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Introducéo

O descarte inapropriado de residuos sélidos é algo recorrente e extremamente
preocupante no qual pesquisadores tém se debrucado e tentado minimizar problemas socio-
ambientais gerados por esta acdo (ABOELKHEIR et al.; 2019; SEGHAR et al., 2019; XIE et
al., 2019). Como exemplo, destaca-se o descarte inapropriado de pneus, o qual tem sua
reciclagem considerada como improvavel ou desconhecida.

De acordo com a Resolugdo Conama n°® 416/2019 para cada pneu novo comercializado
para 0 mercado de reposicdo, as empresas fabricantes ou exportantes devem dar a destinacdo
correta a um pneu inservivel. Sendo assim, de acordo com o Relatorio de Pneumaticos de 2023
(IBAMA, 2023), a meta de destinacdo para o ano de 2021 era de 691.091,45 toneladas.

O descarte equivocado destes produtos no ambiente é preocupante, ja que a presenca de
reticulacGes em sua estrutura dificulta o processo de biodegradacdo. Outro fator negativo é a
geometria dos pneus que permitem a proliferacdo de pestes e mosquitos quando descartados
aleatoriamente, que podem disseminar doencas como dengue, chicungunha e zika. A sua
queima em solo resulta na contaminacdo de aguas subterrdneas devido a migracdo de
substancias quimicas para o solo, e na poluicdo do ar através da liberacdo de poluentes
organicos. Ressalta-se que sua queima a céu aberto é proibida (DOBORA et al.,2018;
ABOELKHEIR et al., 2019).

Visando solucionar estes problemas socio-ambientais, pesquisadores (Pacheco et al.,
2007; Moreno et al., 2017; Colom et al., 2021) tem estudado o processo de regeneracdo da
borracha, o qual consiste na degradagéo seletiva de parte das reticulagfes presentes entre as
cadeias principais do elastdmero o que permite a borracha retornar ao ciclo produtivo e ser
novamente utilizada como borracha.

Mediante a isso, estudos vém sendo desenvolvidos, propondo diferentes métodos de
regeneracdo da borracha vulcanizada visando a economia de recursos e a conservagdo
ambiental. Destacam-se 0s métodos: quimico, termomecéanico, por micro-ondas, ultrassom e
bioldgico (SEGHAR et al., 2019; XIE et al., 2019).

Entre os métodos mencionados, o quimico € considerado 0 que apresenta maior
seletividade na quebra das reticulagdes, garantindo assim uma maior eficiéncia da regeneracao.
Sua eficiéncia pode ser ampliada ao ser utilizada junto uma energia mecénica ou térmica (XIE
et al, 2019). Em contrapartida, destaca-se que a dificuldade deste método esta na toxicidade de
alguns regeneradores (MORENO et al., 2017).
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Diante do exposto, o objetivo do trabalho foi realizar uma regenera¢do mecano-quimica,
analisando o carater regenerador do bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato) zincato(ll)
(ZNIBU), um regenerador desenvolvido e estudado pelo Nucleo de Exceléncia em Reciclagem
e Desenvolvimento Sustentdvel (NERDES) na Universidade Federal do Rio de Janeiro em
composicdes de borracha de estireno-butadieno (SBR), utilizada em pneus.

ZNIBU

Como ja mencionado anteriormente, o ZNIBU é um composto quimico sintetizado e
estudado como acelerador e regenerador de borrachas pelo grupo NERDES (Figura 1). Este
material pertence a classe dos ditiocarbimatos, que apresentam grande semelhanca estrutural
com os ditiocarbamatos, productos quimicos que sdo muito utilizados no processo de
vulcanizacéo da borracha por serem considerados aceleradores ultra-rapidos (MORENO et al.
2017). Mediante a isso, em 2007 iniciaram-se os estudos do ZNIBU como acelerador de
vulcanizacdo em diferentes borrachas, almejando assim a substituicdo de aceleradores
comerciais que sdo potenciais formadores de nitrosaminas (R2N-N=0).

Nitrosaminas sdo compostos carcindgenos que estdo presentes em diferentes produtos,
entre eles alguns artefatos da borracha, a partir da reacdo entre aminas secundarias e alguns
aceleradores das espécies sulfenamidas, tiurames e ditiocarbamatos durante o processo de
vulcanizacdo da borracha crua (ARRUDA et al., 2018; SANTOS et al., 2011; RATH e
CANAES, 2009).

Diante disso, Santos e colaboradores (2011) mencionam que o ZNIBU ndo pertence a
classe de aceleradores que formam nitrosaminas. I1sso se d& porque este material ndo apresenta
nitrogénio ligado a um grupo alquila ou anila em sua parte anionica (ditiocarbimato), enquanto
a sua parte cationica é formada pelo ion tetrabutilaménio, ndo favorecendo assim reacdes de
nitrosacao.
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Figura 1. Estrutura quimica do ZNIBU

O composto ja foi estudado como acelerador em borracha natural (NR) por Mariano e
colaboradores (2007), em borracha nitrilica (NBR) por Oliveira e colaboradores (2010) e em
borracha de polibutadieno (BR) por Santos e colaboradores (2011), encontrando éxito em todos
os estudos e clasificando o ZNIBU como um acelerador lento. J& como regenerador este
composto tem seu estudo um pouco mais restrito, sendo encontrado um unico trabalho, o qual
consite na regeneracdo de borracha estireno-butadieno (SBR) por Moreno e colaboradores
(2017), alcangando sucesso em sua pesquisa e qualificando o0 ZNIBU como regenerador.

Outra informacéo importante retirada do trabalho de Moreno e colaboradores (2017) é
o fato do ZNIBU apresentar um caréater duplo, ou seja, pode ser utilizado tanto como acelerador
quanto como regenerador. O que diferencia essas a¢des sdo as condi¢bes experimentais, ou seja,
em altas pressdes e temperaturas 0 material se comporta como acelerador, enquanto em baixas
pressdo e temperaturas ele funciona como regenerador, sendo um grande avanco para o
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desenvolvimento sustentavel, ja que substitui o uso de dois reagentes por um Unico gque consiga
desenvolver o0 mesmo papel.

Material e Métodos

Formulag¢ao da composicao inicial de SBR

A composicdo inicial de SBR foi preparada seguindo a adi¢ao dos ingredientes citados
na norma ASTM D3191-10 (2020), a qual apresenta uma composi¢éo de borracha utilizada em
pneus. Para isso, variou-se apenas o tipo de borracha: o SBR 1500 foi substituido por SBR
1502. As concentragdes dos aditivos utilizados estdo na formulacdo mostrada na Tabela 1.

Tabela 1- Aditivos utilizados na formulagéo da borracha utilizada no pneu

Componente Quantidade (phr)
SBR 1502 100
Enxofre 1,75
Oxido de zinco 3
Acido estearico 1
TBBS 1
Negro de fumo 50

A composicdo foi feita em um misturador aberto de cilindros (30-90W Berstorff) com
velocidade de 24 rpm para o cilindro anterior e 30 rpm para o cilindro posterior, a uma
temperatura dos cilindros que variou entre 50 a 70°C.

A borracha foi mastigada durante 7 minutos. Em seguida, adicionou-se o agente de
vulcanizacdo (enxofre) durante 3 minutos. Acrescentaram-se, entdo, o Oxido de zinco
juntamente com o acido estearico por 5 minutos, seguido pela adicdo do TBBS por 2 minutos.
Para finalizar, adicionou-se a carga de refor¢o - negro de fumo, durante 15 minutos (ASTM
D3191-10, 2020).

E importante destacar que durante todo o processamento, & medida que iam sendo
adicionados novos reagentes para incorporagdo no elastbmero, eram realizados cortes

transversais (cortes 3/4) a fim de melhorar a homogeneidade dos componentes na borracha.

Por fim, formaram-se rolos com a massa elastomérica, os quais foram levados novamente ao
misturador. Esta Ultima etapa foi realizada por 5 minutos, totalizando 34 minutos de mistura. A
composi¢do na forma de 1amina foi retirada do misturador e guardada em ambiente escuro por
24 horas (ASTM D3191-10, 2020).

Andlise reométrica do material

As analises reométricas foram realizadas em um Analisador de Processamento de
Borracha (RPA) (RPA 2000 Alpha Technologies), amparado pela norma ASTM D 2084-81.
Utilizou-se 0,2° para a oscilacao, 1,7Hz para a frequéncia e 150°C para a temperatura. Cada
analise durou 1 hora.
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Vulcanizagéo na prensa

A partir do valor de tempo 6timo de cura (teo) para cada amostra, verificado na analise
reométrica, as composi¢des foram vulcanizadas e moldadas em uma prensa hidraulica no
formato de placas de 12 cm X 12 cm e 2,0mm de espessura (CARVER, MA 098). O
procedimento foi realizado na temperatura de 150 °C com pressdo de 8 toneladas, seguindo a
norma ASTM D3182-07 e respeitando o teg de cada amostra.

Regeneracéo da borracha vulcanizada

A regeneracdo da borracha se deu através do método mecano-quimico, o qual consistiu
na utilizacdo do agente de regeneracdo ZNIBU e forca mecanica com o misturador aberto de
cilindros a fim de aumentar a eficiéncia do processo de regeneracdo do material. O método foi
desenvolvido por Pacheco e colaboradores (2007).

As concentragdes dos reagentes utilizados na regeneracéo estio na Tabela 2. E valido
ressaltar que diferente da primeira formulacdo (formulacdo da composicao inicial de SBR),
nesta 0 TBBS néo foi utilizado, pois segundo Moreno e colaboradores (2017), o ZNIBU pode
ser utilizado tanto como agente de regeneracdo, na borracha vulcanizada, quanto como
acelerador para a borracha regenerada, facilitando posteriormente o processo de
revulcanizacdo. Entretanto, é importante destacar que a partir de pesquisas anteriores (Santos
et al., 2011; Oliveira et al., 2010; Mariano et al., 2007), o ZNIBU é considerado como um
acelerador lento.

Tabela 2 - Composicdo dos materiais para a regeneracao da borracha vulcanizada

Componente Quantidade (phr)
SBR 1502 vulcanizada 100
ZNIBU 6,8¢e10
Enxofre 10
Oxido de cinco 0,7
Acido estearico 0,7

As placas de borracha vulcanizadas passaram por trituracdo a fim de aumentar a
superficie de contato com o agente de regeneracdo. A trituracdo foi feita mecanicamente e em
temperatura ambiente para transformar as placas de borracha vulcanizada em pedagos menores
(granulometria de + 0.8mm) (HYRAYAMA e SARON, 2012).

Apos a trituracdo do material, 0 material foi regenerado e, para isso, seguiram-se 0S
mesmos procedimentos experimentais usados para a obtencdo da composicdo inicial de
borracha. O agente de regeneragéo (ZNIBU) foi adicionado por 6 minutos e, entdo, o enxofre
por mais 6 minutos no moinho de rolos. A adicdo do 6xido de zinco e do &cido estearico se deu

posteriormente durante 6 minutos e para finalizar foram feitos cortes transversais (cortes 3/ 4)

na massa elastomérica resultante por 5 minutos para melhorar a homogeneidade da borracha.
A amostra foi retirada do misturador e guardada em ambiente escuro por 24 horas e, em seguida,
foram realizadas a analise reométrica e a revulcanizacdo do material, nas mesmas condicGes
experimentais utilizadas anteriormente para a obtencdo da borracha vulcanizada e ainda nédo
regenerada, alterando apenas o tempo 6timo de cura do material. O tempo 6timo de cura para a
borracha regenerada também foi obtido por andlise reométrica em um Analisador de
Processamento de Borracha (RPA).
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Caracterizacdo da borracha regenerada

A avaliacdo da regeneracao da borracha foi feita atraves do método de inchamento no
equilibrio, encontrado no trabalho de Gabriel, Nunes e Sousa (2018) e também no de Escécio,
Visconte e Nunes (2006), com uso das Equacdes de Flory-Rehner. A partir dos valores
calculados, pode-se ter o grau de inchamento e a densidade de reticulagdo dos materiais.

A analise de inchamento foi realizada em amostras de 2,0 X 2,0 X 0,2 cm, que foram
pesadas e entdo colocadas em um frasco com tolueno. O frasco foi vedado e mantido em
auséncia de luz por um intervalo de 7 dias. Apds esse intervalo a borracha inchada foi retirada
e pesada. Em seguida o material foi deixado em temperatura ambiente por mais de 4 dias, até
atingir uma massa constante (GABRIEL, NUNES e SOUSA, 2018; ESCOCIO, VISCONTE e
NUNES, 2006).

A densidade da ligacdo cruzada foi calculada segundo a Equagdo de Flory-Rehner
(Equacdes 1 e 2).

In(1-Vy)+ Vet X v
)

1
Vo <VT3 —%)

Em que, n ¢ a densidade de ligagdes cruzadas, Vr ¢ a fracdo volumétrica de borracha
inchada, Vo € o volume molar do solvente - tolueno (106,3 mL/mol), X é o pardmetro de
interacdo entre o solvente e o elastdmero (TAKESHITA et al, 2010). Vr foi calculado pela
Equacdo 2.

n=-

M. p=1
Vr= ———5 )
Mypr =+ ps—(My—M3)

Em que, V. corresponde ao volume de borracha inchada, M1 é a massa da amostra antes
do inchamento, pr a densidade da amostra, ps a densidade do solvente, M2 a massa da amostra
inchada e M3 a massa da amostra seca apds a evaporacao do solvente da amostra inchada.

Resultados e Discussao

A Tabela 3 apresenta os valores de densidade de ligagdes cruzadas calculados pelo
método do inchamento, que se baseia na variagdo de massa ao imergir uma amostra em um
solvente até atingir o equilibrio.
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Tabela 3. Densidade de ligagdes cruzadas para o material vulcanizado original e para os
materiais regenerados

Concentracdo de ZNIBU (phr)  Densidade de ligagdes cruzadas

(x10%(mol/cm?))
0,0* 6,62
6,0 6,23
8,0 4,40
10,0 5,04

*Composicdo de SBR que ndo foi regenerada

Mediante os valores apresentados na Tabela 3, é percebido que o material que apresenta
a maior densidade de reticulacdo é o material vulcanizado ndo regenerado, assim como
esperado. Os demais materiais apresentaram valores de densidade de reticulacdo menores que
este material, ratificando a existéncia do processo de regeneracdo e possibilitando ao material
ser novamente revulcanizado e reprocessado.

Entretanto, é percebida a diferenca de densidades de reticulacdo entre as borrachas
regeneradas, o que se deve aos diferentes graus de regeneracgdo ocorridos nestes materiais. Estes
valores sdo apresentados na Tabela 4, os quais foram calculados a partir dos resultados
presentes na Tabela 3 e com o auxilio da Equacéo 4.

Tabela 4. Taxa de regeneracdo dos materiais regenerados

Concentracéo de ZNIBU (phr) Grau de regeneragéo (%)

0,0* -

6,0 5,90
8,0 33,58
10,0 23,90

*Composicao de SBR que néo foi regenerada

Através de uma andlise realizada nos resultados da Tabela 4, é possivel ratificar o
processo de regeneracdo ocorrido nos materiais, destacando o fato de que todos os valores de
percentual de regeneragéo apresentarem valor inferior a 70%, permitindo ao material ndo perder
suas propriedades (Goldshtein et al., 2003; Ruhman et al., 2003). Além disso, outro resultado
que merece destaque é o fato da concentracdo com 8phr de ZNIBU apresentar o maior grau de
regeneracdo (33,58%), enquanto o material com a maior concentracdo de ZNIBU (10phr)
apresentou um valor intermediario. Isso pode ter ocorrido devido a presenca de grande
concentracdo de ZNIBU, fazendo com que o agente de regeneracdo passe a se comportar
também como acelerador e, assim, formar novas reticulagdes, participando de reacGes
competitivas.

Conclustes

A regeneracdo mecanoquimica com a utilizacdo do ZNIBU como agente de regeneragdo
foi escolhida como forma de reciclar uma formulagdo vulcanizada de SBR, a qual pode ser
utilizada na fabricacéo de pneus. Partindo destas informacdes e dos resultados apresentados na
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presente dissertacdo, a conclusdo obtida foi que o método de regeneracéo utilizado foi eficaz
para reciclar a formulacdo de SBR e que a concentracdo ideal entre as trés estudadas é a de
8phr, apresentando uma taxa de regeneracéo igual a 33,58%.
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