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METODO PARA DESVULCANIZAR UM MATERIAL ELASTOMERICO
RETICULADO TERMOFIXO DE ENXOFRE

Campo da Invencao

[1] A invencdo refere-se o campo de reciclagem de residuos e, em
particular a um método de desvulcanizar um material de elastdmero
reticulado, tal como refugo de operagdes de moldagem.

Fundamentos da Invencao

[2] A desvulcanizacio € um método de reciclar material
elastomérico termofixo residual para produzir um material que possa ser
vulcanizado novamente em produtos uteis. Um elastomero termofixo resulta
de um polimero que € irreversivelmente curado. Os processos da técnica
anterior para a desvulcanizagdo usam técnicas quimicas, ultrassOnicas,
biolégicas com microrganismos, mecanicas, micro-onda ou vapor.

[3] Um tal processo conhecido como mistura de alto cisalhamento
(HSM) fornece niveis extremamente altos de tensdes de cisalhamento e
extensionais, desse modo induzindo as reagdes quimicas no material sendo
processado. Patente U.S. N° 7.461.970, designado ao requerente, descreve um
tal processo. Este usa o mecanismo de mistura tendo dois membros de mistura
opostos giratdrios relativos a outro cerca de um eixo geométrico € que tem
superficies de revestimento que se estende sempre a partir do eixo geométrico
para definir uma camara de mistura. Um arranjo das formac¢des de mistura em
pelo menos uma das superficies atua para misturar o material e impulsionar o
material dentro da cimara em direcdo ao eixo geométrico. Este processo
mecanico tem demonstrado a capacidade aos elastdmeros termofixos ndo
reticulados usando a energia de cisalhamento tal que aproximadamente 60%
das propriedades fisicas originais dos materiais sao recuperados.

[4] Outros processos mecanicos incluem a etapa de adicdo das
substancias quimicas ao material na camara de mistura. Entretanto, estas

substancias quimicas sdo extremamente toxicas € causam gases toxicos a
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serem emitidos durante o processo. Hoje estes processos sdo apenas usados
nos paises onde ndo existem controle das emissoes toxicas ou regulamentos
obrigatdrios para proteger o ambiente de tal contaminagao.

[5] WO 03/014206A1, administrado ao requerente descreve um
processo para o tratamento dos elastdmeros reticulados tal que uma porgao
pré-determinada dos materiais nao tratados permanecem como granulos
vulcanizados para produzir, portanto, um material fluxivel que compreende
elastbmero vulcanizado dispersado em uma matriz do elastdmero
desvulcanizado.

Sumario da Invencao

[6] Observou-se que a adi¢ao de um catalisador adequado com um
terminal tiol ao processo mecinico da mistura de alta cisalhamento foi
mostrado melhorar significantemente as propriedades dos materiais
recuperados e aproximadamente dividir igualmente o tempo do
processamento.

[7] De acordo com a presente invengdao aqui € fornecido um
método de desvulcanizar um material elastomérico reticulado termofixo, que
compreende submeter o material a um processo de mistura mecanica em uma
temperatura menor do que 80°C na presenca de uma quantidade de 0,5 a 2%
em peso de um catalisador biol6gico tendo um terminal tiol.

[8] Para o catalisador bioldgico € significado um catalisador
obtido a partir de uma fonte bioldgica, tal como cabelo. Os aminoacidos com
os grupos tiol representam uma fonte bioldgica adequada. Um catalisador
preferido € L-cisteina. A adicdo de um tal catalisador pode melhorar as
propriedades tanto quanto 12,5% e reduzir o tempo de processamento para
50%.

[9] A quantidade de 0,5 a 2% em peso foi selecionada como uma
faixa por causa deste ser a dosagem tipica de enxofre em um compostos de

borracha e a quantidade do catalisador bioldgico foi selecionada para igualar
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esta dosagem.

[10] Os catalisadores biologicos nao sdo toxicos, prontamente
disponiveis e custo efetivo na porcentagem e nao causam re-cura da borracha
sem adicdo planejada dos aceleradores de borracha. Estes sdo efetivos em
temperaturas moderadas, < 80°C e preferivelmente na faixa de 25 a 40°C. Se
a temperatura do processo de desvulcanizacdo excede cerca de 80°C, o
material pode vulcanizar novamente, deste modo, anulando o objetivo do
processo de desvulcanizacao.

Descri¢ao Detalhada das Formas de realiza¢ao da Invencgao

[11] A Figura 1 mostra um misturador de alto cisalhamento (HSM)
100, do tipo descrito na Patente U.S. N°. 7.461.970. Este dispositivo foi usado
para demonstrar a invengao.

[12] Um primeiro processo foi conduzido usando um composto de
controle, borracha natural 65A e usando um protocolo HSM aceitdvel e entdo
pOs-processado  suficientemente para produzir um grupo principal
combindvel.

[13] O enxofre e o acelerador de borracha foram adicionados para
atingir um composto de controle curdvel. As propriedades fisicas e reologicas
do composto controle foram entdo avaliadas usando um redmetro de matriz
movel.

[14] Um segundo processo foi conduzido usando o mesmo
composto controle sob 0 HSM idéntico e protocolo composto como usado no
primeiro dito processo. Entretanto, 1% em peso do material L-cisteina foi pré-
dispersado no dito composto controle durante o processo HSM imediatamente
antes da etapa de plastificacdo final. O processo foi controlado dentro da faixa
de temperatura de 25°C-80°C, a temperatura preferido sendo 60°C.

[15] Um grupo principal combinavel curdvel foi produzido como
um resultado. As mesmas propriedades fisicas e reologicas do dito novo

grupo principal combindvel foram avaliadas para determinar o efeito da
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adicdo do catalisador - L-cisteina.

[16] Os resultados comparativos sao mostrados abaixo.
Caracteristicas de cura - MDR 6 mins @ 170°C
A Composto controle 65A borracha Compostos controle mais 1%
Parametro .
natural L-cisteina
ML 15,67 14,73
MH 27,88 27,37
TS2 0,56 0,46
TC50 1,1 0,58
TC90 1,34 1,21

Propriedades fisicas — 20 min @ 150°C

Composto controle 65A borracha

Compostos controle mais 1%

Parametro natural L-cisteina
Tracdo em psi

1 psi = 68,9 kPa 2328 2620
% de alongamento 231 246
Durdmetro A 66 67

Os parametros identificados tém os seguintes significados:

MDR: redmetro de matriz mével
ML.: torque minimo
MH: toque mdximo

TS2: tempo de queima (tempo a 2 pontos de elevac@o no torque na curva do reGmetro)
T50: tempo a 50% da cura maxima MH
T59: tempo a 90% da cura méxima.

[17]

Total, um melhoramento a 12,5% nas propriedades fisicas e

tempo do processo reduzido de cerca de 50% foi atingido. O primeiro
processo aconteceu cerca de dez minutos para processar um tamanho de
batelada de 1,5 Kg e o dito segundo processo aconteceu cerca de cinco
minutos para processar o0 mesmo tamanho de batelada.

[18]

suplemento nutricional. Também € usado como um expectorante na medicina

A L-cisteina € um aminoacido de ocorréncia natural e

para liquidificar a mucosa pela quebra das ligacdes de bissulfeto nas
proteinas. Visto que a L-cisteina é ingerida por humanos para os propositos
médicos € claramente ndo toxica. Consequentemente, o uso de L-cisteina em
um processo industrial semelhante a desvulcanizagdo ndo causa as emissoes
toxicas a serem criadas por seu uso. Outros homdélogos genéricos de cisteina
também podem ser usados como o catalisador no processo, incluindo cistina,
que é o produto derivado a partir da combinacdo de duas moléculas de
cisteina para dar uma ligacao S-S.

[19] A estrutura quimica reticulada de um elastdmero termofixo
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tipico € como segue:

202
C C
C o § e § e €
C C
c c
200
[20] As cadeias, 200, de atomos de carbono C sdo reticuladas a

cada outro pelas ligagdes quimicas, ou reticulacoes 202, com elementos de
enxofre S.

[21] Para adi¢do entre 0,5% a 2%, a forma de realiza¢do preferida
sendo 1%, em peso da L-cisteina a um composto de borracha natural no novo
processo das ligacoes quimicas ou reticulacdes entre os elementos de enxofre
sdo alvejados e enfraquecidos pela L-cisteina. Este causa mais destas
reticulagdes a serem seletivamente desligado, enquanto as ligagdes quimicas,
ou conexoes, entre os elementos de carbono ndo sdo enfraquecidos e
permanecem fortes. Por esta razdo, os requerentes acreditam que os
compostos organicos similares com um terminal tiol dardo os mesmos ou
efeitos similares.

[22] A energia de cisalhamento mecanicamente aplicada separa
mais as conexdes de enxofre 202 do que as conexdes de carbono, portanto,
preservando mais das cadeias de carbono 200. Este por sua vez, preserva mais
das propriedades originais dos materiais € também permite ser finalizada em
menos tempo.

[23] Também outras substancias quimicas organicas de fonte
biolégica que tem o terminal tiol -S-H também podem ser usadas como o

catalisador no processo por causa destes interagirem em uma maneira similar
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como L-cisteina através de um terminal tiol e sdo inerentemente nao toxicas.
[24] O processo € util pelas desvulcanizagdo do material de
elastbmero termofixo reticulado, tal como borracha de refugo a partir das
operacoes de moldagem. Estas borrachas t€ém um valor alto. O processo de
desvulcanizagdo restaura a borracha em um estado pré- vulcanizado, em que
pode ser vulcanizado novamente nos produtos tuteis. O residuo de borracha de
refugo das operacdes de moldagem podem ser reutilizadas. A invengao
também € aplicavel para a borracha de refugo dos pneus, embora esta seja
submetida a um nimero de outros tratamentos € nao € geralmente como
adequado para a reciclagem total.

[25] Todas as referéncias sao incorporadas neste por referéncia.
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REIVINDICACOES

1. Método de desvulcanizar um material elastomérico

reticulado termofixo de enxofre, caracterizado por submeter uma batelada do

material a um processo de mistura mecanica de alto cisalhamento em uma
temperatura menor do que 80°C na presenca de uma quantidade de 0,5 a 2%
em peso de um catalisador bioldgico ndo toxico tendo um terminal tiol para
restaurar o material a um estado pré-vulcanizado adequado para
revulcanizacdo em produtos uteis.

2. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o catalisador bioldgico € um aminoéacido.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que o catalisador € cisteina.

4. Método de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado pelo

fato de que o catalisador € L-cisteina.

5. Método de acordo com a reivindicacao 4, caracterizado pelo
fato de que compreende cerca de 1% em peso de L-cisteina.
6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a

5, caracterizado pelo fato de que o processo de mistura € realizado em

temperatura de cerca de 60°C.

7. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o catalisador € cistina.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a

7, caracterizado pelo fato de que o material de elastdmero reticulado €

borracha de refugo.
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