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1. INTRODUCAO

Uma maneira bem estabelecida de reciclagem de elastobmeros
vulcanizados é através da producdo de blendas poliméricas, ou seja, uma mistura
fisica de dois ou mais polimeros que podem ser misciveis ou ndo. Das blendas
poliméricas compostas por pelo menos uma das fases um elastbmero, a que tem
apresentado propriedades promissoras no sentido de utilizacdo de materiais
reciclaveis em sua composicao € a blenda tipo Vulcanizado Termopléastico (TPV),
ou dinamicamente revulcanizada no caso do uso de elastdbmeros
desvulcanizados. Essa blenda é um tipo de elastdbmero termoplastico, composta
por uma fase elastomérica altamente concentrada e uma fase termoplastica, que
€ produzida via vulcanizagdo dindmica da fase elastomérica em termoplastico no
estado fundido, sob altas taxas de cisalhamento (VAN DUIN 2006; BABU et al.
2010). Ela apresenta como principais vantagens a processabilidade de polimeros
termoplasticos e as propriedades mecanicas de elastbmeros vulcanizados, além
da potencial reciclabilidade.

No caso do uso de borracha reciclada em TPVs, uma dificuldade é que a
fase borracha ja estd vulcanizada, ou seja, durante o fluxo ndo serd possivel
deforma-la significativamente, impedindo o controle da morfologia da blenda pela
vulcanizacdo dindmica. A desvulcanizacdo vem de encontro ao problema, através
da quebra das ligacdes cruzadas que permite ao elastbmero desvulcanizado a
possibilidade de fluir novamente, podendo ser remoldado, revulcanizado, e
reutilizado em diversas aplicacdes, como na producdo de blendas poliméricas. A
desvulcanizacdo possibilita que a fase elastomérica possa quebrar-se em
tamanhos menores durante o processamento, e assim a maior probabilidade de
gue o material final apresente propriedades uteis.

No entanto, os processos de desvulcanizacdo por micro-ondas e a posterior
revulcanizacdo do elastdmero reciclado podem alterar completamente a estrutura
guimica da fase elastomérica na blenda polimérica, consequentemente alterando
suas propriedades como um todo, especialmente as mecanicas. Desse modo, o
objetivo principal do trabalho é analisar as alteracdes quimicas ocorridas na
Ground Tire Rubber (GTR) desvulcanizada via micro-ondas durante a
revulcanizacdo, através do uso da Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), com o intuito de posteriormente usa-la na
producdo de blendas dinamicamente revulcanizadas. Desta forma, os resultados
pretendem ajudar de certa forma na solugdo do problema da disposicdo de
residuos solidos e no desenvolvimento sustentavel.

2. METODOLOGIA
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Materiais

Foram utilizados residuos da banda de rodagem de pneus de caminh&o
(GTR) j& pulverizados e separados dos componentes ndo elastoméricos, e 0s
aditivos de vulcanizacdo n-terbutil-2-benzotiazol-sulfenamida (TBBS) e o enxofre.
Todos os materiais foram gentilmente doados pela Pirelli Pneus Ltda.

A nomenclatura das amostras € do tipo GTRX+ad, sendo que X representa
o tempo de exposicdo da GTR as micro-ondas durante o processo de
desvulcanizacdo, e '+ad' significa a presenca de aditivos de vulcanizacdo nos
compostos.

Métodos
Desvulcanizagédo da GTR via micro-ondas

Com a finalidade de aumentar a fluidez da GTR, ela foi desvulcanizada
pela acdo das micro-ondas. O sistema de desvulcanizacdo utilizado consiste de
um forno de micro-ondas comum utilizado em residéncias, ao qual foi adaptado
um agitador de haste. O forno de micro-ondas utilizado € da marca Brastemp,
modelo BMS35BBHNA, com poténcia de 820 W e o agitador mecéanico da marca
IKA, modelo RW 20. Como recipiente para colocacdo da amostra utilizou-se um
Becker de vidro de 250 mL, sendo que o material foi tratado pelas micro-ondas
em porcdes de 65 g, e a velocidade do agitador foi controlada para 100 rpm.

O parametro do processo avaliado foi o tempo de exposicdo as micro-
ondas, que variou entre 3 e 5 min e 5,5 min.

Homogeneizagao, aditivacdo e revulcanizagdo das GTRs desvulcanizadas

A borracha desvulcanizada foi homogeneizada e aditivada em misturador
aberto de duplo rolo da marca Prenmar. Logo ap6s a homogeneizacdo da
borracha, foram adicionados 1 phr (parts per hundred of rubber) de TBBS e 1 phr
de enxofre, respectivamente. As GTRs desvulcanizadas foram revulcanizadas em
prensa hidraulica a 170°C em um molde circular (dimensdes @25x1 mm) por 5
minutos.

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das GTRs
revulcanizadas

As alteragcdes quimicas resultantes da revulcanizacdo das GTRs
desvulcanizadas por micro-ondas foram analisadas por FTIR com Reflectancia
Total Atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos utilizando-se um equipamento
Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR com ATR, de 4000 a 500 cm™ com resolucéo
de 4 cm™ e 20 varreduras & temperatura ambiente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os espectros obtidos das GTRs revulcanizadas
previamente desvulcanizadas sob todos os diferentes tempos de exposicdo as
micro-ondas analisados.

Em um trabalho recente (DE SOUSA et al. 2017), nosso grupo de pesquisa
apresentou um estudo aprofundado sobre as modificacdes na estrutura quimica
da GTR devido a desvulcanizacdo por micro-ondas, sendo que as modificacbes
quimicas foram analisados por ATR-FTIR. Em suma, algumas ligacdes quimicas
foram quebradas e outras foram formadas ao mesmo tempo pela acdo das micro-
ondas, e essas modificacdes quimicas influenciam a posterior revulcanizacdo
destes materiais.
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Figura 1 — Espectros de FTIR das GTRs revulcanizadas.

Em primeiro lugar, € importante citar que todas as amostras revulcanizadas
apresentaram um espectro muito intenso, apesar do grau de ruido observado
devido as altas concentracdes de negro de fumo presentes nas amostras (DE
SOUSA et al. 2017; GARCIA et al. 2015), uma vez que ele é capaz de absorver a
radiacdo infravermelha e, consequentemente, influenciar no espectro FTIR de
borrachas (HIRAYAMA & SARON 2012). A analise enfatizara o estudo da
degradacdo das GTRs revulcanizadas.

Entre 2350-2330 cm™, apesar dos ruidos na regido é possivel observar a
presenca de um discreto pico em todas as amostras, que é mais evidente em
GTR3, GTR5 e GTR5,5. Este pico é atribuido ao diéxido de carbono formado
durante a degradacdo das cadeias poliméricas (SINGH et al. 2012).

A literatura demonstra a presenca de picos especificos relacionados a
oxidagdo nos seguintes intervalos: 1300-1000 cm™ as ligaces S—O-C (AOUDIA
et al. 2017), 1228-1045 cm™ as ligacdes C-O—-C (Sl et al. 2013; ZANCHET et al.
2012), e 1160-1030 cm™ as ligacdes S=O (JIANG et al. 2010). A formacdo de
novos picos em todos esses intervalos pode ser observada, especialmente nas
amostras expostas por maiores periodos de tempo as micro-ondas (GTR5 e
GTR5,5).

Estas mesmas amostras apresentaram maiores quantidades de ligacdes
tipo S—O como possivel rearranjo das ligacdes sulfidicas quebradas durante a
desvulcanizacédo com o oxigénio do ar (DE SOUSA et al. 2017). Da mesma forma,
esses resultados podem ser também um rearranjo destas ligacdes presentes nas
amostras desvulcanizadas durante o posterior processo de revulcanizacéo. Ainda,
estas mesmas amostras apresentaram grandes concentracfes de ligacoes
polissulfidicas (DE SOUSA et al. 2017). Sabe-se que estas ligacbes ndo sao
estaveis termicamente, podendo ter sido rompidas durante a revulcanizagédo e
terem alcancado estabilizacdo dos radicais através do arranjo com o oxigénio do
ar.
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Porém, além da degradacdo observada resultante do processo de
desvulcanizacdo (DE SOUSA et al. 2017), a oxidagdo observada pode ser
considerada um tipo de degradacdo a mais nas amostras revulcanizadas, que
certamente influenciara nas suas propriedades finais. Entdo, faz-se necessario o
estudo aprofundado do processo de desvulcanizacdo e de posterior
revulcanizacdo, buscando um processo sustentdvel e um material final que
apresente propriedades uteis, justificando sua reutilizacao.

4. CONCLUSOES

A GTR, que é composta por uma fase borracha natural (NR) e uma fase
(ou mais) borracha(s) sintética(s), sofre tanto desvulcanizacado quanto degradacao
durante a desvulcanizacdo, dependendo dos parametros adotados durante o
processo, sendo que a NR é mais facilmente degradada devido a sua estrutura
guimica. Esses niveis de desvulcanizacdo/degradacédo influenciaram diretamente
na reacdo de revulcanizacdo, resultando em alteragcbes quimicas que foram
comprovadas através da dos resultados de FTIR. Os resultados apontam para a
potencial capacidade de reutilizagcdo deste material na producdo de blendas tipo
TPV. No entanto, ambos 0s processos de desvulcanizacdo e revulcanizagao
devem ser cuidadosamente analisados.
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