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Resumo:

O descarte de residuos de polimeros elastdmeros tem sido um problema enfrentado por vérios paises industrializados ou em
desenvolvimento. Rejeitos de borracha vulcanizada oriundos da industria ou de pneus inserviveis geram danos ambientais
graves quando depositados de maneira inadequada no meio ambiente e representam um desafio para a reciclagem mecanica. A
desvulcanizag@o de elastdmeros por micro-ondas, que tem como principio a quebra das liga¢des cruzadas que unem as cadeias
poliméricas, tem sido estudada como uma alternativa para viabilizar a reciclagem mecanica de elastomeros termofixos,
contribuindo desta forma para agregar valor econdémico a rejeitos com potencial poluidor e para a redugdo de custos as
empresas do setor. O objetivo deste trabalho foi estudar o processo de moagem da borracha estireno-butadieno (SBR) para
posterior desvulcanizagdo e avaliar pardmetros dos processos de desvulcaniza¢do por micro-ondas. Os resultados mostraram
que a redugdo efetiva do tamanho de particula da borracha s6 foi possivel com a moagem criogénica ¢ que a desvulcanizagéo
realizada em batelada foi mais eficiente quando comparada com o método desenvolvido em modo continuo. O aperfeicoamento
das técnicas de desvulcanizagdo de elastdmeros por micro-ondas mostra perspectivas promissoras para a reciclagem mecanica
de elastdmeros termofixos.
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Abstract:

The destination of elastomeric wastes has been a problem faced by several industrialized or developing countries. Rubber
wastes from industries or from useless tires produce severe damages for the environment when improperly disposed in the
environment and represent a challenger for mechanical recycling. Elastomers devulcanization by microwave, which leads to
break of crosslinks between polymeric chains, has been studied as an alternative to enable the mechanical recycling of
thermosetting polymers, contributing to aggregate economical value to polymeric wastes with pollutant potential and to
decrease cost to the companies. The aim of this work was to study the milling process of styrene-butadiene rubber (SBR) for
subsequent devulcanization and to evaluate parameters of the microwave devulcanization process. The results showed that
effective decrease in rubber size particle was only possible after cryogenic milling as well as microwave devulcanization by
bath system was more efficient than devulcanization carried out in continuum system. The improvement of the methods for
elastomers devulcanization by microwave shows promising prospects to the mechanical recycling of thermosetting elastomers.
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1. Introducdo

O avango mundial no consumo de produtos
industrializados tem causado o aumento na geragdo de
residuos solidos que produzem impactos ambientais graves e
que representam um desafio para o gerenciamento do lixo em
grandes cidades [1].

Os materiais poliméricos t€m merecido atengdo especial
neste cendrio, uma vez que os rejeitos pos-consumo e pos-

industial destes materiais t€ém aumentado em quantidade ¢ em
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propor¢ao com relacdo a outros materiais como o vidro,
metais e madeira [2].

A producdo mundial de polimeros tem alcancado o nivel
de 150 milhdes de toneladas por ano, com um crescimento
aproximado de 5% ao ano. Por outro lado, a reciclagem ndo
atinge 30% do volume total que é produzido [3].

Os polimeros elastoméricos, os quais sdo empregados em
grande escala na industria automotiva, sdo considerados de
dificil reciclagem por apresentar estrutura quimica formada
por ligacdes cruzadas que impedem a remoldagem do material
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por simples aquecimento [4]. Devido a esta dificuldade, os
rejeitos elastoméricos quase sempre sdo depositados em locais
inadequados, causando uma série de problemas como o
assoreamento de rios, a proliferagcdo de insetos peconhetos e a
liberag@o de gases poluentes quando queimados [5].

A desvulcanizagdo ¢ um processo que tem sido estudado
para a reciclagem mecanica de elastomeros, o qual ¢
fundamentado na quebra das ligagdes cruzadas da borracha
vulcanizada, recuperando a plasticidade ¢ a capacidade de
moldagem do material [6].

Os métodos de desvulcanizagdo sdo classificados em
térmicos, mecanicos, quimicos, biolégicos, por ultra-som, por
micro-ondas, entre muitos outros que estdo sendo
desenvolvidos [7].

A desvulcanizagdo por micro-ondas é um método que
utiliza a energia eletromagnética para quebrar as ligagdes S-S
e C-S em borrachas trituradas. Com a aplicagdo das micro-
ondas, a temperatura do material aumenta rapidamente,
alcancando de 260 a 350°C e as ligagdes cruzadas sdo
rompidas preferencialmente. As borrachas recuperadas com
esse método apresentam melhor desempenho que aquelas
tratadas por outros métodos [8].

O objetivo deste trabalho foi estudar o processo de
moagem da borracha de estireno-butadieno (SBR) ¢ a
posterior desvulcanizagdo em sistemas continuo e em
batelada, buscando gerar subsidios técnicos para o
aperfeicoamento da reciclagem mecanica de elastdmeros em
escala industrial.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Os materiais utilizados na pesquisa foram preparados a
partir da mistura da borracha sintética estireno-butadieno
1502%, do negro de fumo N330%, do enxofre e do acelerador
de wvulcanizacdo N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida
(CBS).

2.2. Métodos

A incorporacdo do negro de fumo (NF), do enxofre (S) e
do acelerador (AC) na borracha sintética (SBR) foi feita em
um moinho de rolos (laminador) da marca Prenmar em
sucessivas passagens do material pela se¢do entre os dois
rolos do equipamento que giram em sentidos opostos. A
Tabela 1 apresenta a propor¢do dos componentes da mistura,
expressa em relacdo a cem unidades de borracha (phr).

As borrachas foram vulcanizadas em uma prensa
hidraulica a temperatura de 180 °C e pressdo de 150 bar.

A reducdo de tamanho de particula da borracha foi
realizada em duas etapas. Na primeira etapa em um moinho
de facas piloto e posteriormente no mesmo laminador
utilizado para a mistura dos componentes, empregando
nitrogénio liquido como meio criogénico.

Tabela 1. Composi¢do das amostras

Composicao (phr)
Amostra SBR_NF_AC S
SBR-0 100 0 1,3 2
SBR-40 100 40 1,3 2
SBR-60 100 60 1,3 2
SBR-100 100 100 1,3 2

As borrachas classificadas por meio de peneiras foram
submetidas aos processos de desvulcaniza¢do em batelada e
em modo continuo.

O processo em batelada foi realizado em um forno
doméstico com poténcia nominal de 700 watts adaptado a um
sistema de agitagdo que é composto de uma haste e um motor
com controlador de velocidade (Figura 1).
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Figura 1. Desenho esquematico do sistema de
desvulcanizagdo em batelada

)

O sistema de desvulcanizagdo em modo continuo (Figura
2) é composto por um funil de alimentacdo, uma rosca de
transporte, um controlador de velocidade da rotacdo da rosca,
um forno de micro-ondas e uma zona de saida. A poténcia
nominal do forno de micro-ondas ¢ 700 watts.

Nos dois processos de desvulcaniza¢do a quantidade de
borracha utilizada foi de 60 gramas e o tempo de permanéncia
das amostras foi de dois minutos.

A determinag@o do grau de desvulcanizagio foi feita por
meio de andlises termogravimétricas em um equipamento
Shimadzu, TG 50, no qual foram empregadas 10—15 mg das
amostras, em uma programag¢do de aquecimento partindo da
temperatura ambiente até 900 °C, sob uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min, empregando o gés argdnio como
atmosfera inerte.
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Figura 2. Desenho esquematico do sistema de
desvulcanizagao em modo continuo

3. Resultados e Discussao
3.1. Moagem da borracha

A moagem ¢ uma etapa importante do processo de
reciclagem da borracha por desvulcanizagdo, uma vez que a
diminui¢do do tamanho de particulas da borracha aumenta a
area superficial do material que estara exposto as micro-ondas
e diminui o gradiente de temperatura entre o interior da
particula ¢ a sua superficie.  Portanto, foi necessario
estabelecer uma metodologia para a obten¢do da borracha
com tamanho de particula adequado para posteriormente
avaliar os processos de desvulcanizacdo.

A Figura 3 apresenta o resultado de classificagdo
granulométrica para as peneiras de 20, 30, 40, 50 ¢ 60 mesh
da borracha triturada somente pelo moinho de facas.
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Figura 3. Classificagdo granulométrica utilizando somente
moinho de facas

Pode-se observar que mais de 80% do material ficou
retido na peneira com abertura de malha de 0,841mm (20
mesh), o qual é considerado como um tamanho de particula
grande para os propositos do trabalho.

O principio da moagem por moinhos de facas ¢ baseado
no impacto sofrido pela borracha quando se encontra na
regido entre as facas fixas apoiadas na carcaga do
equipamento e as facas mdveis presas em um rotor. Devido a
capacidade da borracha de dissipar a energia mecanica
imposta pelo equipamento e pela diminuicdo da regido de
impacto das particulas com tamanhos menores, a redugdo do
tamanho se torna cada vez mais dificil ao longo do processo.

Devido a ineficacia do método inicial de moagem, o
material obtido no moinho de facas foi, na sequéncia,
triturado em um moinho de rolos, tipo laminador, utilizando
resfriamento. A Figura 4 apresenta o perfil de distribui¢do de
tamanhos de particulas da borracha ap6s a moagem
criogénica.

Nota-se que o perfil de distribuicdo de tamanhos de
particulas assumiu caracteristicas de uma curva de
distribuicdo unimodal com fragdes de borracha retida
principalmente na peneira com abertura de malha de 0,420mm
(40 mesh).

Pode-se observar que 98% da borracha triturada
atravessou a peneira com abertura de malha de 0,841mm (20
mesh), sendo classificada ao longo das peneiras posteriores.

As fragdes com maior quantidade de borracha foram as
que ficaram retidas nas peneiras de 30, 40 ¢ 50 mesh.
Portanto, a moagem criogénica demonstrou ser uma técnica
eficiente e viavel para a redugdo de tamanho das particulas da
borracha, sendo capaz de atingir os resultados desejados em
um curto espago de tempo, com o minimo de perda de
material durante o processo.

Embora a moagem criogénica envolva um custo
relacionado ao uso de nitrogénio liquido, este custo ¢
compensado pelo menor tempo de moagem e pela economia
com energia elétrica necessaria para o funcionamento dos
moinhos.
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Figura 4. Classificagdo granulométrica utilizando moinho de
facas e moinho de rolos com resfriamento

3.2. Desvulcanizacdo da borracha moida

A termogravimetria tem se mostrado como uma técnica
importante para avaliar o grau de desvulcanizacdo da borracha
SBR. A fracdo desvulcanizada da borracha na forma de
cadeias poliméricas livres apresenta menor estabilidade
térmica do que a porcdo do material que permanece
vulcanizada na forma de wuma estrutura reticulada
tridimensional.

Na Figura 5 ¢ feita uma comparacdo entre as curvas de
derivada de perda de massa em fungdo de temperatura (DTG)
para a amostra de SBR coml00 phr de negro fumo
desvulcanizada no sistema em batelada.

Nota-se em ambas as curvas a existéncia de dois estagios
distintos de perda de massa. O primeiro entre 140 ¢ 300 °C,
atribuido a decomposi¢cdo térmica de cadeias livres, ¢ o
segundo entre 320 e 500 °C, atribuido a fracdo do material
reticulado.
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Figura 5. Analise termogravimétrica diferencial da borracha

SBR com 100 phr de negro de fumo: borracha vulcanizada (-
m-); borracha desvulcanizada (-o-)

A principal distingdo entre as curvas da borracha
vulcanizada e da borracha desvulcanizada ¢ a maior
intensidade do primeiro estdgio de decomposi¢@o da borracha
desvulcanizada, indicando um aumento no conteado de
cadeias poliméricas livres, resultantes do processo de
desvulcanizagdo.

Para avaliar o grau de desvulcanizagao (GD) alcangado
em cada amostra foi feita a diferenca entre a massa perdida
pela borracha desvulcanizada (BD) ¢ a massa perdida pela
borracha vulcanizada (BV) no evento situado entre 140 e
300 °C. Os resultados para a borracha desvulcanizada em
batelada com granulometria de 20 mesh sfo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Resultados do grau de devulcanizagdo para borracha
desvulcanizada em batelada

NF (phr) BD BV GD
0 7,07 7,41 -0,34
40 4,59 4,71 -0,12
60 7,12 426 2,86
100 11,25 396 6,29

Nota-se que o aumento do teor de negro de fumo na
composicdo da borracha provoca um aumento na eficiéncia da
desvulcanizagdo do material. Este efeito demonstra a
capacidade que o negro de fumo tem de absorver as micro-
ondas e converte-las em energia térmica. Por outro lado, o
grau de desvulcanizacdo ¢ considerado baixo para permitir a
remoldagem do material em novos ciclos de vulcanizagéo.

Os resultados da desvulcanizagdo em sistema continuo
em fung¢do do tamanho de particula da borracha sdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados do grau de devulcanizagdo para borracha
desvulcanizada em modo continuo

NF (phr) Malha (mesh) BD BV GD

0 20 6,80 7,16 -0,36

0 30 534 7,16 -1,82
40 20 4,57 4,77 -0,20
40 30 517 477 0,40
60 20 3,63 435 -0,72
60 30 426 435 -0,09
100 20 3,60 3,40 0,29
100 30 385 340 045

Observa-se que o grau de desvulcanizacdo em modo
continuo de todas as amostras € insignificante, mostrando que
o processo de desvulcanizagdo em modo continuo ndo foi
eficiente. Primeiramente, a incidéncia de radia¢do ndo foi
focalizada exclusivamente no duto de transporte, pois dentro
da cavidade ressonante as micro-ondas demonstram um
direcionamento aleatério. Apesar de desvulcanizar borrachas
com altos teores de negro de fumo e tamanhos de particulas
reduzidos o periodo de permanéncia da borracha no
equipamento foi insuficiente para que mudangas quimicas
ocorressem. Outro fator relevante que minimiza a
probabilidade de desvulcanizagdo é a possivel absor¢do da
radiacdo pela rosca de alimentacdo, pois este foi
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confeccionado de metal, material que absorve radiagdo.
Assim, o sistema desenvolvido para desvulcaniza¢do em
modo continuo ndo apresenta viabilidade técnica para
operagdo ¢ precisa ser aperfeicoado.

4. Conclus0es

A moagem da borracha SBR por meio do uso de
nitrogénio demonstra grande viabilidade técnica para a
aplicagdo em processos industriais, pois apresenta alto
rendimento na producdo de particulas de borracha com
dimensoes reduzidas em tempo de operagdo curto.

Apesar do grau desvulcanizagdo por micro-ondas em
batelada ser proporcional a quantidade de negro de fumo na
borracha, as amostras com alto teor de carga ainda
apresentaram valores considerados baixos. Em modo continuo
os resultados ndo denotam a desvulcanizacdo da borracha,
independente da composigao.

E possivel que com o aperfeigoamento do equipamento
de desvulcanizagdo em modo continuo e a combinacgdo de
outros tratamentos possam levar a resultados que permitam
viabilizar o uso da desvulcanizacdo como uma forma de
reciclagem mecanica para rejeitos de polimeros elastoméricos
termofixos.
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