia da perda de massa na
faixa de temperatura entre 475 e 500 °C para os CBN extrudados. Apenas o
CBNO7 exibiu um comportamento semelhante, porém n&do houve diminuicdo da
temperatura préximo de 500 °C. Isto pode ser observado na curva DTG da
Figura 5.29. As demais amostras de CBN como os nao vulcanizado e
vulcanizados mas ndo extrudados, e os demais CBN extrudados, ndo se
comportaram dessa maneira. As excecfes foram o CBN vulcanizado mas nao
extrudado e o CBNO7, todos apresentaram uma Unica etapa de degradacao
térmica, cujo comportamento foi similar. Essa diferenca é mais um indicio que
reforca a presenca de aditivos diferentes, e resulta em um comportamento
térmico que ndo encontrado similar na literatura. Quanto aos demais CBN, a
curva termogravimétrica obtida, e a similaridade entre elas sugere que o
processamento na ERDCI foi bem sucedido, e indica que a desvulcanizagao
da BN pode ter sido alcancada.

Quando o CBN vulcanizado e nao extrudado foi submetido a
solubilizagdo ocorreu principalmente o inchamento do material, no entanto
alguns componentes que podem ser aditivos e/ou moléculas soluveis
solubilizaram. Todavia, as moléculas soltveis do CBN vulcanizado e néo
extrudado devem ser menores, possivelmente oligbmeros, que as moléculas
solubilizadas nas outras amostras de CBNxx. Isto pelo fato da estabilidade
térmica do CBN vulcanizado ser inferior a do CBN néo vulcanizado e dos
outros CBNxx. As amostras extrudadas apresentaram maior estabilidade

térmica que os CBN nado extrudados, tanto o ndo vulcanizado como o
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vulcanizado. Outra diferenca foi quanto a ocorréncia da perda de massa na
faixa de temperatura entre 475 e 500 °C para os CBN extrudados. Apenas o
CBNO7 exibiu um comportamento semelhante, porém nao houve diminui¢do da
temperatura proximo de 500 °C. Isto pode ser observado na curva DTG da
Figura 5.29. As demais amostras de CBN como o0s nao vulcanizado e
vulcanizados mas ndo extrudados, e os demais CBN extrudados, ndo se
comportaram dessa maneira. As excec¢des foram o CBN vulcanizado mas néo
extrudado e o CBNO7, todos apresentaram uma Unica etapa de degradacao
térmica, cujo comportamento foi similar. Essa diferenca é mais um indicio que
reforca a presenca de aditivos diferentes, e resulta em um comportamento
térmico que ndo encontrado similar na literatura. Quanto aos demais CBN, a
curva termogravimétrica obtida, e a similaridade entre elas sugere que o
processamento na ERDCI foi bem sucedido, e indica que a desvulcanizagao

da BN pode ter sido alcancada.
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Figura 5.29 Curva DTG dos CBN.
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5.3.4.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC evidenciaram que a Tg da matriz polimérica dos
CBN extrudados tem magnitude préxima a Tg do CBN néo vulcanizado, mas
inferior a Tg do CBN vulcanizado. Com excecdo do CBNO2, cuja Tg foi de -
65,2 °C, a média da Tg dos outro CBN extrudados foi de 60,7 °C, enquanto
que a Tg do CBN néao vulcanizado foi — 59,5 °C, e do CBN vulcanizada — 49 °C.
A Tg média é destacada pela linha tracejada na Figura 5.30, que apresenta as
curvas de DSC. Esses resultados demonstram a influéncia do processamento
na ERDCI na reducdo da Tg da matriz de BN, aos niveis do composto nao
vulcanizado. A mobilidade das macromoléculas que constituem a rede
tridimensional foi aumentada possivelmente devido a reducdo do grau de

ligagOes cruzadas em virtude do processamento.
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Figura 5.30 Curvas de DSC dos CBN.

5.4 Preparacdo e Caracterizacdo de Novos Compositos de Borracha
Natural virgem e Borracha Natural desvulcanizada (BN virgem/BN
desvulcanizada)

Os resultados obtidos com a extrusdo dos Compdsitos de Borracha
Natural indicaram percentuais significativos de desvulcanizacdo. Para avaliar a
capacidade desses compoésitos em serem revulcanizados, eles foram

misturados com percentuais do composto virgem ndo extrudado. Foram
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avaliadas as propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo e dureza,

densidade de ligacdes cruzadas e propriedades dindmico mecanicas.

5.4.1 Preparacdo em Misturador de rolos dos Compdsitos (BN virgem/BN
desvulcanizada)

Os compdésitos BN virgem/BN desvulcanizada foram preparados em um
misturador de rolos. Foram preparadas 8 misturas a partir de quatro
composicdes de BN desvulcanizada: CBNO01, CBN02, CBNO0O5 e CBNO6,
conforme apresentado na Tabela 4.4. Estes compostos com BN
desvulcanizada foram adicionadas ao composto com a BN virgem em dois
percentuais distintos. Um grupo de compdsitos tinham percentuais de 25 %m
de BN desvulcanizada para 75 %m de BN virgem, enquanto o outro tinha 50
%m de composto com BN desvulcanizada para o mesmo percentual de do
composto com BN virgem. Os compostos com BN virgem ja estavam
acelerados com enxofre, e nenhuma outra quantidade deste ultimo foi
adicionado a mistura com os CBN previamente extrudados, logo a quantidade
de enxofre foi menor nos compostos misturados, do que no composto original
fornecido pela empresa LEVORIN.

O processo de mistura foi feito em um misturador de rolos na
temperatura de 50 °C, mas devido ao aquecimento viscoso a mistura atingiu
temperaturas entre 80 e 90 °C, mas nado superior a isto para evitar pré-
vulcanizagcdo. A incorporagcdo do CBN extrudado, ou desvulcanizado, ao
composto virgem foi feita progressivamente. Os materiais foram cortados em
pequenas tiras, que foram adicionadas a medida que se observava a
homogeneizacdo da mistura pelo trabalho mecénico de mastigacdo no
misturador de rolos. Assim, ao término do processo de mistura obteve-se uma
composicdo homogénea. Em seguida, foram vulcanizadas placas a partir
desse material, nas mesmas condicbes definidas anteriormente para a
vulcanizacdo do composto virgem, ou seja, pressdo de 15 toneladas,

temperatura de 150 °C e tempo de 15 minutos. N&o foi acrescida a mistura



110

nenhuma carga de reforco e nenhum percentual de enxofre, sendo que a

vulcanizacdo ocorreu apenas a partir do enxofre contido no CBN virgem.

5.4.2 Caracterizagdo dos Compositos (BN virgem/BN desvulcanizada)

Apoés a preparacdo e vulcanizacdo dos compositos de BN virgem/BN
desvulcanizada, foram estampados corpos de prova para ensaios mecanicos
de resisténcia a tracdo segundo ASTM D412, e dureza Shore A segundo a
norma ASTM D2240, e também para ensaios de dindmico-mecéanicos por
DMA. Foi ainda avaliada a densidade de ligacbes cruzadas utilizando a

equacao de Flory-Rehner (Equagéo 2.3).

5.4.2.1 Densidade de Liga¢cbes Cruzadas

Para calcular a densidade de ligagcbes cruzadas por meio da equacao de
Flory-Rehner, foi necessario calcular a fracdo volumétrica do polimero no gel
inchado em equilibrio com o solvente, a qual foi definida a partir da analise da
evaporacdo de solvente da massa inchada por meio de regressao linear,
conforme Apéndice A.

Os resultados das medidas da densidade de ligacdes cruzadas (n) e da
massa molecular entre ligacbes cruzadas (Mc) séo reportados na Tabela 5.10.
Todas as amostras dos compadsitos que foram preparados com a incorporagao
de porcentagens do material desvulcanizado apresentaram valores de n
inferiores ao CBN original para pneus, identificado como Padrédo na Tabela.
Também foi feita a medida de n para o composto puro ndo vulcanizado, e foi
encontrado um valor mais de dez vezes inferior ao obtido para 0 composto
padrdao vulcanizado, o que demonstra a eficiéncia da técnica para avaliar o
grau de reticulagdo com a equagéao de Flory-Rehner.

O resultado mais expressivo encontrado foi para a amostra
CBNO5 _50/50 que apresentou menor n dentre todos 0s compdsitos

preparados no misturador de rolos, com reducédo de 80% quando comparada
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ao composto puro para pneus. Esses resultados sdo um forte indicio de que o
ERDCI acarretou em uma desvulcanizacao significativa do CBNO5, o que
também é indicado pela medida da fragdo soltuvel que foi de 55%. Na verdade,
este resultado para a amostra CBNO5, foi 0 mais expressivo, no sentido que
tanto a fragdo soltvel, como a densidade de ligages cruzadas, indicam que foi
a condicdo que acarretou a maior quantidade de desvulcanizagcdo no composto
originalmente vulcanizado. Vale ressaltar que o CBNO5 foi obtido extrudando
apenas as particulas de BN sem a presenca de material termoplastico,
condi¢cado que nédo havia sido reportado por nenhum outro trabalho.

Tabela 5.10 Massa Molar entre Ligacdes Cruzadas e Densidade de Ligacdes

Cruzadas da BN e dos Compésitos de BN preparados no misturador de rolos.

Tolueno Xileno
Amostra Mc n Mc n
(g/mol) | (10° mol/cm?3) | (g/mol) | (10° mol/cm3)
BN Vulc. (Padréo) | 1420 352 1406 356
BN N&o Vulc. | 14714 34 15312 33
CBNO1_2575 | 2091 239 2219 225
CBNO1 5050 | 2513 199 2867 174
CBNO02_2575 | 2180 229 2294 218
CBN02_5050 | 2077 241 2061 243
CBNO5_2575 | 1825 274 1994 251
CBNO5 5050 | 6135 81 6538 76
CBNO6_2575 | 1869 268 1939 258
CBNO6_5050 | 2082 240 2064 242

Os novos compésitos constituidos por 25 %m de BN desvulcanizada
apresentaram reducéo entre 61 e 72 %m no valor de n, comparativamente ao
composto de BN para pneus vulcanizado. Acredita-se que o valor de n teria
sido superior aos obtidos se tivesse sido adicionado um excedente de enxofre
aos novos compostos. Dentre os compdsitos contendo 50 %m de composto
come BN desvulcanizada, o CBNO1_50/50 apresentou reducdo de 50% no
valor de n, enquanto que o CBNO2_50/50 e CBNO06_50/50 apresentaram
valores de n acima do esperado. Para ambas as amostras, foi medido um valor

de n correspondente a 68 % do composto de referéncia.
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5.4.2.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo dos compadsitos BN
virgem/ BN desvulcanizada sado apresentadas na Tabela 5.11, onde também
estdo as propriedades para o composto virgem. As amostras com teor de 50
%m de composto com BN desvulcanizada, apresentaram reducdo mais
acentuada no moédulo elastico e na resisténcia a tracdo, do que aquelas
amostras com teor de 25 %m. Os compdsitos CBNO1 25/75 e CBNO06_25/75
apresentaram 0s melhores resultados em relagdo ao modulo elastico
instantaneo, com resultados 26,6% inferiores ao composto de BN virgem. Os
melhores resultados referentes a resisténcia a tracdo, também foram dos
compositos CBNO1_25/75 e CBNO06_25/75, com reducéo de 23,4% e 20,8%,
respectivamente. Com relacdo a deformagdo na ruptura, apenas a
CBNO5_50/50 apresentou resultado discrepante da amostra de referéncia, com
deformacao de 702% em relacdo as dimensdes originais, indicando uma baixa
guantidade de ligacBes cruzadas presentes. Todas as demais apresentaram
comportamento semelhante quando considerado o desvio padrao.

Tabela 5.11 Resisténcia a tracdo e Dureza dos compdsitos de BN virgem/BN

desvulcanizada.

Amostras Modulo Resigténcia a | Deformacao na Dureza
(MPa) | Tracdo (MPa) Ruptura (%) (Shore A)
Composto de Pneu | 4,9+0,2 19,7+1,6 535+ 33 58,7
CBNO1 25/75 36x04 151+17 545 + 15 55,7
CBNO01_50/50 1,7+0,1 74+05 519 + 27 49,4
CBNO02_25/75 3,1+0,3 12,7+19 506 + 44 57,5
CBNO02_50/50 16+0,.2 7,1+£09 486 + 31 52,2
CBNO05_25/75 41+05 146 + 3,3 480 + 46 50,4
CBNO05_50/50 1,1+0,1 44 +04 702 + 38 28,7
CBNO06_25/75 36+0,2 15,6 +0,8 580 + 27 53,5
CBNO06_50/50 18+0,1 8,8+0,8 568 + 31 51,6

Observando a Tabela 5.11, nota-se que a adicdo do composto
desvulcanizado ao composto virgem diminuiu a dureza. No entanto, apenas a
CBNO5_50/50 apresentou redugéo mais expressiva, o que pode ser decorrente
da presenca apenas de BN na formulacdo, jA que CBNO5 foi obtida da
extrusdo apenas das particulas de BN. A dureza esta associada a quantidade

de ligacdes cruzadas formadas durante o processo de vulcanizacdo, sendo
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também diretamente afetada pela quantidade de enxofre e negro de fumo
presente [49]. Clones de BN com 2,5 phr de enxofre e 30 phr de negro de
fumo, foram vulcanizados e as medidas de dureza obtidas foram em torno de
60 Shore A. As maiores durezas foram registradas para os compositos
CBNO02/25/75, CBNO01_25/75 e CBNO06_25/75, que tiveram reducdao,
respectivamente, de 2,04 %, 5,11 % e 8,85 %.

Esses resultados indicam que a incorporagdo do material
desvulcanizado ao composto puro para pneus, pode ser uma rota promissora
para a obtencdo de compostos com propriedades mecanicas similares ao
composto puro. Além disso, a queda das propriedades mecanicas apds a
extrusdo e a magnitude da fracdo sollvel obtida sugere que o processo de
extrusao foi eficiente na desvulcanizacdo. Vale ressaltar que néo foi acrescido
nenhum tipo de carga de reforco aos compdsitos, nem agente de vulcanizacao

adicionalmente aquele contido no composto de BN virgem.

5.4.2.3 Andlise Dindmico Mecéanica (DMA)

As propriedades dinamico mecanicas do CBN submetido a moldagem
por compresséo na temperatura de 100 °C e 150 °C foram medidas para se
avaliar a influéncia da vulcanizacéo sobre cada uma das propriedades.

Conforme observado na reometria de torque para avaliacdo da relagcéao
tempo-temperatura sobre a vulcanizagdo, foi observado que a 130 °C a
vulcanizagdo era muito lenta. Desta forma utilizou-se uma temperatura de 100
°C para simplemente moldar uma placa de CBN com a minima vulcanizagédo
possivel. Assim, foram extraidos corpos de prova de cada uma das placas e as
mesmas foram submetidas a analise no DMA, e os resultados estdo expressos
na Figura 5.31. Para as propriedades dinamicas de Mddulo de Perda (E”) e
Tangente Delta (Tan Delta), verifica-se que as temperaturas dos respectivos
picos foram maiores para o CBN vulcanizado na temperatura mais elevada, ou
seja 150 °C. Este comportamento era esperado, pois a maior temperatura da
moldagem por compressao fez com que ocorresse com mais frequéncia e

quantidade as ligacdes cruzadas promovidas pelo enxofre, em relacdo a
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amostra moldada a 100 °C. Isto levou provavelmente a uma maior quantidade
de ligacbes cruzadas, e consequéncia perda de mobilidade das cadeias
poliméricas, que sO ocorreram em temperaturas mas elevadas, devido ao
maior fornecimento de energia [66]. Estas temperaturas dos picos de E” e Tan
Delta correspondem a Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) dos CBN, e assim
verifica-se que quanto maior a quantidade de ligacbes cruzadas presentes,
maior a Tg da matriz polimérica. Quanto ao médulo de armazenagem (E’),
observa-se 0 mesmo deslocamento da curva no ponto médio de inversdo de

comportamento.
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Figura 5.31 Influéncia da temperatura de vulcanizagdo sobre as propriedades
dindmico mecéanicas dos CBN moldados por compressao mas nao extrudados.

Com relacéo a intensidade das propriedades mecéanicas em relacdo a
guantidade de ligacbes cruzadas, verifica-se que o E’ € maior quanto maior for
a quantidade de ligacbes cruzadas. Este comportamento é ainda mais

acentuado em temperaturas abaixo de Tg, quando a BN encontra-se no estado
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vitreo. Acima da Tg os valores de E’ continuam sendo maiores com a
quantidade de ligacbes cruzadas, mas diminuem em intensidade. Quanto a
Tan Delta que ¢é a relagao entre E”/E’, pode ser observado que quanto menor a
temperatura de moldagem, e consequentemente da quantidade de ligacdes
cruzadas, maior o valor de Tan Delta. Isto significa que a componente viscosa
€ maior, e o material dissipa mais energia que 0 outro com maior quantidade
de ligagBes cruzadas. Observando a intensidade das duas curvas dos médulos
E’ e E”, existe um forte indicativo que o maior valor de Tan Delta no CBN
moldado a 100 °C, seria devido ao seu menor valor de E’ que esta no
denominador na relacdo de Tan Delta, em relacdo ao CBN moldado a 150 °C.

Na Figura 5.32 sao apresentadas as curvas que refletem a influéncia do
teor de CBN desvulcanizado sobre as propriedades dinAmico mecéanicas de
quatro novos compostos preparados com BN Virgem e BN Desvulcanizada nas
propor¢cdes 75/25 e 50/50, respectivamente. Conforme observado nha
discussédo anterior sobre a influéncia da temperatura de vulcanizacdo e
consequentemente da quantidade de ligacGes cruzadas na BN, a Tan Delta é a
propriedade dinamico mecanica que releva de forma mais evidente a influéncia
da quantidade de ligacdes cruzadas da BN. Isto ocorre principalmente, pelo
fato da Tan Delta expressar a relacdo entre as componentes elasticas e
viscosas do material. Assim, para analisar a influéncia das diferentes variaveis,
optou-se pela curva de Tan Delta.

As analises que se seguem, serdao importantes para avaliar a influéncia
e eficiéncia do processo de extrusdo sobre a desvulcanizacdo da BN contida
nos CBN extrudados. Como o CBN Desvulcanizado foi adicionado ao CBN
Virgem, acréscimo estequiométrico de enxofre, ou seja, N0osS Mesmos
percentuais do CBN original fornecido pela empresa LEVORIN, havera menos
enxofre para promover ligagdes cruzadas, visto que a quantidade de BN
desvulcanizaa necessitara de mais enxofre. Isto sera ainda mais relevante nas
amostras com maior teor de CBN com BN desvulcanizada. Ou seja, €
esperado que a quantidade de ligacbes cruzadas nos novos CBN (BN
Virgem/BN Desvulcanizada), seja menor naqueles compostos com maior

guantidade de BN desvulcanizada.
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Assim, analisando as curvas de Tan Delta da Figura 5.32, o primeiro
comportamento comum a todos os quatro novos CBN, é que a Tan Delta apés
0 pico tende aumentar com aumento da temperatura, para 0S compostos com
maior teor de BN desvulcanizada, indicando que o material tem maior
componente viscosa e, portanto, menor quantidade de ligagcdes cruzadas.
Outro comportamento diferenciado é dos compostos preparados com a
amostras CBNO2 extrudada, que foi processada a 550 rpm. Nestes compostos,
observa-se que ocorreu deslocamento da temperatura do pico de Tan Delta,
para o composto com somente 25 %m de CBNO2 desvulcanizado, indicando
uma Tg maior, que seria em funcéo da maior quantidade de ligacGes cruzadas.
O mesmo comportamento seria esperado para 0s compostos obtidos com
CBNO5, porém esta tendéncia foi invertida. Em termos de formulacdo, o

CBNOS foi preparado sem a adicdo do material termoplastico.
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Figura 5.32 Influéncia do teor de CBN Desvulcanizado (extrudado) sobre a Tan

Delta de quatro novos compostos (BN Virgem/BN Desvulcanizada).



117

A influéncia da velocidade de rotacdo das roscas sobre Tan Delta pode
ser observada na Figura 5.33. Nesta Figura observa-e que o novo composto de
CBN (50 %m BN Virgem/50 %m BN Desvulcanizada), apresentou maior
temperatura do pico de Tan Delta, para o0 CBNO1 que foi processado com
menor velocidade de rotacdo das roscas, ou seja, 350 rpm. A diferenca na
temperatura do pico de Tan Delta e, portanto, na Tg, foi de cerca 5 °C,
indicando que o composto processado a 350 rpm (CBNO1) foi menos eficiente
na desviulcanizacdo, do que o composto processado a 550 rpm (CBNO02). Para
0 novo composto com 75 %m de CBN com BN virgem, n&o foi observado o
deslocamento da temperatura do pico, porém apoés o pico o valor de Tan Delta
foi maior para o CBNO2 processado a 550 rpm, e também indicando uma maior

desvulcanizacéo nesta velocidade de rotacdo das roscas.
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Figura 5.33 Influéncia da velocidade de rotacdo das roscas sobre a Tan Delta
dos novos compostos CBN (BN Virgem/BN Desvulcanizada).

Com as analises dinAmico mecanicas dos novos CBN preparados com
BN virgem e BN desvulcanizado, finaliza-se a apresentacdo e discussao dos
resultados obtidos. Buscou-se ao longo deste estudo, correlacionar o
processamento por extrusdo, para desvulcanizacdo da BN dos compostos para
pneus, através da quantificagdo e caracterizacdo do material extrudado, que
mostrou-se ser vulcanizado (mas podendo também ser parcialmente
degradado), e a caracterizagdo das propriedades apresentadas por novos
compostos, a partir da incorporacédo dos CBN desvulcanizados aos compostos

com BN virgem.



118

5.5 Avancos em relacao ao referencial bibliografico

Os resultados obtidos nessa pesquisa vao além dos reportados na
revisdo bibliografica consultada com respeito a formulacdo e teor de sollUveis
obtidos. A maior fracdo soluvel foi aquela da amostra extrudada sem a
presenca de material termoplastico. Resultado semelhante nao foi relatado em
nenhum trabalho consultado da literatura que envolvesse o processo de
desvulcanizacdo continuo por extrusdo em rosca dupla aplicado aos
elastomeros. Nos trabalhos patenteados as formulagdes extrudadas envolviam
percentuais de material termoplastico [33, 34]. Os trabalhos posteriores
relacionados a desvulcanizacdo desses e outros autores focaram em outras
borrachas também amplamente utilizadas no setor automotivo, como EPDM e
SBR [20, 21, 33, 37].

Além disso, continuam as pesquisas envolvendo a desvulcanizacéo e
reaproveitamento de compostos de borracha a partir de rotas de
processamento jA conhecidas. A combinacdo com diferentes classes de
polimeros e o uso combinado com outras técnicas e processos ampliam as
possibilidades para a desvulcanizacdo dos compostos elastoméricos.

No processo descrito por Zhang e colaboradores [33] a presenca de
material termoplastico na formulacdo visa inchar e, consequentemente,
potencializar a transferéncia de tensdo durante o processo de extrusdo. Devido
a direcionalidade e maior magnitude a tensdo de cisalhamento promove a
ruptura das ligagdes cruzadas. No entanto, mesmo sem a presenca de material
termoplastico, nesse trabalho uma formulacdo extrudada de particulas de
Borracha Natural vulcanizada, CBNO5, apresentou elevado teor de soltveis (55
%m). A andlise dos grupos quimicos presentes na fracao soltvel demonstrou a
presenca de grupos associados a Borracha Natural ndo vulcanizada. A analise
térmica e da estabilidade térmica da CBNO5 também coincidiram com a faixa
comumente relatada para a Borracha Natural ndo vulcanizada, sendo de -63
°C a Tg e a perda de massa entre 150 e 450 °C.

A cisao seletiva das ligacdes sulfidicas do composto CBNO5 foi obtida
sob condi¢des de rotacdo menos severas, 350 rpm, enquanto que a minima

rotacao prevista na era de 800 rpm. O perfil térmico utilizado foi 50 °C superior
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ao previsto, sendo a temperatura das resisténcias 270 °C nas ultimas zonas de
extrusdo. A faixa granulométrica entre 30 mesh (0,5 mm) e 07 mesh (3 mm)
era mais estreita que a prevista, que variava de 100 mesh (150 microns) a 3-4
mesh (5 mm). A razdo L/D da extrusora empregada estava inclusa na faixa
prevista, porém nao foi informado o comprimento da rosca, nem mesmo o
perfil de rosca empregado na obtencdo das formulacdes patenteadas. A taxa
de alimentacdo, que é outro parametro de processo importante, também nao
foi relatada. As demais formulacbes foram extrudadas sob condi¢cdes
semelhantes as reladas acima e resultaram em teores expressivos de sollveis,
alguns superiores a 50 %m.

Matsushita e colaboradores previam a dispersdo de até 100 phr de
material desvulcanizado na forma de particulas ao material virgem sem
prejuizo da moldagem e propriedades mecanicas [34]. O CBNO5 e outras
formulacbes com expressivo teor de fracdo sollvel apés a extrusdo foram
misturados em fracdes de 25 %m e 50 %m ao composto de Borracha Natural
como recebido, ou seja, aditivado com enxofre, mas ndo vulcanizado. A
mistura foi feita em um misturador de rolos apenas entre a borracha
desvulcanizada e o composto de Borracha Natural e os compdsitos obtidos
foram vulcanizados. As propriedades mecanicas e a medida da densidade de
ligacbes cruzadas dos compositos constituidos por 50 %m de CBNO5
evidenciam a desvulcanizacdo provocada pelo processo de extrusdo em rosca
dupla. Em virtude da menor densidade de ligacbes cruzadas desses
compositos foram obtidas elongacbes da ordem de 700 % no ensaio de
resisténcia a tracdo e dureza inferior a 30 Shore A. A massa molar entre
ligacbes cruzadas € 4 vezes maior do que o composto puro de Borracha
Natural vulcanizado e 40 % do composto puro de Borracha Natural né&o
vulcanizado. A densidade de ligacbes cruzadas corresponde a 23 % do
composto puro de Borracha Natural vulcanizado e é 2,4 vezes maior que do
composto puro de Borracha Natural ndo vulcanizado.

Como né&o houve acréscimo de enxofre nem outro aditivo de qualquer
espécie, a wvulcanizacdo que ocorreu apos a mistura da borracha

desvulcanizada e do composto de Borracha Natural n&do vulcanizada
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provavelmente foi em grande extensédo a partir dos atomos de enxofre contidos

no composto Borracha Natural ndo vulcanizada.
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6 CONCLUSOES

O processo de extrusédo na ERDCI demonstrou potencial efetivo para a
reciclagem e desvulcanizacdo de borrachas de compostos elastoméricos para
pneus, sejam os Compadsitos de Residuos de Pneus (CRP) de carga, como 0s
Compasitos de Borracha Natural (CBN) de composicéao Unica e fabricado por
empresa que fornece bandas de rodagem para reformadores de pneus de
veiculos de passeio. As principais conclusdes obtidas com este estudo estédo
relacionadas a seguir.

A técnica desenvolvida de extracdo no solvente xileno para detec¢éo do
teor de solaveis no material extrudado mostrou-se bastante eficiente, pois
conseguiu-se extrair material desvulcanizado apds o processo de extrusdo. A
andlise das fragBes solluveis por meio de espectroscopia no infravermelho,
termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial, mostraram que as
fracOes sollveis dos compostos extrudados continham Borracha Natural (BN).
Esses resultados foram mais pronunciados quando os extrudados foram CBN,
que foram compostos Unicos com matriz de BN, cuja formulagdo era
desconhecida. Para estes CBN foram obtidas fracdes sollveis de até 55 %m,
consideravelmente maior que a fracdo do soluvel dos CRP, onde o teor
maximo total extraido foi de 29,4 %m. Esta maior quantidade fracdo sollavel
nos CBN pode ser devido ao fato de ser um composto mais macio que 0s
CRP, onde estes ultimos eram residuos de pneus de carga, que devem ser
normalmente mais duros e, portanto, com maior densidade de ligacbes
cruzadas. Além disso, os CRP podem também conter outros tipos de borracha
em menor percentual, mas que nao sejam soluveis em xileno. No entanto
mesmo nos CRP foram encontrados fortes indicios da presenca de BN nos
soluveis, através do surgimento e o incremento de picos de absorcao
caracteristicos da BN no FTIR, além da Tg no DSC e estabilidade térmica
comparavel a BN, que foi observada no TG.

Do ponto de vista da influéncia das condi¢gbes do processo de extruséo,
e dos aditivos adicionados aos compadsitos vulcanizados, ainda néo foi possivel
correlacionar a energia total fornecida com a fracdo sollivel de cada um dos

compositos. Isto ocorreu possivelmente porque as equacdes empregadas
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foram muito simplificadas, e ndo conseguiu-se quantificar e acrescentar a
energia fornecida pelo aquecimento viscoso do material durante a extrusao.
Um aprofundamento deste estudo, que considere todos tipos de energia
existentes, e o rendimento das mesmas de forma efetiva na mistura poderia
correlacionar com a quebra das ligagdes quimicas das moléculas poliméricas,
principalmente com as ligacdes C-S e S-S. No entanto, foi possivel observar
que para os CRP, que sao de pneus para caminhdes de carga e, portanto,
mais duros, maiores velocidades de rotacdo das roscas aumentaram a fracao
solavel. J4 para os CBN verificou-se que a presenca da poliolefina ndo
desempenha um papel fundamental sobre a fracdo soltvel e, portanto, sobre a
desvulcanizacdo da BN. O resultado mais expressivo em termos de fracao
soluvel de Borracha Natural foi aquele obtido para o CBNO5, que foi obtido a
partir da extrusdo apenas de particulas vulcanizadas de Borracha Natural, ou
seja, sem a presenca de material termoplastico. Nao foi encontrado nenhum
outro trabalho na literatura relacionada ao processo de desvulcanizacao por
extrusdo em rosca dupla no qual a formulacdo considerasse apenas a
Borracha Natural entre os polimeros.

Os novos compdésitos preparados com teores de 25 %m e 50 %m de
CBN extrudado e, portanto, com BN desvulcanizada, apresentaram resultados
muito satisfatérios em termos de propriedades mecanicas, quando
comparados ao CBN original do fabricante, também vulcanizado. Acredita-se
gue se tivesse sido adicionado uma maior quantidade de enxofre a estes
compositos mistos (CBN virgem/CBN desvulcanizado), poderia-se atingir os
mesmos valores de propriedades mecanicas, e portanto estes materiais serem
promissores para uma possivel adicdo nos compaositos para reforma de pneus
de carros passeio. As andlises da medida da densidade de ligagbes cruzadas
e das propriedades dinamico mecanicas foram coerentes com a quantidade de
CBN desvulcanizado adicionado ao CBN virgem, e também com a fragéo

soluvel obtida nos diferentes CBN extrudados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se as seguintes abordagens aos trabalhos decorrentes das

ideias apresentadas e desenvolvidas aqui:

)

Vi)

Emprego da Espectroscopia Raman na andlise dos grupos
guimicos cuja identificacdo é dificultada pela técnica de
Espectroscopia de Absorgédo no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR);

Analise do Ciclo de Vida do processo de desvulcanizagdo em
ERDCI;

Analise Termogravimétrica com fluxo de O, ao longo de toda a
corrida, visto que a extrusao ocorre em atmosfera néo inerte;
Analise dos gases eliminados durante a extrusdo pelo
acoplamento de analisador a extrusora;

Andlise dos gases eliminados durante a andlise
Termogravimétrica da BN e dos compdsitos extrudados;

Determinagé&o do teor de enxofre residual nos extrudados.
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APENDICE A
Determinacado da Densidade de Ligagdes Cruzadas

A.l Introducéo

A densidade de ligacdes cruzadas (n), expressa em centimetros cubicos
por mol, € uma medida do nimero de ligacGes intermoleculares que sao
estabelecidas entre as macromoléculas poliméricas. Em relacdo a Borracha
Natural (BN) destinada a banda de rodagem de pneus automotivos, as
ligacBes intermoleculares, ou ligacdes cruzadas, sdo constituidas por &tomos
de enxofre.

A magnitude de n é um parametro de qualidade e deve ser controlada,
pois influencia diretamente no desempenho da borracha. Propriedades como
moddulo eléstico (E), resisténcia a tracdo, alongamento, dureza, resisténcia ao
desgaste e amortecimento séo diretamente afetadas por n. Com o aumento da
n a mobilidade entre as macromoléculas se torna mais restrita, aumentando a
rigidez do material até o limite no qual o material perde sua capacidade de
deformar adquirindo o comportamento de um material rigido.

O célculo da n de uma borracha vulcanizada pode ser feito por meio da
equacao de Flory-Rehner

S[IN( - V) + Vo + RV2 | = Van[(v2) = val2] (2.3)
onde v, € a fracdo volumétrica de borracha em equilibrio no gel, n é a
densidade de ligacdes cruzadas, X € uma constante de interacdo caracteristica
da borracha e do solvente (constante de Flory-Huggins) e V; o volume

molecular do solvente.

A.2 Metodologia

A partir de um determinado solvente, para a aplicacdo da equacgéo de
Flory-Rehner é necessario determinar a fragéo volumétrica (v2) da borracha em
equilibrio no gel.

Para a determinacdo da n foram utilizados dois solventes: xileno e

tolueno. Amostras de BN de formato retangular foram extraidas de placas
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vulcanizadas e imersas em becker contendo o solvente. Uma amostra de cada
tipo foi imersa no xileno e outra no tolueno. A massa das amostras variou entre
0,59 e 0,70 g.

As amostras foram imersas nos solventes e o tempo total de imersao foi
de 24 horas. Nos primeiros 15, 30 e 60 minutos, as amostras foram
rapidamente retiradas do solvente e seu peso aferido. Decorridas 24 horas,
cada amostra foi retirada da imersao, o excesso de solvente foi retirado com
papel toalha, e a perda de massa foi registrada a cada 30 segundos durante 5

minutos.

A.3 Resultados

Foram medidas n de um Composto de Borracha Natural (CBN) nao
vulcanizado, de um CBN vulcanizado (Padréo) e de misturas do Padrdo com
fracOes de 25 ou 50 % de CBN desvulcanizado. Os CBN desvulcanizados que
constituiram misturas com o Padréo foram: CBNO1, CBN02, CBNO5 e CBNO6.
A mistura entre a borracha Padrdo e as borrachas desvulcanizadas foram
realizadas em misturador de rolos. Apdés a mistura, os compdsitos foram
vulcanizados por compresséao de 15 toneladas, por 15 minutos, a 150 °C. Apo6s
a obtencdo dos corpos de prova e sua estabilizacédo, foi medida a densidade
dos vulcanizados por picnometria.

A Tabela A.3.1 apresenta os compoésitos de Borracha Natural, sua
respectiva densidade e a magnitude de n e a massa molecular entre ligacdes
cruzadas (Mc). Na Figura A.3.1 e na Figura A.3.2 a densidade de ligagbes
cruzadas e Mc das amostras podem ser observadas comparativamente. O
comportamento quanto a absorcédo de solvente pelas amostras em xileno e em
tolueno em funcéo do tempo € apresentado na Tabela A.3.2 e na Tabela A.3.3,

respectivamente.
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Figura A.3.1 Densidade de ligacdes cruzadas (n) medidas em tolueno (azul) e

xileno (vermelho).
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Figura A.3.2 Massa Molar entre ligagbes cruzadas (Mc) medidas em Tolueno

(azul) e Xileno (vermelho).

Tabela A.3.1 Densidade de ligagdes cruzadas (n) e Massa Molar entre ligacdes

Cruzadas (Mc) das amostras imersas em Tolueno e Xileno.

_ Toleno Xileno
Amostra Mc n Mc n
(g/mol) | (10° mol/cm3) | (g/mol) | (10° mol/cm3)
1 Padréo 1420 352 1406 356
2 BN N&o 14714 34 15312 33
3 |CBNO01_2575| 2091 239 2219 225
4 |CBNO01_5050| 2513 199 2867 174
5 |CBNO02_2575| 2180 229 2294 218
6 |CBNO0O2 5050| 2077 241 2061 243
7 |CBNO5_2575| 1825 274 1994 251
g8 |CBNO05 5050| 6135 81 6538 76
o |CBNO06_2575| 1869 268 1939 258
10 |CBNO06_5050| 2082 240 2064 242
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Figura A.3.3 Regressao linear da massa em fungdo do tempo em xileno.
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Figura A.3.4 Regressao linear da massa em fungdo do tempo em tolueno.
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Tabela A.3.2 Variagcédo do peso das amostras em fungao do tempo de imersao
no xileno.

PESO DAS AMOSTRAS
BN Ndo | CBNO1_| CBNO1_| CBNO2_| CBNO2_| CBNO5_ | CBNO5_ | CBNO6_ | CBNO6_
Vulcanizada | 2575 | 5050 | 2575 | 5050 | 2575 5050 2575 5050

Tempo | Padrdo

Inicial 0,6513 0,6939 0,6552 | 0,6515 | 0,6724 | 0,6688 | 0,7191 | 0,6152 0,6643 | 0,5949

15' 0,8201 1,1754 0,8435 | 0,9012 | 0,8716 | 0,9094 | 0,9613 | 0,9761 | 0,8634 | 0,8322
30' 0,9534 1,4343 1,0178 | 1,1145 - 1,1028 | 1,1376 | 1,2451 | 1,029 | 1,0075
60' 1,1381 1,7546 1,2553 | 1,4211 | 1,292 | 1,3887 | 1,347 | 1,5355 | 1,2545 | 1,2342
0 1,8277 4,9903 2,1492 | 2,5205 | 2,1385 | 2,2657 | 2,3235 | 3,3199 | 2,1758 | 1,9936
30 1,8263 4,987 2,148 | 2,5186 | 2,1367 | 2,2632 | 2,3203 | 3,3167 | 2,1732 | 1,9889

60 1,8245 4,9836 2,1461 | 2,5162 | 2,1348 | 2,2633 | 2,3171 | 3,3143 2,1702 | 1,9856

90 1,8228 4,9802 2,1442 2,514 | 2,1329 | 2,2636 | 2,3139 | 3,3118 2,1672 1,9823

120 1,8211 4,977 2,1423 | 2,5118 | 2,131 | 2,2632 | 2,3107 | 3,3092 2,1643 | 1,9792

150 1,8194 4,9739 2,1404 | 2,5096 | 2,1292 | 2,2623 | 2,3075 | 3,3068 2,1615 | 1,9766

180 1,8177 4,9708 2,1386 | 2,5074 | 2,1273 | 2,2614 | 2,3045 | 3,3044 2,1587 | 1,9738

210 1,8159 4,9677 2,1367 | 2,5052 | 2,1255 | 2,2611 | 2,3015 3,3019 2,156 1,971

240 1,8143 4,9648 2,1348 | 2,5031 | 2,1237 | 2,2602 | 2,2986 | 3,2995 2,1533 | 1,9683

270 1,8126 4,9618 2,1329 2,501 2,1218 | 2,259 2,2957 | 3,2972 2,1506 1,9657

300 1,8109 4,9589 2,1311 | 2,4988 2,12 2,2578 | 2,2928 | 3,2948 2,148 1,9631

Tabela A.3.3 Variacéo do peso das amostras em funcao do tempo de imersao
no tolueno.

PESO DAS AMOSTRAS

Tempo | Padrio BN N.§o CBNO1_ | CBNO1_ | CBNO2_ | CBNO2_ | CBNO5_ | CBNO5_ | CBNO6_ | CBNO6_

Vulcanizada 2575 5050 2575 5050 2575 5050 2575 5050

Inicial 0,6658 0,6907 0,7042 | 0,652 | 0,6768 | 0,6716 | 0,7026 0,639 0,6952 | 0,6085
15' 0,8468 1,1494 0,9468 | 0,9112 | 0,8956 | 0,8977 | 0,9488 | 1,0129 | 0,9235 0,879
30' 1,0161 1,4288 1,1513 | 1,1631 - 1,1348 | 1,1456 | 1,3183 | 1,1052 1,0645
60' 1,2539 1,8004 1,4424 | 1,5074 | 1,3564 | 1,4216 | 1,3803 | 1,7002 | 1,3888 | 1,2894
0 1,9128 4,8875 3,2995 | 2,4312 | 2,1478 | 2,3242 | 2,2402 | 3,3911 | 2,2917 | 2,0864
30 1,9079 4,8771 2,2927 | 2,4254 | 2,1424 | 2,3177 | 2,2299 | 3,3756 | 2,2804 | 2,0757
60 1,9017 4,8664 2,2861 | 2,418 | 2,1356 | 2,3104 2,22 3,3616 | 2,2707 | 2,0661
90 1,8957 4,8572 2,2795 | 2,4109 | 2,1291 | 2,3036 | 2,2107 | 3,3488 2,261 2,0573
120 1,8899 4,848 2,2734 | 2,4042 | 2,1228 | 2,2969 2,202 3,3367 2,252 2,0488
150 1,8842 4,8391 2,2672 | 2,3975 | 2,1168 | 2,2905 | 2,1936 | 3,3255 | 2,2433 | 2,0409
180 1,8785 4,8306 2,2612 | 2,3911 | 2,1108 | 2,2842 | 2,1857 | 3,3146 | 2,2351 | 2,0332

210 1,873 4,8224 2,2553 | 2,3848 | 2,1049 2,278 2,1778 | 3,3041 | 2,2269 2,026
240 1,8675 4,8146 2,2494 | 2,3785 | 2,0991 | 2,2719 | 2,1704 3,294 2,219 2,0186
270 1,8621 4,8064 2,2437 | 2,3723 | 2,0934 | 2,2659 2,163 3,2841 | 2,2113 | 2,0115
300 1,8568 4,7986 2,2379 | 2,3663 | 2,0877 | 2,2599 | 2,1565 | 3,2743 | 2,2038 | 2,0045




