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Desvulcanizacao do Residuo de Terpolimero de
Etileno-Propileno-Dieno (EPDM-r) por Micro-ondas

Vinicius Pistor, Felipe G. Ornaghi, Rudinei Fiorio, Ademir J. Zattera
Laboratorio de Polimeros, UCS

Paulo J. Oliveira
Departamento de Engenharia Quimica, UFRRJ

Carlos H. Scuracchio
Centro de Engenharia, UFABC

Resumo: Elastomeros vulcanizados sdo materiais comumente empregados em diversas aplicagdes, como nas inddstrias automotiva e
calcadista. Neste trabalho, aparas do terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM-r) provenientes da industria automotiva foram
submetidas a micro-ondas durante diferentes tempos de exposi¢@o (2-5 min). Apds a desvulcanizag@o, as amostras foram caracterizadas
por teor de gel, calorimetria exploratria diferencial (DSC) e energias de ativagdo de degradagdo (E) determinadas por andlise
termogravimétrica (TGA). O comportamento de degradacdo apresentou composicao do EPDM-r condizente com a literatura. A andlise
de teor de gel demonstrou que o EPDM-r foi desvulcanizado quando exposto as micro-ondas por 5 minutos. As andlises de DSC nao
indicaram modificagdes significativas nas amostras estudadas, e o estudo de E, mostrou que os aditivos encontrados na composicio do
EPDM-r influenciam na eficiéncia do método de regenerag@o por micro-ondas.

Palavras-chave: EPDM-r; dleo, desvulcanizagdo, micro-ondas, aditivos.

Devulcanization of Ethylene-Propylene-Diene Polymer Residues (EPDM-r) by Microwaves

Abstract: Vulcanized elastomers are materials commonly used in several applications, such as automotive and footwear industries. In
this study, scraps of ethylene-propylene-diene terpolymer (EPDM-r) from the automotive industry were exposed to microwaves during
different periods (2-5 min). After devulcanization, the samples were characterized by gel content, differential scanning calorimetry (DSC)
and activation energy of degradation (E ) determined by thermogravimetric analysis (TGA). The degradation behavior of EPDM-r was
consistent with the literature. The gel content analysis showed that the EPDM-r was devulcanized only at 5 minutes of exposure to the
microwaves. DSC analysis demonstrated no significant changes in the samples, and the E results confirmed that the additives found in

the composition of the EPDM-r affect the efficiency of the regeneration method.

Keywords: EPDM-r; oil, devulcanization, microwave, additives.

Introducao

A reutilizacdo de borrachas vulcanizadas €, atualmente, um
dos principais problemas de reciclagem, pois estes sdo materiais
elastoméricos que possuem ligacdes quimicas cruzadas entre as
cadeias do polimero!".

Dentre os métodos de desvulcanizacdo de elastomeros ja
utilizados, pode ser citado o desenvolvimento de trés métodos
alternativos descritos na literatura: o método desenvolvido pela
Toyota, através de extrusao reativa utilizando uma extrusora dupla
rosca, que é caracterizado pela desvulcanizagdo continua®; o
método de ultra-som desenvolvido por Isayev e colaboradores,
que se baseia nas propriedades das ondas de ultra-som de produzir
cavitagd@o na borracha, gerando tensdes que acabam por quebrar as
ligagdes quimicas'®'?; e, finalmente, o método de desvulcanizag¢do
por micro-ondas!*!¥l. A desvulcanizagdo através do processo de
micro-ondas se da devido ao aquecimento da amostra, através
de ondas eletromagnéticas, resultando na ruptura das ligagdes
cruzadas que forma a rede tridimensional dos elastomeros!'!.

O aquecimento de um material através de micro-ondas ¢
possivel quando existe uma interagdo molecular com o campo
eletromagnético aplicado. Porém, alguns elastdomeros sintéticos,
como o terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) sdo
apolares, apresentando baixa absorcdo de micro-ondas. Esta

dificuldade € contornada pela utilizag@o de cargas que apresentem
boa condutividade térmica e elétrica, como o negro de fumo. A
presenca destas cargas promove um fendmeno conhecido por
polarizagdo de Maxwell-Wagner!!'°!,

O negro de fumo € um componente bdsico da formulagao
de elastomeros, em virtude de sua capacidade de reforco. A sua
adi¢do gera uma interface com a fase da borracha, que se estende
até poucos nandmetros da superficie das particulas de negro de
fumo!'”l. Além disso, a capacidade dos materiais como a borracha
natural (NR), o copolimero de butadieno-estireno (SBR) e o
EPDM absorverem micro-ondas pode ser aumentada pela adigao
controlada de aditivos como o negro de fumo!'®!,

Ghosh e Chakrabarti!"®! estudando a condutividade de negro
de fumo incorporado em EPDM vulcanizado, observaram que o
aumento da quantidade de negro de fumo no EPDM (30-60 phr)
ocasionou em aumento dos valores de corrente critica, Ic (mA), de
0,005 at€ 9,00 mA a 25 °C. Além disso, os autores observaram que
o aumento de temperatura de 25 para 175 °C aumentou ainda mais
o valor da corrente, de 9,00 para 25,00 mA.

Assim, o processo de desvulcanizagdo por micro-ondas pode
gerar a quebra das ligagdes cruzadas dos elastomeros!™, e o
negro de fumo contido na formulagdo de borrachas vulcanizadas
favorece na absor¢@o de micro-ondas!!®!$:1%),
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Para compreender o processo de degradagdo dos polimeros,
diversos métodos estdo sendo empregados atualmente, como
aqueles elaborados por Avrami e Ozawa®??. A energia de
ativagdo na degradagdo (E ) de polimeros estd relacionada com a
estrutura do material, e € um indicativo da estabilidade térmica do
material. Assim, as modificacdes estruturais de polimeros podem
ser verificadas pela energia envolvida na sua degradac@o. Neste
caso, a determinagdo da energia de ativagcdo durante o processo de
degradacao pode ser uma ferramenta ttil para prever a eficiéncia do
método de regeneragdo por micro-ondas. Dentre os métodos mais
conhecidos para a determinagdo da E, se destacam o de Freeman
e Carroll®, Avrami®->%, Flynn, Wall e Ozawa'?’**! ¢ 0 método de
Kissinger!®!.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o uso de
micro-ondas para desvulcanizar o residuo do terpolimero
elastomérico de etileno-propileno-dieno (EPDM-r) e caracterizar
as amostras estudadas por teor de gel, calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TGA), bem como
obter valores de energia de ativagdo média de degradagdo pelo
método de Kissinger a partir das andlises de TGA.

Experimental

Materiais

O material utilizado neste trabalho foi o residuo do
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM-r), composto com
EPDM proveniente da DSM South America LTDA. O residuo foi
gentilmente cedido pela CIAFLEX Industria de Borrachas Ltda, e
sdo provenientes de aparas de perfis de vedacao e fixacdo de janelas
automotivas. A formula¢do basica do elastomero vulcanizado
utilizado na produg@o de perfis estd representado na Tabela 1.
Segundo a prépria empresa, sdo fabricadas cerca de 1000 t/ano
destes perfis, sendo que aproximadamente 60 t/ano de aparas sdo
geradas como residuo do processo. A andlise de determinagao
do teor de gel foi relizada utilizando como solvente tolueno P.A
(Merck).

Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA (TGAS50 — Shimadzu) foram realizadas
em atmosfera de nitrogénio (50 mL/min), de 25 até 750 °C,
modificando-se a atmosfera para ar artificial a partir desta
temperatura, até¢ 910 °C. Foi utilizado aproximadamente 20 mg
de cada amostra. As andlises foram realizadas a quatro diferentes
taxas de aquecimento (5, 10, 20 e 40 °C/min). Os resultados obtidos
foram utilizados para calcular a energia de ativagdo de degradacao
(E), através do método de Kissinger''.

Tabela 1. Formulagdo do elastdmero no processo de vulcanizacao.

Formulacao phr
EPDM 100,0
Oxido de zinco 6,0
Acido estedrico 1.8
Aucxiliar de fluxo 2,0
Carbonato de célcio 53,0
Oxido de clcio 19,0
Enxofre 1,9
Master aceleradores 5,0
Negro de fumo 157,0
Oleo parafinico 147,0

1RA

Desvulcanizagao

O residuo de EPDM-r foi moido em um aglomerador Seibt,
modelo AS30/500. O tamanho de particula utilizado foi de 35 mesh.
A andlise granulométrica foi realizada segundo norma ASTM D5644.
No processo de desvulcanizac@o por micro-ondas foi utilizado um
forno convencional Electrolux modelo NN-S66B com 900 W de
poténcia. Para a realizacdo da desvulcaniza¢@o aproximadamente
100 g de EPDM-r foi depositado em um béquer de 500 mL, sendo
que cada amostra foi agitada mecanicamente durante o periodo de
tratamento. O elastdmero foi submetido por 2, 3, 4 e 5 minutos de
exposicao as micro-ondas. Logo apds cada tempo de exposicdo, as
temperaturas maximas alcancgadas no processo de desvulcanizagao
foram obtidas, com o auxilio de um medidor de temperaturas, pela
introdug@o de um termopar no béquer.

Teor de gel

Baseadonanorma ASTM D 2765-01, foram preparadas amostras
de 2 g em gaiolas metdlicas de 120 mesh, suspensas em baldes de
300 mL com 250 mL de solvente tolueno em temperatura média de
70-80 °C, por 6 horas. Apds o tratamento as mostras foram secas
em estufa a vicuo para a evaporagdo do solvente na temperatura
de 70 °C. Os valores de frag¢@o soldvel foram calculados com base
na quantidade de EPDM determinada a partir das andlises de TGA,
utilizando-se a Equagao 1:

m,—mg
%G = ———x100 (€]

m;
onde m € a massa total, m € a massa final da amostra apGs a extragio
e m, € massa inicial da amostra. Nestas andlises, foi considerado
somente o percentual de EPDM presente nas amostras; as cargas e

aditivos foram desconsiderados.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises de DSC (DSC50 — Shimadzu) foram realizadas em
atmosferadenitrogénio (50mL/min), utilizando-se aproximadamente
10 mg de cada amostra. As amostras foram inicialmente resfriadas
de 25 até -100 °C e entdo aquecidas a uma taxa de 10 °C/min até a
temperatura de 100 °C.

Energia de ativagdo na degradagao (E,)

A energia de ativacdo € conhecida como energia aparente de
ativagdio (E ) por ser uma somatdria de fendmenos fisicos e quimicos
que ocorrem simultaneamente no decorrer de um determinado
fendmeno. O método de Kissinger € conhecido como um método
nao-isotérmico, e assume que a taxa de reagdo a uma dada conversao
€ fungdo apenas da temperatura; os valores de £, obtidos por este
método fornecem uma estimativa média de como o material se
comporta durante a sua degradagéo!..

Para obtengdo dos valores de E na degradagdo pelo método de
Kissinger, sdo utilizadas as temperaturas de pico (7 ), obtidas no
ponto maximo da curva de derivada (DTGA) em diferentes taxas de
aquecimento. Segundo o método descrito para as diferentes taxas
de aquecimento, de acordo com a Equacao 2, a energia de ativagao
¢é calculada a partir da inclinagdo da reta obtida em um grafico de
(/T ?) vs. 1T P

In % =ln(A—RJ+ 1 (ﬂ) ()
Tp Ea Tp R

onde: ¢ € a taxa de aquecimento, A € uma constante pré-exponencial
ou fator de freqiiéncia, R € a constante dos gases e E € a energia de
ativagdo.
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Resultados e Discussao

A partir da Figura 1, foi observada uma faixa de perda de massa
entre 150-350 °C referente ao éleo extensor. Segundo Bhowmick,
et al.? a utilizagdo destes Oleos favorece o processamento,
garantindo um bom acabamento superficial, e favorece o processo
de vulcanizacdo. Outra faixa de degradacdo estd situada a
aproximadamente 450 °C, e estd relacionada a fracdo de EPDM
utilizada na composi¢do do elastdbmero®®3!. Além das perdas de
massa referentes ao 6leo e ao EPDM, outros dois fendmenos foram
observados: um em aproximadamente 650 °C, relacionado com
cargas inorganicas (provavelmente carbonato de calcio), e outro
fendmeno de degradag@o a partir de 750 °C, relacionado a combustao
do negro de fumo (NF) devido a modificagdo da atmosfera de N,
para ar sintético.

No processo de exposicdo do elastomero as micro-ondas,
foram coletados os valores maximos de temperatura alcangados
em diferentes tempos de exposi¢do. Os valores destas temperadas
obtidos em 2, 3, 4 e 5 minutos de exposicdo as micro-ondas estdo
apresentados na Tabela 2.

A andlise dos resultados obtidos através da Tabela 2 demonstra
que com o aumento do tempo de exposi¢do ocorre o aumento
na temperatura mdxima alcangada pelo EPDM-r. Observou-se
que de 2 minutos para 3 e 4 minutos a temperatura elevou-se
aproximadamente 80 °C. Este fendmeno condiz com o fendmeno
de polarizagdo de Maxwell-Wagner''®. Jd para a exposi¢do de
5 minutos, a temperatura mdxima medida no EPDM-r foi de
240, 107 °C acima daquela observada em 2 minutos de exposicao.
Durante a realizacdo do experimento, foi observado que a amostra
de EPDM-r freqiientemente entrava em combustdo ao término dos
5 minutos de exposi¢do; este fendmeno pode estar relacionado a
combustdo devido a eliminacgdo de dleo da amostra, em fungdo da
alta temperatura alcangada no experimento.

Os valores de teor de gel apresentam a dissolucao de fracdes
soldveis chamadas fracdo sol, as quais por meio da quebra da rede
tridimensional (C=S e/ou S-S), do elastdmero estudado, sdo soliveis
em meio ao solvente utilizado na analise, como especificado na
norma ASTM D 2765-01. A fracao gel é o material insoldvel. A
partir dos resultados obtidos na andlise de teor de gel, ilustrados na
Figura 2, ndo foi observada variagao de fragdo soldvel até 3 minutos
de exposi¢do do EPDM-r por micro-ondas. A partir de 4 minutos
foi observada uma leve reducdo de fragdo gel, sendo que somente
para 5 minutos de exposi¢do ocorreram modificagdes significativas
(= 21% de frag@o sol).

As Figuras 3 e 4 apresentam os termogramas de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e suas respectivas derivadas
(Dr-DSC). Pode ser observado um fendmeno endotérmico de
2* ordem em torno de —70 até —50 °C. A literatura relaciona esta
faixa de temperatura com o inicio da mobilidade nos segmentos
livres das cadeias do EPDM, fendmeno conhecido como transi¢ao
vitrea (Tg)P?. A literatura cita também uma transigéo de 1* ordem
para o EPDM termopldstico em torno de 40 °C*?. Esta transicdo
nio foi observada na Figura 3, o que demonstra que o elastdmero,
mesmo apds a exposi¢ao as micro-ondas, apresenta as caracteristicas
de uma rede tridimensional e, portanto nao foi significativamente
desvulcanizado.

Assim como visto na Figura 2, os resultados observados nas
Figuras 3 e 4 demonstraram que o tempo de regeneracdo nio
modificou significativamente os resultados de DSC para as amostras
tratadas até 4 minutos de exposi¢ao. No entanto, a Figura 4 demonstra
que a amostra exposta a 5 minutos de tratamento apresentou um leve
alargamento na faixa de temperatura de transigdo vitrea, o que pode
estar relacionado com a quebra de ligagdes da rede tridimensional,
permitindo que moléculas adquiram mobilidade em menores
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Figura 1. Curva de TGA e DTGA da degradagdo térmica estudada para a
amostra de EPDM-r utilizando uma taxa de aquecimento 10 °C/min e com
fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

Tabela 2. Valores de temperaturas maximas alcangadas na desvulcanizagiao
por micro-ondas em diferentes tempos de exposi¢do (2, 3, 4 e 5 minutos).

Amostras
EPDM-r 2 133
EPDM-r 3 216
EPDM-r 4 213
EPDM-r 5 240

Max. Temperatura/°C

110 ~
100 A
90 A
80 A
70 A
60 -
50 A
40 A
30 A
20 A

Teor de gel (%)

EPDM-r 0 EPDM-r 2 EPDM-r 3 EPDM-r 4 EPDM-r 5
Amostras

Figura 2. Valores obtidos para célculos de teor de gel para amostras
submetidas a diferentes tempos de exposi¢do por micro-ondas.

temperaturas. Isto corrobora os resultados de teor de gel, visto
que a amostra EPDM-r 5 foi a tinica que apresentou significativa
modificagdo na fracio gel.

As curvas de degradacao em diferentes taxas de aquecimento
(¢) estao ilustradas na Figura 5. A partir dos valores de pico das
derivadas das curvas de perda de massa (DTGAs), obtidas em
diferentes taxas de aquecimento, foi obtido um gréfico de ln(d)/sz)
vs. 1/T , como mostra a Figura 6/,

Os valores referentes aos trés picos da Figura 5 estdo
relacionados a fragao de 6leo, EPDM e a fragdo referente a aditivos
inorgénicos (provavelmente carbonato de célcio), respectivamente.
Utilizando a Equagdo 2, podem-se obter os valores de E a partir
dos coeficientes angulares obtidos pelos ajustes lineares. Os valores
de energia de ativagdo na degradacdo estdo expressos na Tabela 3.
Todos os coeficientes de correlagdo (r) obtidos pelos ajustes lineares
na Figura 6 ficaram proximos da unidade.

1R7



Pistor, V. et al. - Desvulcanizagao do residuo de terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM-r) por micro-ondas
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Figura 3. Termogramas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
obtidos a partir das amostras de EPDM-r e EPDM-r desvulcanizado em
diferentes tempos de exposi¢do (10 °C/min).

EPDM-r

Exo

EPDM-r 2

EPDM-r 3
EPDM-r 4
EPDM-r 5

Dr-DSC (a.u.)

Endo

Temperatura (°C)

Figura 4. Derivadas dos termogramas de DSC (Dr-DSC) para as amostras
de EPDM-r estudadas (10 °C/min).
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Figura 5. Gréficos (DTGA) do EPDM-r nas taxas de 5, 10, 20 e 40 °C/min
utilizados para cdlculos de E, para o método de Kissinger.

A partir da Tabela 3, foi observado que os valores de energia
de ativacdo para as faixas de degradacdo sdo distintos. O valor
de 181,8 kJ.mol™! para o EPDM ¢€ correspondente com aqueles
encontrados na literatural®. Os valores ilustrados na Tabela 2
demonstram que a menor energia de ativagdo encontrada para o
dleo pode estar associada a sua evaporagdo durante o processo de
desvulcanizag@o. As temperaturas maximas observadas durante os
tratamentos realizados entre 3 e 5 minutos se encontram dentro da
faixa de temperatura de eliminacdo do dleo (150-350 °C, conforme
as andlises de TGA).

1RQ
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Figura 6. Grifico de ln((b/sz) vs. 1/T, para amostras estudadas.

Tabela 3. Valores de £, na degradagdo obtidos pelo método de Kissinger.

Amostra E, (kJ.mol™) r
Oleo 67.4 -0,973
EPDM 181,8 -0,998
Aditivos 262,8 -0,989
Ao relacionar as temperaturas mdxima obtidas na

desvulcanizagio (Tabela 2) com os resultados de teor de gel e DSC,
é provdvel que em 5 minutos de tratamento, onde a temperatura
maxima de desvulcanizagdo foi de 240 °C, possa estar ocorrendo
a quebra da rede tridimensional apds a evaporacdo do 6leo. Este
fendmeno também pode explicar a combustdo da amostra exposta
a 5 minutos as micro-ondas. Assim, pode-se estimar que a energia
térmica necessdria para a ruptura de ligagcdes cruzadas sé seja
alcangada apds a eliminacao do 6leo, durante o tratamento.

Conclusdes

Os resultados obtidos no presente trabalho demonstraram
que o método de regeneragdo do elastomero por micro-ondas, até
um tempo de 4 minutos, ndo apresentou reducgdo significativa da
quantidade de ligagdes cruzadas. Os resultados da andlise de teor de
gel mostraram que houve modificacdes somente em 5 minutos de
exposi¢ao por micro-ondas. Ja os resultados de DSC apresentaram
um alargamento da faixa de transi¢@o vitrea para a amostra tratada
durante o maior tempo estudado; porém, os materiais submetidos
a desvulcanizagdo nao apresentaram caracteristicas de fusao,
esperadas para um EPDM nao-vulcanizado.

O estudo da composigdo do EPDM-r e os célculos de E,
demonstraram que existe uma diferenca significativa nas energias
de ativagdo entre os componentes encontrados na composi¢do do
EPDM-r.

A menor E  do éleo € possivelmente responsdvel pela baixa
eficiéncia do processo de desvulcanizagdo por micro-ondas,
visto que a temperatura maxima alcancada para 3-5 minutos de
exposi¢ao se equivale com a temperatura de eliminagdo do 6leo,
prejudicando a ruptura de ligagdes cruzadas. Assim, o processo de
desvulcanizagdo por micro-ondas € prejudicado pela presenca do
6leo extensor.
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