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INTRODUZIONE

Il presente studio & stato commissionato dalla societa consortile Ges.Tyre Scrl con la
finalita di analizzare nel dettaglio, attraverso la consultazione di pubblicazioni
scientifiche internazionali, il particolare processo di trattamento degli pneumatici fuori
uso (PFU) definito devulcanizzazione. Il rifiuto che si origina dalle attivita di ricambio
degli pneumatici o dalle attivita di demolizione dei veicoli su cui gli pneumatici sono
stati montati costituisce una risorsa preziosa e suscettibile di reimpiego in processi
finalizzati alla produzione sia di energia sia di nuove materie prime, con importanti ed
evidenti benefici ambientali, economici e sociali. Gli pneumatici fuori uso sono quei
rifiuti generati quando gli pneumatici montati su auto, moto 0 mezzi pesanti giungono a
fine vita e non possono essere piu riutilizzati sui mezzi o rigenerati, ricoprendone il
battistrada. Se raccolti e gestiti correttamente gli PFU possono perd diventare una
risorsa perché al loro interno contengono gomma, acciaio e fibre tessili che attraverso
un processo di riciclo possono generare materie prime seconde.

In particolare, i polverini e granuli di gomma ottenuti dalla riduzione volumetrica degli
pneumatici, se sottoposti ad azione meccanica, chimica, termica o irradiati con
ultrasuoni, subiscono un processo definito devulcanizzazione, con risultati variabili in
funzione del materiale di partenza e della tecnologia utilizzata. Esso permette di
riottenere una materia prima seconda attraverso la rottura dei legami creati tra le
catene polimeriche durante la fase di vulcanizzazione.

La societa Ges.Tyre Scrl, con sede a Brescia in via della Volta n.183, iscritta al
Registro Imprese di Brescia con REA: 528882 é nat a per riunire | 66€
professionalita di un gruppo di importatori di pneumatici che si propongono di fornire
alla comunita un efficiente servizio di raccolta e recupero degli pneumatici fuori uso
nella piu stretta osservanza delle normative e n e | massimo rispetto pe
salute dei cittadini. Pertanto, ha incaricato la scrivente di effettuare undattivita di ricerca

focalizzando | 6attenzi one sul t -chamico aeme stwd | Onuetci cl ai ng

5|Page

Ges.Tyre'

SCI A

Sp e

7l ZCOOo




5 UNIVERSITA DEGLI STUDI DI BRESCIA

% DIPARTIMENTO DI INGEGNERIA MECCANICA E
INDUSTRIALE

Via Branze, 38 - 25123 BRESCIA

Codice Fiscale 98007650173 - Partita IVA 01773710171

Tel. 030/3715.523 — Fax. 030/3702448

STUDI Dl BRESCI A

4« SPINOFF PARTECI PATO DELLOUNI VERSI TAG DEGLI

] =BRESCIA

&3 Via Aldo Moro, 34i 25124 BRESCIA
L Codice Fiscale e Partita IVA 03403820982

sl Tel. 030/6595057 Fax 030/6595250

determinati agenti devulcanizzanti mirati ad ottenere un prodotto finale con
caratteristiche ideali per il riutilizzo in determinati campi applicativi, al fine di realizzare
prodotti tecnici innovativi a basso impatto ambientale. Tale approfondimento si
inserisce infatti in un contesto legislativo ben chiaro in q u a nt o applicazione deb
nuovo Testo Unico Ambientale - Decreto Legislativo 152/2006 e del Decreto
Legislativo 36/2003 sulle discariche di rifiuti, non € piu possibile smaltire gli PFU in
discarica. Con tale divieto, e considerato che fino a poco tempo fa una percentuale
molto elevata degli PFU aveva tale destinazione finale, si rende necessario e
obbligatorio trovare idonee forme alternative di valorizzazione delle ingenti quantita che
ogni anno si producono. Occorre inoltre evidenziare che, come tutte le attivita, al fine di
riuscire ad inserire sul mercato nuovi prodotti, risulta di fondamentale importanza
garantire sia elevati standard tecnici di qualita, affidabilita e rispondenza alle normative
di settore ma, soprattutto, essere competitivi anche a livello economico. Gli pneumatici,
e la gomma vulcanizzata in genere, presentano una struttura reticolata che rende non
semplice il loro recupero soprattutto per i costi di realizzazione connessi alle varie
tecnologie di riciclo. La devulcanizzazione della gomma costituente gli pneumatici non
e solo un potenziale metodo di riciclo degli stessi, ma rappresenta, allo stato attuale,
| 6approccio pi% promettente per ri solvere e
ambientale causato dalle enormi quantitd di pneumatici a fine vita. Attraverso |l
processo definito devulcanizzazione la gomma viene riportata ad una struttura chimica
vicina a quella deljlgbettast omeperthet part éaggj un
mescole. La devulcanizzazione, in genere, é effettuata in autoclave mediante processi
termochimici sfruttando | 6azione congiunta di
La composizione delle gomme riciclate € molto simile a quella del materiale vergine di
provenienza. Sotto forma di granulato o polverino, pud entrare a far parte delle
mescole wutilizzate dall éindustria per numerfose

peso per | 06i mpi e galizzatienk di auoviviRaBufatti.d linmitiaona dovuti
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delle tecnologie impiegate e delle prestazioni richieste al prodotto finale.

all 6i mpossibilit avorare tal gual e

guanto le sostanze di cui sono fatti i prodotti saranno sempre piu trattate come una

C 0 n ceeohdmi ciddlarediassume attualmente una valenza predominante in

risorsa uguale alle materie prime e non piu solamente smaltite.
La prospettiva € quindi mirata alla valorizzazione delle attivita finalizzate al riutilizzo

degli pneumatici a fine vita (PFU).

5 "I'-
Eﬁ,;kg qigductsﬂf} App ey,
¥ S,
L reuse
renew __ P ~__recycle
5
Circular % Design for
economy of-life  recirculation
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1 LA DEVULCANIZZAZIONE

La devulcanizzazione € il processo attraverso cui si cerca di scindere i legami chimici
tra gomma e zolfo, creati grazie alla vulcanizzazione, e responsabili delle proprieta
elastiche e di resistenza meccanica che fanno della gomma un materiale molto
apprezzato. La devul cani zzazione prevede I Gut i
meccanici che risultano essere altamente inquinanti, in quanto potrebbero rilasciare
gas tossi ci ;inolad, fichiedond uinengente consumo energetico. A causa
del |l 6utilizzo di addi ti vi chimici o di
rompano anche le catene polimeriche che costituiscono la gomma stessa, la quale
verrebbe denaturata perdendo tutte le sue caratteristiche chimiche e fisiche. In
particolare, di seguito vengono elencate le diverse modalita attualmente utilizzate per
tale processo:

a) chimica: viene aggiunto al polverino di gomma una quantita di reagenti chimici a
temperature e pressioni elevate specifiche. Una volta terminato il processo, i residui
vengono risciacquati, filtrati ed asciugati per eliminare le eventuali impurita chimiche
indesiderate. Possono essere utilizzati diversi agenti devulcanizzanti e, a seconda
della tipologia scelta e delle caratteristiche della materia prima impiegata, si
otterranno delle diverse sostanze in uscita dal reattore. Ad esempio, utilizzando
disolfuri nel processo si potrebbe ottenere la formazione di idrogeno solforato (H-S),
metile o altri tioli (composti organici assimilabili ad alcoli in cui I'atomo di ossigeno &
stato sostituito da un atomo di zolfo, aventi quindi formula generale R-SH: il gruppo
funzionale SH viene denominato sia come gruppo tiolo che come gruppo solfanile).
Poiché la produzione di pneumatici utilizza ossido di zinco e carbonato di zinco, la
devulcanizzazione chimica potrebbe anche produrre particelle metalliche sospese

nell'aria; pertanto prima del rilascio in atmosfera & necessario prevederne un

trattamento specifico.
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Rubber
Crumb
. Heated R . N Devulcanized
Mixer Extruder »  Filter » Dryer —» Rubber
Devulcanization
Agent
Liquid
By-Product

b) ultrasuoni: in tale metodologia i residui vengono caricati in testa ad una tramoggia e

successivamente introdottd.i in un estrusore| ch
ed ammorbidisce la gomma. Successivamente il materiale viene sottoposto

all d6azione di onde ultrasoni che con undesgspo
sinergica del |l 6energi a ultrasonica, del cal

meccanica contribuisce alla devulcanizzazione della gomma. La temperatura
raggiunta in questo processo € di circa 110°C quindi si generera una minore
emissione di vapore e dal momento che non vengono utilizzati additivi chimici per
rompere i legami dello zolfo formati nella vulcanizzazione non si verificheranno
nemmeno pericolose emissioni in atmosfera. Tuttavia, i residui gassosi verranno

comunque trattati con filtri a carboni attivi.

Rubber
Crumb

Feed
Hopper Ultrasonic
Processing

Zone

Extruder
S

L]

v

Devulcanized

Cooling Bath — Rubber
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¢) microonde: guest a met odol ogi a utilizza | 6ener
devulcanizzare gli elastomeri contenenti zolfo. Il materiale da sottoporre a tale
processo deve essere sufficientemente polare da poter accettare energia ad una

velocita tale da poter generare il calore necessario per devulcanizzare la gomma.

Rubber Microwave > Cooling » Devulcanized
Crumb Unit System Rubber

d) biologica: vengono utilizzati determinati microorganismi per attaccare i legami di
zolfo formatisi durante la vulcanizzazione della gomma naturale. Il tempo di contatto
biologico necessario per tale processo € variabile tra i 10 e poche centinaia di giorni.
Detti microrganismi essendo dotati di vie metaboliche desolforanti riescono ad
effettuare una rottura selettiva dei ponti zolfo presenti nella gomma vulcanizzata,
senza intaccare la catena polimerica. | microrganismi impiegati, infatti, sono dotati di
pathway metabolici, in cui specifici enzimi intervengono in maniera selettiva a
catalizzare la rottura dei legami carbonio-zolfo e zolfo-zolfo della gomma, senza
i ntaccare i pol i mer. c o s tili qualkei quindv non wiernel | 6 e |
distrutto.

Microorganisms
and Host Media

o Mixer/ > By-Product

Reactor Gases

Rubber
Crumb

h 4
- Liquid
Filter > By-Product

v
Dryer

Devulcanized
Rubber
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2 PROCESSI DI RIUTILIZZO DEGLI PNEUMATICI FUORI USO
ATTRAVERSO IL PROCESSO DI DEVULCANIZZAZIONE
Di seguito vengono esposti gli estratti di alcuni articoli proposti sulle riviste
internazionali di settore riguardanti gli studi effettuati in merito ai diversi processi di
devulcanizzazione degli pneumatici fuori uso (PFU) che possono essere chimici, ad
ultrasuoni, con microonde, biologici, termomeccanici oppure effettuati in condizioni
particolari. Ldel enco del | e p «dn bi lrispettviz drticati icompeti,téa t e

possibile visualizzarlo nella sezione allegati presente al termine dell efaborato.

2.1 Riutilizzo di rifiuti in gomma attraverso la devulcanizzazione [1]. Recycling
of rubber wastes by devulcanization.
Lo smaltimento di pneumatici usati e rifiuti di gomma €& una delle maggiori sfide della
gestione dei rifiuti del XXI secolo. Una delle possibilita ecocompatibili di riciclare questo
tipo di materiale & quella di superare la criticita dovuta alla rottura della loro struttura
tridimensionale. Questo trattamento, chiamato devulcanizzazione, pud essere definito
come un processo che provoca la rottura selettiva dei legami chimici zolfo-zolfo (S-S) e
carbonio-zolfo (C-S) senza danneggiare la rete dorsale e senza degradare il
materiale. La gomma devulcanizzata puo essere miscelata con gomma vergine o con
altri tipi di matrici per dare nuovi composti senza generare una riduzione significativa
delle proprieta meccaniche e fisiche. Molte tipologie di processi di devulcanizzazione
sono presentati in letteratura: chimici, ultrasuoni, microonde, termomeccanici, ecc.. La
devulcanizzazione termomeccanica basata sull'estrusione sembra essere la piu adatta
per essere applicata su scala industriale. La CO, supercritica € stata proposta come
atmosfera verde che pud essere utilizzata per migliorare questo tipo di
devulcanizzazione. In effetti, sembra che in condizioni supercritiche, la CO, gonfia la

gomma e allunga i collegamenti del solfuro, rendendoli piu facili da rompere.
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Lébestrawpemaer i tica  unbi mpor,impieghtein numarasii ca dfi s
settori, attraverso cui vengono isolati determinati principi attivi sottoponendo la materia
da estrarre ad alta pressione in presenza di un gas, principalmente CO.. L6 estrazi ophe
con fluidi supercritici € una Green Technology che garantisce sostenibilita ambientale

al processo e un alto grado di qualita e purezza del prodotto estratto. E una tecnologia

pul it a, selettiva, non necessita di alate tepmp
comune estrazione con solventi organici, allt ar
Léanidride carbonica ~ wutilizzata | argament|e j
stabilita, ricevendo notevoli attenzioni e investimenti per il suo potenziale come

solvente per estrazioni allo stato supercritico (scCO,). A differenza dei procedimenti
convenzionali, | 6estrazione  selettiva verjfso
i mpur i e successive fasi di recupernoée del SOl

inflammabile ed & poco costosa, viene riciclata e il suo impiego su vasta scala
stimolerebbe la cattura della CO2 atmosferica contribuendo a bilanciare le emissioni di
gas serra. Questo documento presenta una revisione della letteratura sul riciclaggio
delle gomme mediante devulcanizzazione. Si concentra sulle diverse tecniche di
devulcanizzazione utilizzate negli ultimi decenni. Particolare attenzione viene rivolta al
metodo termomeccanico, quello in presenza di CO, supercritica e, infine, il processo
termomeccanico combinato con atmosfera supercritica di CO». Nella figura seguente si
evidenzia la differente composizione, in percentuale in peso, dei diversi componenti
degli pneumatici, per i veicoli passeggeri (PV) e per i camion (TV). La principale
differenza tra la composizione degli pneumatici PV e TV risiede principalmente nel
rinforzo in metallo. Nell'esempio, il 27% del peso di uno pneumatico TV € in acciaio
contro il 15% per uno pneumatico PV. Un'altra differenza, non mostrata nella figura,
la percentuale di gomma naturale utilizzata. In effetti, le gomme per TV, essendo piu
sollecitate meccanicamente, contengono una proporzione maggiore di gomma

naturale, mentre il PV ha una percentuale piu alta di gomma sintetica.
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a) Passenger tires and b) truck tires composition in percentage by weight.

Per quanto riguarda la vita utile, esistono due tipi di pneumatici: quelli riutilizzabili e
quelli non riutilizzabili. I primi sono pneumatici che vengono inviati a societa di
ricostruzione che danno loro una seconda vita. | secondi sono pneumatici che non
possono essere ricostruiti a causa di un danno avanzato, deformazione strutturale o
alto degrado. Questi pneumatici sono materiali di partenza per il riciclaggio. La
proporzione di pneumatici riutilizzabili in Europa nel 2013 e indicata nella figura
seguente (fonte ETRMA 2015).
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Allo scopo di riciclare e riutilizzare le gomme vulcanizzate, € fondamentale trovare un
modo sicuro per la loro devulcanizzazione, vale a dire una metodologia idonea per
separare i loro legami di reticolazione. La devulcanizzazione della gomma €& un
processo in cui la gomma vulcanizzata di scarto viene trasformata nello stato in cui pud
essere rivulcanizzata, dopo la sua miscelazione e lavorazione. Indipendentemente dal
metodo di devulcanizzazione, alcune delle principali catene polimeriche si rompono
durante la devulcanizzazione e, quindi, le proprieta del materiale trattato sono diverse
rispetto alla gomma originale. L'uso della gomma devulcanizzata puo ridurre il costo
dei prodotti finali. A seconda dell'applicazione desiderata, la gomma devulcanizzata
pud essere riutilizzata come ottenuta o miscelata in quantita diverse con gomma
vergine o altri polimeri. Indipendentemente dal tipo di devulcanizzazione identificato, il
primo step coincide sempre con la macinazione degli pneumatici fuori uso (PFU) con
la finalita di ridurre le dimensioni della gomma di scarto. Tale processo pud avvenire
attraverso diverse tipologie:

V temperatura ambiente: processo meccanico nel quale la gomma vulcanizzata
viene macinata a temperatura ambiente. Il tipo di mulino e il numero di volte
che la gomma vulcanizzata passa attraverso lo stesso pud determinare la
dimensione finale e la distribuzione delle particelle di gomma. Il costo é
relativamente basso e il sistema e di semplice impiego; tuttavia, questa
opzione prevede due svantaggi principali: primo e la grande quantita di calore
generato puo degradare le particelle di gomma e secondo i costi di gestione
diventano alti se vengono richieste granulometrie molto fini.

V processo criogenico: processo eseguito facendo passare la gomma nel
mulino dopo averla preventivamente congelata utilizzando azoto liquido.
Questa modalita pud produrre un residuo di gomma di dimensioni piu ridotte in
modo piu rapido e piu pulito. Tuttavia, i costi risultano piu alti rispetto al
processo a temperatura ambiente in iquantj|o i

asciugatura extra per rimuovere | dumidit| d
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V processo ad umido: processo eseguito utilizzando acqua sia come

lubri ficante che c ome agent e di raffre

polverino molto pulito e di dimensioni molto ridotte (da 10 a 20e m). Alla fine del
processo & necessario asciugare il materiale. Un altro metodo € utilizzare un
getto dbéacqua: viene <considerata una
viene riciclata attraverso un circuito chiuso con basso consumo energetico e
basse emissioni sonore. Le piccole particelle prodotte con questa metodologia
possono essere utilizzate come riempitivi in composti di alta qualita.

Altri trattamenti prevedono:

+ devulcanizzazione chimica: tale metodol ogia pr emieide
per rompere i legami carbonio-zolfo (C-S) o zolfo-zolfo (S-S). Generalmente questo
processo € combinato con energia termica e meccanica per accelerare |l
trattamento di devulcanizzazione. Alcuni esempi di agenti chimici utilizzati sono:
disolfuri (difenildisolfuro, tiofenoli e loro sali di zinco), reagenti tiolo-amminici o
idrocarburi clorurati con concentrazioni comprese in un intervallo 0.5-10% in peso.
La maggior parte dei metodi utilizzati per i processi di devulcanizzazione sono
effettuati in batch nei quali la gomma di scarto viene miscelata in un mixer con gli
agenti chimici a temperatura e pressione controllata. |l difetto da evidenziare é la
tossicita: la reazione chimica generata € complessa e non ancora completamente
conosciuta.L6agent e maggiormente wutilizzato
rottura ossidativa dei legami di zolfo e reagisce con i radicali. Gli studi evidenziano
la possibilita di degradazione della gomma provocata dalla rottura delle catene
principali. Durante la reazione vengono rilasciati alcuni prodotti come idrogeno
solforato (H.S) e tioli (R-SH). Infine, la gomma alla fine del processo di
devulcanizzazione sopra descritto puo essere rivulcanizzata o miscelata alla gomma
vergine a seconda della necessita.

+ La devulcanizzazione ad ultrasuoni pr evede | 6 ut ulttasomiche perd i

ottenere la rottura selettiva dei legami. Tale processo viene ottenuto attraverso
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unbdattivit”™ sinergica dell éenergia uharasopnic
meccanica. La temperatura raggiunta € stimata in circa 110°C quindi si generera
una minore emissione di vapore, ma dal momento che non vengono utilizzati additivi
chimici per rompere i legami dello zolfo formati durante la vulcanizzazione, non si
verificheranno nemmeno pericolose emissioni in atmosfera. Con questo metodo si
puod ottenere un alto grado di devulcanizzazione. Il processo sembra essere adatto
per essere applicato su scala industriale quando viene eseguito in un estrusore.

La devulcanizzazione a microonde € una metodologia che utilizzale
radiazioni a microonde per causare un movimento molecolare e, quindi, aumentare
la temperatura della gomma inducendo la rottura dei legami crociati. Per eseguire
correttamente la devulcanizzazione a microonde, la gomma deve essere polare per
convogliare le microonde e aumentare la temperatura di trattamento. La tecnica di
devulcanizzazione delle microonde é stata presentata in un brevetto pubblicato dalla
Goodyear Tire & Rubber Co., in cui sono state utilizzate una frequenza di 915 o
2450MHz ed energia tra 325 e 1404kJ/kg. Dagli studi effettuati si evince che |l
materiale trattato pud essere rielaborato senza una significativa riduzione delle
proprieta fisiche e meccaniche. Un aspetto rilevante €& rappresentato dalla
temperatura massima raggiunta dal materiale che risulta essere il parametro
principale responsabile del successo del processo di devulcanizzazione. A seconda
della temperatura finale, € possibile rompere diversi tipi di legami di zolfo. Per
guanto riguarda il tempo, é stato scoperto che nei campioni la cui esposizione alle
microonde era lunga, si formavano nuovi legami di zolfo-ossigeno (SO) a seguito
del riarrangiamento dei radicali liberi dello zolfo dalla devulcanizzazione del GTR, in

N

atmosfera ambiente. Il metodo di devulcanizzazione a microonde € una delle
tecniche che consistono nell'esporre la gomma alle radiazioni. Quando si esegue
guesto tipo di devulcanizzazione, € importante controllare I'energia utilizzata per

ridurre al minimo il degrado della gomma.
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+ La devulcanizzazione biologica sfrutta un attacco biologico con microrganismi per
rompere selettivamente i legami di zolfo della gomma vulcanizzata. La
devulcanizzazione avviene solo sulla superficie della gomma e il rapporto di
devulcanizzazione € molto basso. A causa delle limitazioni prima menzionate e del
lungo tempo di elaborazione (circa 40 giorni), i processi di devulcanizzazione
biologica non risultano essere ancora idonei alle applicazioni industriali. In effetti, ci
sono solo pochi ceppi batterici in grado di eseguire la desolforazione della
gomma. A causa del lungo tempo della procedura e del rischio
di contaminazione batteriologica, questo metodo €& applicabile solo su scala di
laboratorio.

+ La devulcanizzazione termomeccanica prevede che il materiale venga sottoposto
ad elevate sollecitazioni di taglio, a una data temperatura, allungando la rete della
gomma. Questo tipo di devulcanizzazione viene eseguita in un miscelatore interno
ad alta pressione o in una macchina estrusore. Nell'ultimo caso, € un processo
continuo. Alcuni additivi, come oli o altri agenti di recupero, potrebbero essere
aggiunti durante la devulcanizzazione. Il calore viene applicato alla gomma
vulcanizzata con zolfo all'interno dell'estrusore. La quantita di energia necessaria
per rompere i collegamenti mono-zolfo &€ maggiore di quella richiesta per rompere i
collegamenti poli-zolfo. Cid implica che vengano rotti prima i legami poli-zolfo
rispetto ai legami semplici; pertanto, la struttura della gomma si modifica divenendo
composta da legami monosolfidici. La sollecitazione a taglio viene quindi applicata
al materiale per rompere questi legami, come schematicamente illustrato nella figura
seguente. Attraverso questo meccanismo, alcune catene principali vengono anche
spezzate dall'azione di sollecitazione di taglio, portando alla formazione
di disolfuro di carbonio (C,S), anidride solforosa (SO.) e idrogeno solforato (H.S). |
risultati hanno rivelato che la rotazione della velocita della vite e la temperatura
erano i parametri che svolgevano il ruolo piu importante durante la

devulcanizzazione: 30rpm e 170°C sono stati trovati come valori ottimali per questi
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parametri. Si & concluso principalmente che la gomma trattata puo essere utilizzata

per sostituire circa il 65% in peso di NR vergine, in molte applicazioni.
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Tale processo pud essere utilizzato su scala industriale.

+ La devulcanizzazione in CO; supercritica: lo stato supercritico € un particolare
stato di aggregazione in cui non vi é alcuna separazione trafasi gassosa e
liquida . Qualsiasi sostanza pud raggiungere tale stato quando & a temperatura e
pressione al di sopra di un punto critico. Pertanto, un gas non puo essere liquefatto
per pressione, al di sopra della temperatura critica. A causa dell'assenza di limiti di
fase liquido/gas, i fluidi super critici (SCF) non hanno tensione superficiale. Le
proprieta fisiche di un fluido possono essere modificate in un ampio intervallo,
variando la sua temperatura e pressione. Un SCF ha proprieta solventi simili a
guelle dei liquidi, ma presenta anche proprieta di trasporto simili ai gas. Pertanto,
puo dissolvere i soluti ed € miscibile con i gas ordinari ed € in grado di penetrare nei
pori dei solidi, migliorando i processi di trasporto di massa. Mentre la densita di un
SCF é simile a un liquido, la diffusivita e la viscosita sono intermedie tra i valori di
gas e liquido. Negli ultimi anni, il biossido di carbonio super critico (scCO;) & stato
proposto come mezzo di devulcanizzazione verde. Cid € dovuto alla sua inattivita
chimica, non tossicita e non inflammabilitd, e ha un prezzo basso . Inoltre, il suo
punto critico viene raggiunto a bassa temperatura (circa 31,1°C) e bassa pressione
(circa 7,38MPa) e la rimozione dell'eccesso di scCO, pud essere facilmente e

rapidamente raggiunta rilasciando pressione.
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Devulcanization in ScCO,

La devulcanizzazione con scCO; non & ancora ben compresa, ma viene proposto
un probabile meccanismo indotto. In stato supercritico, la CO gonfia il materiale,
consentendo la penetrazione dei reagenti devulcanizzanti e allungando i
collegamenti del solfuro rendendoli piu facili da rompere; tale metodologia € tuttavia
considerata un innovativo processo di bonifica della gomma di scarto proveniente
dagli pneumatici fuori uso. E stato scoperto che scCO, accelera la permeazione dei
reagenti devulcanizzanti nella gomma. Cid consente alla reazione di
devulcanizzazione di verificarsi nella maggior parte della gomma e rendere
efficiente il processo.

La devulcanizzazione mediante combinazione di metodo termomeccanico e
CO; supercritica: metodo combinato di devulcanizzazione basato sulla
devulcanizzazione meccanica in un estrusore, in presenza di scCO; come
atmosfera verde. E stato riscontrato che la portata di alimentazione influenza il
grado di devulcanizzazione e influenza la viscosita e la lavorabilita del materiale
trattato. E stato anche evidenziato che la proporzione di CO, non ha alcun effetto
sull'estensione della devulcanizzazione ma influenza le proprieta di flusso e la
capacita di estrusione della gomma. La configurazione delle viti ha un grande effetto

sulle proprieta reologiche della gomma rigenerata. La temperatura del cilindro e la
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velocita della vite influiscono anche sulla viscositd del materiale devulcanizzato.
Analizzando la qualita della devulcanizzazione, e stato scoperto che i campioni con
alto grado di devulcanizzazione sono stati devulcanizzati attraverso un meccanismo
selettivo di scissione del reticolato mentre gli altri campioni hanno rivelato una
scissione a catena casuale. Inoltre, la viscosita Mooney e stata significativamente
influenzata dalla velocita della vite e dalla velocita di avanzamento del materiale. Il
metodo di devulcanizzazione termomeccanica in CO; supercritica € considerato
efficiente, ecologico e non tossico. Gli esatti meccanismi indotti nel processo, dalla

presenza di scCO», non sono ancora stati completamente compresi.

Il difenildisolfuro (DD) sembra essere il miglior agente devulcanizzante. L'effetto di
guesto reagente pud essere combinato con l'influenza della sollecitazione di taglio per
dare un prodotto con un alto grado di devulcanizzazione. Sfortunatamente, il DD non e
un componente chimico verde. Il materiale devulcanizzato pud essere miscelato con
gomma vergine o con altri tipi di matrici per dare nuovi composti senza una sostanziale
riduzione delle proprieta del materiale, anche con un elevato contenuto di gomma
riciclata.
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2.2 Dalla devulcanizzazione alla rivulcanizzazione: scelte di utilizzo di scarti di
gomma da pneumatici per applicazioni tecniche [2]. From devulcanization
to revulcanization: challenges in getting recycled tire rubber for technical
applications.

La ricerca di nuovi processi e materiali rispettosi dell'ambiente deve necessariamente

essere finalizzata a minimizzare | 6i mpatto

prodotto. | materiali polimerici hanno diversi vantaggi rispetto ad altre tipologie di
materiali come: bassa densita, basse temperature di lavorazione, alta resistenza
specifica, prezzi contenuti. Tuttavia, negli anni passati, principalmente a causa del
rapido aumento della produzione e dell'errato smaltimento di questi materiali, i polimeri
sono stati spesso definiti 'n e mi c i d e I'. IPéraguabto egudrda le classi di
materiali polimerici, il riciclaggio di rifiuti di gomma ha alcune peculiarita che non si
ritrovano nelle termoplastiche. La piu ovvia & la natura termoindurente della gomma

vulcanizzata, la cui principale conseguenza é l'impossibilita di essere rimodellata in un

nuovo prodotto senza | 6éutilizzo di alcun ti

Una opportunita per ovviare a questa criticita & sottoporre la gomma ad un processo di
devulcanizzazione. Risulta possibile ripristinare la capacita di flusso della gomma e, di
conseguenza, la sua capacita di essere rimodellato in un nuovo prodotto. Diverse
tecniche per raggiungere questi obiettivi sono descritte in letteratura, come l'utilizzo di
prodotti chimici, ultrasuoni, microonde, metodi meccanici oppure biologici. Lo studio in
oggetto esamina nel dettaglio il proces
microonde. Indipendentemente dalla tecnica, una gomma devulcanizzata deve
soddisfare almeno due requisiti: scorrevolezza (fluidita) come un termoplastico, e
capacita di essere vulcanizzata (rivulcanizzata). Se, da un lato, la capacita di fluire
importante per produrre un nuovo prodotto, la vulcanizzazione & un passaggio chiave
per ottenere un prodotto utile. Queste reazioni chimiche garantiscono le proprieta

meccaniche uniche della gomma, a causa della formazione di una rete tridimensionale
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che funge da memoria di forma e migliora il recupero del modulo e della deformazione.
Cio vale non solo per la gomma grezza, ma anche per la gomma fluida devulcanizzata.
Il confronto tra la vulcanizzazione di una gomma grezza e la rivulcanizzazione di una
gomma devulcanizzata mostra che la rivulcanizzazione della gomma devulcanizzata
presenta caratteristiche specifiche che non si trovano nella vulcanizzazione della
gomma grezza: la presenza di rimanenti additivi dalla prima vulcanizzazione;
reticolature originali conservate dal processo di devulcanizzazione; ridotta massa
molare delle catene principali polimeriche; gruppi chimici attaccati alle catene non
trovati in quello grezzo, tra gli altri fattori che sono in grado di influenzare I'estensione,
la chimica e la cinetica del processo di rivulcanizzazione. In generale, la
rivulcanizzazione della gomma devulcanizzata, rispetto alla vulcanizzazione di una
gomma grezza simile, presenta un tempo di combustione inferiore e un tasso di
vulcanizzazione piu rapido. Sebbene alcune tendenze nella rivulcanizzazione siano
relativamente costanti per quasi tutti i processi di devulcanizzazione utilizzati, ci sono
alcune peculiarita che devono essere studiate per ogni tecnica specifica.

In questo lavoro, la gomma per pneumatici per camion dei rifiuti di terra, chiamata
gomma per pneumatici di terra (GTR), e stata precedentemente devulcanizzata da
microonde a diversi livelli di devulcanizzazione (grazie a cambiamenti nei tempi di
esposizione alle microonde); i risultati di questa fase sono discussi nel nostro lavoro
precedente. Pertanto, al fine di comprendere a fondo le modifiche ottenute dalla
gomma durante il processo di rivulcanizzazione, i campioni sono stati rivulcanizzati
utilizzando un sistema di zolfo accelerato. E stata eseguita la caratterizzazione in
termini di struttura chimica, morfologia, composizione e proprieta dinamico-
meccaniche. Rispetto alle proprieta del GTR devulcanizzato, € stato possibile
osservare diverse modifiche a seguito del processo di rivulcanizzazione, come la
struttura chimica, la composizione, la stabilita termica e la morfologia. Inoltre, i risultati
hanno anche sottolineato l'influenza del tempo di esposizione del GTR alle microonde

durante il processo di devulcanizzazione in tutte le proprieta sopra menzionate, oltre a
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quelle dinamico-meccaniche. In questo studio il GTR (Ground Tyre Rubber) & stato
devulcanizzato dall'azione delle microonde, essendo I'apparato costituito da un forno a
microonde convenzionale (comunemente usato nelle case). L'apparecchiatura ha
subito qualche adattamento per eseguire il processo (un sistema di agitazione
motorizzato contenente un controllo della velocita), sfruttando la massima potenza del
forno (820W). Il tempo in cui il materiale & stato esposto alle microonde variava da 3, 4,
5 e 55 minuti. I GTR devulcanizzato & stato miscelato con gli additivi di
vulcanizzazione utilizzando due rulli per circa 6 minuti a temperatura ambiente, in cui
sono stati aggiunti 1phr di acceleratore TBBS (N-tert-butyl-benzothiazole sulfonamide)
e 1lphr di zolfo. Il composto & stato vulcanizzato a 180°C con una pressione di
45kgficm? in una pressa idraulica per 5 minuti. Sono stati analizzati i cambiamenti fisici
e chimici della gomma GTR dopo diversi tempi di esposizione alle microonde.

Secondo i risultati ottenuti dai test effettuati, i campioni devulcanizzati (GTRX)
presentavano gradi di rigonfiamento pit elevati rispetto a quelli rivulcanizzati
(GTRX+ad). Poiché piu alto é il grado di rigonfiamento, minore é la densita di
reticolazione, i risultati hanno dimostrato che i campioni devulcanizzati sono in grado di

rivulcanizzare.
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Exposure time of the GTR to the microwaves
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ltalian Techrelogy Lab

Dal momento che la gomma GTR €& una miscela composta da NR, SBR e nerofumo,
queste fasi risultano distinte attraverso una scala cromatica che rappresenta la scala di
durezza in cui i domini pit scuri sono i materiali piu morbidi (in questo caso, fase NR), i
settori pit chiari sono i materiali piu duri (in questo caso, nero carbone), e i domini di
colore medio sono la fase SBR. Le immagini ottenute dalla fase sperimentale hanno
mostrato la trasformazione delle morfologie a seguito del processo di
devulcanizzazione, in cui viene consumata la fase piu scura (NR) e la fase piu chiara
(nero carbone) viene aumentata quando il tempo di esposizione del GTR alle
microonde & aumentato. E noto che il nerofumo & un riempitivo conduttivo, che
assorbe la radiazione a microonde e converte questa energia in calore. Quindi,
aumentando la quantita di nerofumo nella NR, viene assorbita piu energia a microonde
e, di conseguenza, maggiore € il livello di degradazione del campione NR.

| valori Tg dei campioni rappresentano una misura della densita di reticolazione, i
campioni GTR5+ad e GTR5.5+ad hanno presentato i valori piu elevati. Questo risultato
e dovuto alla maggiore liberta raggiunta dalle catene polimeriche durante la reazione di

rivulcanizzazione.

-4.86 -5.47

o
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Italian Techrology Lab

Questo studio ha sottolineato limportanza della profonda comprensione delle
modifiche che si sono verificate durante il processo di rivulcanizzazione di campioni
devulcanizzati dall'azione delle microonde.

Rispetto alle proprieta del GTR devulcanizzato, & stato possibile osservare diverse
modifiche a seguito del processo di rivulcanizzazione, come la struttura chimica, la
composizione, la stabilitd termica e la morfologia. Inoltre, i risultati hanno sottolineato
anche l'influenza del tempo di esposizione del GTR alle microonde durante il processo

di devulcanizzazione in tutte le proprieta sopra menzionate, oltre a quelle dinamico-
meccaniche.

Devulcanized GTR Revulcanized and degraded GTR
containing carbon black containing a higher amount of carbon black
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ltalian Techrelogy Lab

2.3 Metodo innovativo per la rigenerazione di rifiuti di gomma e sviluppo
sostenibile [3]. An innovative method in the regeneration of waste rubber
and sustainable development.

Gli effetti negativi derivanti dalla presenza di materiali di scarto sull'ambiente

rappresentano un grave problema in tutto il mondo richiedendo undéattenzi o

particolare sui processi di riciclaggio e recupero. In questo contesto, | obiettivo della

ricerca si € concentrato sulld a n adi un& itecnologia che consenta un maggiore
recupero dei rifiuti di gomma per uno sviluppo sostenibile. Ad oggi € necessario
trasformali in gomma rigenerata con l'uso di tecnologie inquinanti. Lo studio in oggetto
prevede la riduzione della dimensione delle particelle di gomma fino a 100-150em
attraver so | 6ut. iLd dclemeosegdente mappteseraas ibdiagramma di

flusso generalmente utilizzato per le operazioni di recupero dei rifiuti di gomma.

ubberg | Cutting Pre-grinding Breaking Fine Waste sorting {5,
waste wastes ¥ and grinding " waste crumbling " grinded

Desulphurization

i

Magnetic " T Refining _Bm
—4 coaation —4 Devulcanization = ki s e

T Refining o Reclaimed
Rubber waste m?;:dg;‘:(c Devulcanization rclﬁncgrs = rubber

Classic process flow diagram for obtaining reclaimed rubber, (Dobrota and
Amza, 2012).

Le maggiori problematiche riscontrate durante le operazioni di recupero sono dovute

alla presenza di umidita nel prodotto della devulcanizzazione. Per ovviare a queste

26| Page

SCI A

ne




“. UNIVERSITA DEGLI STUDI DI BRESCIA
‘DIPARTIMENTO DI INGEGNERIA MECCANICA E
'y INDUSTRIALE

* Via Branze, 38 - 25123 BRESCIA

Codice Fiscale 98007650173 - Partita IVA 01773710171

Tel. 030/3715.523 — Fax. 030/3702448

STUDI DI BRESCI A

SPINOFF PARTECI PATO DELLO6UNIVERSI TAO6 DEGLI
=BRESCIA

Via Aldo Moro, 34i 25124 BRESCIA
Codice Fiscale e Partita IVA 03403820982
Tel. 030/6595057 Fax 030/6595250

ltalian Techrelogy Lab

criticita e migliorare il processo e stata inserita, successivamente al processo di
devulcanizzazione e di desolforazione, una ventilazione in autoclave accoppiata ad un
sistema di vuoto. Attraverso questa applicazione risulta possibile eliminare 150 litri di

acqua residua per ogni carico in autoclave di circa 900kg sotto forma di vapore

acqueo.
Rubber || Cutting | | Pre-grinding | _ Breaking
waste | wastes [and grinding L waste crumbl‘na
Desulphurization 1
> Magnetc | 0e | _  Refinngon | Recaimeg
separation vulcanization refiners
Rubber
\—-‘_‘
Vacuum
autoclave
De- Refining on Reclaimed
Rubber waste Shredded rubber vulcanization refiners rubber

Vacuum
autoclave

Improved process flow diagram for obtaining reclaimed rubber, (Dobrota and
Amza, 2012).

Questa seconda tecnologia consente di ridurre l'inquinamento atmosferico perché nel
primo caso mostrato, la quantita di 150 litri di acqua/carica residua viene rilasciata
nell'atmosfera come vapore acqueo, mentre in questo caso l'acqua residua viene
rilevata e trattata. Inoltre, nella prima tecnologia dopo la devulcanizzazione in

autoclave vi e un'operazione di raffinazione dei filtri, ovvero un'operazione con
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elevato consumo di energia. Eliminando questa operazione si riduce notevolmente il
consumo di energia e si ottiene un miglioramento della qualita della gomma rigenerata.
Dall'analisi dei processi tecnologici di valorizzazione dei rifiuti di gomma € emerso che
la fase di macinazione dei rifiuti comporta un consumo di energia e materiali molto
elevato e allo stesso tempo € un'operazione a bassa produttivita. Cio & dovuto al fatto
che durante [' operazione di rettifica sono richiesti grandi sforzi a causa delle
caratteristiche fisico-meccaniche della gomma, ma anche perché in quasi tutte le
situazioni gli strumenti di rettifica usati devono essere tagliati inserti metallici o tessuti
presenti nei rifiuti. In queste circostanze il processo di rettifica € dinamico e vi sono
variazioni registrate della forza di rettifica attorno a un valore medio Fn. In questo
modo, la forza totale di rettifica F pud essere ottenuta aggiungendo il valore medio
della forza F alla forza componente causata dal carattere dinamico del processo Fq.
Pertanto, si ottiene la seguente formula: F = Fn + Fq.

A causa delle condizioni speciali in cui avviene la macinazione dei rifiuti di gomma, si
deve mirare principalmente a una riduzione del consumo di energia, alla crescita della
durabilita degli strumenti, rispettivamente al miglioramento della produttivita della
lavorazione e ad una sostanziale riduzione delle dimensioni delle particelle della
gomma macinata in modo tale che la granulometria dovrebbe essere inferiore a
2 0 0 elrobiettivo era l'applicazione di questa soluzione tenendo conto degli effetti
degli ultrasuoni in ambienti solidi, ma anche della ricerca condotta nel taglio ad
ultrasuoni perché la macinazione dei rifiuti di gomma puo essere associata al processo
di taglio. La diminuzione della potenza richiesta per la macinazione dei rifiuti porta alla
riduzione del consumo di energia e in determinate circostanze pud essere aumentata
la velocita di macinazione che influisce sulla produttivita e sulla distribuzione
granulometrica nel senso di aumentare la produttivita e ridurre la dimensione delle
particelle. Dati i vantaggi che la rettifica della gomma di scarto con un sistema di
attivazione ad ultrasuoni puo offrire, nella ricerca & stato proposto un nuovo metodo

per ottenere particelle di gomma tecnologica ultrafine con dimensioni comprese tra 100
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Y

e 1 5 ONehflusso tecnologico € stato introdotto uno sbriciolamento ultrafine per
ottenere particelle di gomma di scarto fine. Questa operazione aggiuntiva pud essere

eseguita da strumenti ad ultrasuoni.

Rubber | Cutting L Pre-grinding | Breaking | Fine Waste
waste L wastes and grinding waste I crumbling sorting
s grinded
Magne-tic J Extra fine ‘ Extra fin? rubber
separation crumbling particles
Rubber waste Pre-grinding and Extra fine Extra fine rubber
grinding crumbling particles

Variant of technological process of obtaining ultrafine particles of waste rubber.

-]
Vacuum
autoclave

Improved process flow diagram for obtaining reclaimed rubber, (Dobrota and
Amaza, 2012).

Per misurare | denergia consumata dal proces
sistema tecnologico ad ultrasuoni come mostrato nella figura seguente. Il sistema &
costituito da un generatore di ultrasuoni UG, una catena ad ultrasuoni UC, un
trasduttore TR, un concentratore CO e uno strumento T. Lo scopo principale del
sistema utilizzato e abilitare gli ultrasuoni come strumento di macinazione e per questo
viene utilizzato il generatore di ultrasuoni UG che trasmette un‘onda ultrasonica al
trasduttore TR che viene concentrata nel concentratore CO che agisce sullo strumento
utilizzato per la macinazione T. Tutti questi elementi della catena ultrasonica sono
fissati rigidamente e sono stati progettati e costruiti in modo tale da vibrare

in risonanza sulla frequenza determinata. L'installazione con attivazione nel campo
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degli ultrasuoni utilizzata nella rettifica dei pneumatici di scarto ha offerto la possibilita
di misurare e regolare il segnale di uscita del generatore di ultrasuoni, come misura

della potenza consumata dal sistema di vibrazione.

| MF MF
—
feeiareeeereneieeaeisseesies -
| o e T el DAC
IF m TR :lco T ; IF
— L T S e >
e e :
: '
. == EF

The structure of technological system with the grinding which is ultrasonic
enabled. TE - the technological equipment, ID-UC - input device of the ultrasonic chain,
TR - transducer, CO - concentrator, T — tool, UC — ultrasonic chain, US - ultrasonic
system, UG - ultrasound generator, DAC - device of active control, MF - material flows,
IF - information flows, EF - energy flows.

Rispetto al processo di macinazione convenzionale quello ad ultrasuoni comporta un
utilizzo di energia pari a 2-2,5 volte inferiore. Pertanto, & stato testato un motore
elettrico avente una potenza inferiore e al tempo stesso una velocita superiore. Cio ha
permesso di ottenere delle particelle di gomma di scarto aventi le dimensioni di 100-

150em e una distribuzione granulometrica pit omogenea (vedasi fotografia seguente).

2

Con riferimento ai risultati ottenuti dalla macinazione degli scarti di gomma sono state
analizzate le possibilita di recupero della gomma rigenerata. In particolar modo ne &
stato testato | o6utilizzo con innest:i di me t| al
superiori (BM). Tale tipologia contiene gomma rigenerata in larga proporzione cioe fino

a 60kg rispetto ai 220kg totali.
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The BM rubber composition using reclaimed rubber and powder of used tires with a
maximum particle size of 150 pm.
Materials Mass Kg
BM 1 BMZ BM3 BM4 BMS5S BMG
Regenerated rubber GO 50 A0 30 20 10
Powder of used tires 10 20 30 40 50 &0
Natural rubber SIR-20 8 8 8 3 8 3
S[yrene butadiene synmelic 40 40 40 40 40 40
rubber SER
Poly-butadiene synthetic 22 22 22 22 22 22
rubber SKD ND
Naphtha 22 22 22 22 22 22
Carbon bladk HAF 42 42 42 42 42 42
Zinc oxide ZnO 4 4 4 4 4 4
Antioxidant 4010NA LG(IPPD) 1 1 1 1 1 1
Antioxidant HS/LG {TMQ) 1 1 1 1 1 1
Stearin 1 1 1 1 1 1
Biumen 5 5 5 5 5 5
Inhibitor of pre-vulcanization CTP 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Vulcanizartion accelerator CZ (CBS) 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1
Vulcanization accelerator D 03 03 0.3 0.3 03 0.3
Sulfur 2.4 2.4 24 24 2.4 24
Total 220 220 220 220 220 220
Per quanto riguarda le caratteristiche fisico meccaniche dei provini ottenuti, gli stessi
sono stati sottoposti a varie prove sperimentali evidenziando dei risultati molto
incoraggianti cosi come evidenziato nella tabella seguente.
Physico-mechanical characteristics for the rubber mixture BM1, BM2, BM3, BM4,
BMS5, BM6.
Physico-mechanical characteristic BM1 BM2 BM3 BM4 BM5 BM6
Hardness "Sh 70 69 68 67 66 65
Elasticity % 17 18 18 19 20 21
Viscosity Mooney MLy.4 100°C 79 79 80 81 82 82
Grade of rubber vulcanization 11.52 11.79 1213 1247 1265 1281
Tensile strength N/mm? 83 89 92 a7 99 101
Elongation at break % 357 368 375 385 393 400
Residual elongation % 19 18 16 15 15 14
Tear strength N/mm 55 53 51 47 43 41
Density g/cm® 1.27 125 122 121 120 1.18
Wear mm® 145 143 140 137 135 132
La ricerca in oggetto ha testato una particolare tecnologia mirata al recupero di gomma
di scarto. Tale processo di macinazione con ultiygas
polvere avente una dimensione delle particelle omogenea e compresa tra 100-150e m.
Tale prodotto risulta idoneo ad essere utilizzato in sostituzione della gomma rigenerata
0O per produrre gomma ‘rinforzata con insert 1]
processo di macinazione permette sia di ridurre il consumo di energia che di
aumentare la produttivita potendo aumentare la velocita di triturazione (riduzione
volumetrica).
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24 Validazione sperimentale della teori
devulcanizzazione della gomma [4]. Experimental Validation of the Horikx
Theory to be used in the rubber devulcanization analysis.

La gestione dei rifiuti in gomma e degli pneumatici fuori uso rappresenta un grave

problema ambientale. E noto che il modo migliore per effettuare lo smaltimento di

questi rifiuti & attraverso il riciclaggio mediante devulcanizzazione. Pertanto, negli ultimi

decenni, sono stati sviluppati molti metodi per eseguire questo trattamento. Tuttavia, il

grado e la qualita della devulcanizzazione ottenuta sono ancora difficili da valutare. La

teoria di Horikx & un approccio spesso utilizzato per questo scopo. Quindi, in questo
lavoro, la validita di questa teoria € stata verificata sperimentalmente. La curva teorica
che rappresenta la scissione del reticolato € stata costruita sperimentalmente per
gomma naturale vulcanizzata allo zolfo, gomma naturale vulcanizzata allo zolfo

rinforzata con nerofumo, gomma monomerica etilene propilene diene vulcanizzata e

gomma monomerica etilene propilene diene vulcanizzata con perossido. Numerosi

campioni con grado di vulcanizzazione (o devulcanizzazione) compresi tra 0 e 100%

sono stati elaborati e le corrispondenti frazioni solubili e densita di reticolazione sono

state misurate dal test di rigonfiamento. | risultati sperimentali erano in buon accordo
con le previsioni teoriche, indipendentemente dal materiale studiato, il che conferma la
validita dell'approccio di Horikx. Questa scoperta contribuird a migliorare la
devulcanizzazione della gomma di scarto e quindi a progredire nella protezione
dell'ambiente. Negli ultimi decenni, sono stati sviluppati molti metodi per effettuare la
devulcanizzazione della gomma: microonde, chimica, ultrasuoni, termomeccanica,
ecc.. Tuttavia, non esiste uno standard per valutare il grado e la qualita della
devulcanizzazione, poiché é difficile discriminare tra le scissioni del reticolato, ovvero la
rottura di zolfo-zolfo (ST S) o carbonio-zolfo (Ci S) e scissione della catena principale,
ovvero la rottura di semplici legami carbonio-carbonio (CiC) o doppi legami
carbonio=carbonio (C=C). Vale la pena ricordare che una devulcanizzazione riuscita

corrisponde a una scissione della reticolazione selettiva, senza rompere le catene
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principali di gomma. Il metodo comunemente usato per valutare il grado e la qualita
della devulcanizzazione della gomma si basa sulla teoria di Horikx che correla la
frazione solubile in gomma con la diminuzione della densita del reticolato in
gomma. Questa teoria €& stata inizialmente sviluppata per analizzare polimeri
tridimensionali sottoposti a una reazione di scissione. Alcune peculiarita dovrebbero
essere prese in considerazione nel descrivere la formazione di sol-gel durante la
devulcanizzazione della gomma. Ad ogni modo, il risultato € una certa quantita di
catene polimeriche che sono solubili e possono essere estratte da un solvente, la
"frazione di sol" e il residuo insolubile che si ottiene dopo l'estrazione del sol, la
"frazione di gel". Charlesby ha suggerito che, in caso di rottura della rete polimerica, le
formazioni di gel e sol potrebbero seguire una distribuzione di peso molecolare di
Poisson. Sulla base di questa distribuzione, una relazione tra la frazione sol (s) e la

frazione di gel (g) é:

- C+y)-Vri+dy

2y
dove I € lindice di reticolazione, ovvero il numero medio di reticolature per catena
polimerica originale. Seguendo le ipotesi e le equazioni proposte da Charlesby, Horikx
ha studiato due casi specifici di rottura della rete: scissione a catena casuale e

scissione selettiva di reticolazione. Di conseguenza, ha definito la densita del reticolato

th come il numero di catene polimeriche di rete per grammo di rete, in modo tale che:

_%

dove N é il numero di molecole primarie per grammo di polimero. Secondo Flory, il
numero di catene polimeriche elasticamente efficaci He nella rete & correlato th con la

seguente equazione:

— —_ I
v, = vy — 2N
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te pud essere determinato dall'equazione di Flory-Rehner, dopo il test di rigonfiamento
(ASTM D6814):

In(1-v,)+v, + xv?
v, =—

dove Hr € la frazione volumetrica del polimero nel gel gonfio, Vs € il volume molare del

solvente e G € il parametro di interazione gomma-solvente.

Il numero effettivo di catene puo essere fornito anche da:
2
'v'e = 'v’(](l —_ 'ﬁ)
In caso di scissione casuale della catena principale, th € costante e la relazione tra la

frazione solubile e la diminuzione relativa del numero effettivo di catene nella frazione

di gel di un polimero tridimensionale é:
2
(- v&)
. 2
©(-vA)
dove H e tr e il numero di catene di reti elasticamente efficaci rispettivamente prima e

dopo il trattamento di devulcanizzazione, e S; e St sono le frazioni solubili prima e dopo
il trattamento, rispettivamente. In caso di scissione della reticolazione selettiva, il
numero di molecole primarie N rimane costante e[ diminuisce. Pertanto, la riduzione
relativa della densita della reticolazione dipende dagli indici del reticolato, [iefF 1,

rispettivamente prima e dopo il trattamento:

Ly, )
tonl-vE)

La figura seguente mostra, per il monomero di etilene propilene diene vulcanizzato

con perossido, la variazione teorica della frazione solubile in funzione della
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diminuzione della densita del reticolato, per la sola scissione della catena principale e
per la scissione della reticolazione selettiva. L'analisi del grado e della qualita della
devulcanizzazione della gomma consiste nel riferire nel diagramma di Horikx, la
frazione sperimentale solubile S della gomma devulcanizzata in funzione della
diminuzione della sua densita sperimentale di reticolazione (1-3:/3;)) e quindi
confrontando i risultati sperimentali con le curve teoriche. Maggiore € la diminuzione
della densita del reticolato, maggiore € il grado di devulcanizzazione della gomma e la
gualita del processo viene giudicata migliore poiché il punto sperimentale € piu vicino

alla curva teorica inferiore, che rappresenta la scissione della reticolazione selettiva.

1.0 4
- - - Main chain scission
Sulfur bond scission L
0.8 -
=
= 0.6
K=
©
o
&=
o 044
o
=
(=]
n
0.2
0.0 +—= - . . v . . . . !
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Decrease in crosslink density (1-v/v)

Peroxide-cured ethylene propylene diene monomer rubber
Horikx chart (s; = 1.5%)

In questo lavoro sono stati studiati diversi tipi di gomme, gomma naturale vulcanizzata
allo zolfo (s-NR), gomma naturale vulcanizzata allo zolfo rinforzata con nerofumo (s-
NR-CB), etilene propilene diene monomero vulcanizzato (s-EPDM) ed etilene propilene
diene monomero vulcanizzato con perossido (p-EPDM), tutti rinforzati con cariche

minerali.
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Table Rubbers formulations

Component  Sulfur- Sulfur-cured Sulfur- Peroxide-
cured NR  NR-CB cured cured EPDM
(phr) (phr) EPDM (phr)
(phr)
NR 100 100 - -
EPDM - - 100 100
Mineral 35 35 50 50
fillers
Processing 3 3 - -
oil
Carbon - 40 - -
black
Stearic acid 1 1 - -
CBS® 1 1 - -
S 1 1 1 -
DCP™ - - - 1

“CBS N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfonamide
“DCP dicumy] peroxide

L'approccio sperimentale consisteva nell'eseguire un processo di devulcanizzazione
inversa, ossia nel preparare campioni con diversi gradi di vulcanizzazione x 2{0, 5, 10,
20, 30, 40, 50, 60, 80, 90, 100%}, polimerizzando il materiale durante un
tempo txe considerando che il la percentuale di devulcanizzazione &, in teoria, uguale a
(100-x)%. Per questo, la curva di vulcanizzazione di ciascuna gomma € stata ottenuta
secondo ASTM D5289 usando un reometro mobile a 160°C per i materiali a base NR e
a 180°C per i materiali a base EPDM. La frazione solubile e la densita del reticolato dei
materiali studiati sono state valutate dal test di rigonfiamento, secondo lo standard
ASTM D6814-02. Pertanto, il campione € stato pesato (mi;) € gonfiato in toluene, a
temperatura ambiente per 72h, con solvente rinfrescante ogni 24h. Il campione gonfio
e stato pesato e quindi essiccato in un forno a 70°C durante la notte. Infine, il

campione secco é stato pesato (mg). La frazione solubile é stata calcolata come segue:

m; — ny
%S = — x 100
My
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Una rappresentazione schematica della procedura sperimentale condotta in questo

lavoro € mostrata nel diagramma seguente.

r ™y .
NR + sulfur ] { NR “’i:j!‘ CB+ { EPDM +sulfur} ( EP'DI'\-I+pemxidnw
sullur
A \,

\ l | /

Vulcanized samples with different vulcanization degree
(0,5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 90, 100 %a)

|

[ Swelling test in toluene J —

|

Experimental Horikx diagram J

I

[ Comparison between the experimental and theoretical results

b,

* Soluble fraction
« Crosslink density

e

L.

"

o

| diagrammi Horikx sono presentati nelle figure seguenti per s-NR, s-NR-CB, s-EPDM e
p-EPDM, rispettivamente. Va detto che la scala dell'asse Y del diagramma teorico di
Horikx € compresa tra O e 1. Il valore iniziale corrisponde a un materiale
completamente vulcanizzato senza, teoricamente, nessuna frazione solubile. Il valore
massimo corrisponde al 100% di materiale solubile che non esiste realmente. In
pratica, in pratica, anche quando la gomma non €& vulcanizzata, non pu0 essere
solubile al 100%. Cio é dovuto, tra l'altro, all'interazione tra la matrice e i riempitivi di
rinforzo e gli intrecci fisici tra le catene polimeriche che portano alla formazione di una

rete coesiva. Pertanto, non & possibile raggiungere sperimentalmente il valore

massimo teorico dell'asse Y. Per i materiali studiati, la frazione solubile massima
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raggiunta sperimentalmente era circa il 60%, corrispondente a un grado di
devulcanizzazione del 100%, ovvero a una gomma hon vulcanizzata. Si pud anche
osservare che, in tutti i casi, i punti sperimentali hanno una buona corrispondenza con
la curva teorica corrispondente alla scissione del reticolato, che conferma la validita
della teoria di Horikx da utilizzare nella valutazione del grado e della qualita della

devulcanizzazione della gomma.

1.0 4

=== Main chain scission
Crosslink scission
0.8 4 9 Experimental points

0.6

0.4

Soluble fraction (%)

0.2

00pog—-=ope=-"""ad 2

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Decrease in crosslink density (1-v/v)

Fig. Soluble fraction as a function of the decrease in crosslink den-
sity for sulfur-cured NR rubber reinforced with mineral fillers

1.0 4

- -- Main chain sciccion
Crosslink scission 7
@ Experimental points 4

0.8+

Soluble fraction (%)

T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Decrease in crosslink density (1-v/v)

Fig. Soluble fraction as a function of the decrease in crosslink den-
sity for sulfur-cured NR reinforced with mineral fillers and carbon
black
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1.0 1
- - - Main chain sciccion
Crosslink scission 4
0.8 @ Experimental points /

Soluble fraction (%)
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Decrease in crosslink density (1-v/v)

Fig. Soluble fraction as a function of the decrease in crosslink den-
sity for sulfur-cured EPDM rubber reinforced with mineral fillers
black

- - - Main chain scission
Crosslink scission f
@ Experimental points
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Soluble fraction (%)

T T v T
00 02 o4 0.6 0a 10

Decrease in crosslink density (1-v/v)

Fig.. Soluble fraction as a function of the decrease in crosslink den-
sity for peroxide-cured EPDM rubber reinforced with mineral fillers
black

La leggera divergenza osservata tra i valori teorici e sperimentali potrebbe essere
parzialmente correlata agli errori introdotti dal contributo delle interazioni
matrice/riempitivi e dagli aggrovigliamenti fisici delle catene polimeriche, nella
valutazione sperimentale delle densita del reticolato. Poiché i materiali studiati sono
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diversi, si pud concludere che la teoria di Horikx sarebbe adatta a valutare il grado e la
qualita della devulcanizzazione di un ampio intervallo di gomma.

La verifica sperimentale della validita della curva teorica di Horikx che rappresenta la
scissione del reticolato nell'analisi della devulcanizzazione della gomma é stata
effettuata per le gomme s-NR, s-NR-CB, s-EPDM e p-EPDM. Per questi materiali, i
risultati sperimentali erano in buon accordo con I'approccio teorico. Cio suggerisce che
il grado e la qualita della devulcanizzazione della gomma potrebbero essere valutati
con precisione utilizzando il diagramma di Horikx. Vale la pena sottolineare che
un'accurata valutazione del grado e della qualita della devulcanizzazione della gomma
dovrebbe portare a miglioramenti nei processi di devulcanizzazione e quindi a

progressi nella protezione ambientale.
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25 Progettazione di ciclii Aicradl e t o[5lcr adlleod
Designing of cradle to cradle loops for elastomer products.
Il riutilizzo di prodotti devulcanizzati in composti di gomma vergine rappresenta il
percorso pitl breve per gli elastomeri. Dalla tipologia e caratteristica del processo
utilizzato per la devulcanizzazione e dal prodotto di partenza dipende la qualita del
risultato ottenuto. In generale si tende ad utilizzare | seguenti parametri di processo:
bassa temperature di devulcanizzazione, assenza di ossigeno ed aggiunta di agenti
devulcanizzanti. Per quanto concerne questi ultimi la tipologia maggiormente utilizzata
e rappresentata dal difenildisolfuro (DPDS), anche se nel caso delle gomme EPDM
(TerpolimeroEtilenePropileneDiene) hanno evidenziato una bassa efficienza e pertanto
preferibile | 6i mpiego di undammina: HexaDOecy
state analizzate principalmente due tipologie di elastomeri: EPDM e SBR.

Table 1. EPDM masterbatch and curing formulations.

Compound A
Conventional sulphur Compound B
Ingredient cure system (phr) EV cure system (phr)

Masterbatch

EPDM (Keltan 2340A) 100

Zn0 5

Stearic acid 1

Carbon black N550 70

Carbon black N772 40

Paraffinic oil 70

Curing formulations

TMTD 1.0 1.0
MBT 0.5

CBS 15
DPTT 0.8
Sulphur 1.5

Table 2. SBR model compound according to ASTM D3185-99
and model compound for devulcanisation of tyre rubbers.

Matrix compound for devulcanisation

Ingredient and blends (phr)
SBR 1723 137.5
Carbon black (N375) 68.5

Zn0 30
Stearic acid 10
Sulphur 15
TBBS* 138
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| composti sono stati miscelati in un mixer avente un volume di 350cm® con una
velocita di rotazione di 60 giri/minuto e una temperatura iniziale di 50°C. | materiali
sono stati preventivamente immersi in azoto liquido e successivamente macinati
(macinazione criogenica). Il grado di rigonfiamento € stato misurato sui campioni
estratti con decahydronafthalene per EPDM e toluene per SBR. La densita dei
crosslink =~ stata calcol aReBnersecondo | d6e
weight fraction of carbon blackx

Vapparent dove D — density of compound x Wy
1+K xd o density of carbon black x W,

Vactual =

K = 0.0179 x DBP value (ml per 100 g) + 2.29
Nella formula Aspparent rappresenta la densita del crosslink chimico misurato attraverso il
test di rigonfiamento; mentre Acwa rappresenta la densita del crosslink corretta; K é

una costante per un determinate filler, = & il volume del filler nel campione, W, & il peso

delcampione prima dell dbkespeani aderéd &« aVipi one d

tutta la frazione solubile. Dopo il processo di devulcanizzazione i composti sono stati
miscelati con percentuali variabili ai campioni di EPDM e SBR vergini.

Nella tabella seguente sono stati evidenziate le caratteristiche di due composti A e B di
EPDM prima della devulcanizzazione:

Crosslink densities and insoluble fractions of the
original EPDM compounds.

Crosslink density (x10"* mol cm )

Di- plus Insoluble
Feed stock Owerall Monosulfidic polysulfidic fraction (26)
Compound A 2.39 0.36 (15%) 2.03 (85%) 75.1
Compound B 0.97 0.51 (52%) 046 (48%) 719
Dopo il processo di macinazione i due composti sono stati sottoposti a

devulcanizzazione con i seguenti parametri: temperature di devulcanizzazione 250°C,
tempo 7,5 minuti, velocita di rotazione 75 giri/minuto e quantita di ammina HDA 5% in

peso. La presenza di HDA favorisce la rottura dei crosslink monosulfidici a tutte le
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temperature anche se tale intervento risulta insufficiente per compensare la presenza

di legami extra formatisi durante la devulcanizzazione termica.

Overview of the influence of different parameters on devulcanisate properties for conventionally sulphur and EV cured
EPDM rubber.

Overall crosslink Monosulfidic
Mooney viscosity Insoluble fraction density crosslink density
Conv. S EV Conv. S EV Conv. S EV Conv. S EV
Concentration Devulc. Aid 1 1 l 1 l l 1 l |
Temperature ) ! ! ! ! 1 1 ) 1
Rotor speed 1 | l | l 0 | 0 0
Time 1 ! ! ! ! 1 ! 1 1

La riduzione del contenuto di frazione solubile sopra una certa soglia di
devulcanizzazione evidenzia che, nonostante ci sia la rottura dei legami, le specie piu

reattive, principalmente i radicali, reagiscano tra loro formandone di nuovi.

50

45

40 4

35 A

30 1

25 1

20 4

15 1

10 4

Q 0.2 0,4 0.6 0,8 1

Fraction of sol generated during reclaiming versus
the relative decrease in crosslink density. (—): only main-
chain scission; (— —): only crosslink scission; (4): reclaim A at
225°C; (m): reclaim A at 250°C; (®): reclaim A at 275°C; (e):
reclaim B at 200°C and (x): reclaim B at 225°C.

La seconda parte dello studio si & focalizzata sulla devulcanizzazione dei campioni di
SBR aventi dimensioni comprese tra 0.8 e 2.0mm. |l processo é stato testato a diverse
condizioni: termicamente (TT), termicamente con raffreddamento in azoto liquido (TL)

e in assenza di aria (TN).
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100
90 — random scission
- = =cross link scission
80 { x Untreated SBR
370 o 180 °C
< 60 ® 220°C
g s | @ 260°C
2 ® 300 °C
E 40
@ 30
20
10 . - =
0
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Decrease in crosslink density
100
9% — random scission
- = =¢ross link scission
80 ¥ Untreated SBR. (b)
\? 70 O 180°C
< 0 W 220°C
g B 260 °C
£50 | m3p0ec
E a0
& 30 -
20
10 -
0
0.4 -0.2
100
90 — random scission
== =cross link scission
80 % Untreated SBR ()
S 70 £ 180 °C !
< A 220°C
g ® A 260°C
o
g S0 a3p00c
t-_-" 40
@ 30
20
10
0 r
0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Decrease in crosslink density

Sol fraction generated during devulcanisation ver-
sus the relative decrease in crosslink density of devulcanised
SBR: (a) TT; (b) TL; (c) TN. [Reproduced from Ref. with per-
mission from the Royal Society of Chemistry.]
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Le curve sforzo-deformazione dei composti vulcanizzati con le SBR originali e delle
miscele 50/50 di gomme SBR devulcanizzate con le originali SBR mostrano che la
resistenza a rottura delle miscele risulta inferiore rispetto alla corrispondente calcolata
con le originali SBR vulcanizzate. La diminuzione della resistenza dei provini ottenuti
con | 0 adi §BRudevulaanizzata potrebbe essere conseguente a difetti nella
struttura dell dinterfaccia tra il maibwa i al e | di
carente co-vulcanizzazione tra le due fasi, oppure ad un brusco cambiamento del

modulo dal composto iniziale che provoca disomogeneita nella distribuzione dello

sforzo.
25 t
20 £
=
& 15—
=
2
2104 — SBR/D-TT
@ T e SBR/D-TL
5 — SBR/D-TN
— SBR
0B ey
0 100 200 300 400 500 600

Strain (%)

Stress—strain curves of vulcanised SBR and SBR/
devulcanised rubber blends (50/50 wt-%).

| valori di allungamento a rottura misurati per i provini composti dalle miscele risultano
inferiori rispetto a quelli ottenuti dai campioni con la sola gomma SBR. La causa piu
probabile e la maggiore densita dei crosslink nelle miscele, la gomma devulcanizzata é
solo parzialmente devulcanizzata e contiene ancora agenti reattivi.

| risultati ottenuti attraverso gli esperimenti su due differenti tipologie di gomma,
presentati con questo studio, evidenziano e dimostrano la complessita del processo di
devulcanizzazione. La gomma EPDM viene generalmente utilizzata in forma non
miscelataper | e coperture dei tetti. Con | dausilio

amminico HDA é possibile ottenere un materiale che risulta essere idoneo alla
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miscelazione fino al 50% in peso con gomma vergine soddisfacendo i requisiti richiesti
per i materiali da copertura. Per quanto concerne la tipologia SBR la situazione appare
pit complicata in quanto la stessa viene utilizzata gia miscelata con gomma naturale e
gomma butadiene e ciascun elastomero durante il processo di devulcanizzazione

evidenzia caratteristiche differenti rendendone il riutilizzo pit complicato.
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2.6 Devulcanizzazione di scarti di gomma da pneumatici con CO- supercritica:

studio degli effetti dei parametri di processo sulla gomma devulcanizzata

[6]. Devulcanization of scrap tire rubber with supercritical CO2: a study of

the effects of process parameters on the properties of devulcanized rubber.
E stato sviluppato un processo di devulcanizzazione ad estrusione continua usando
CO; supercritica. Gli esperimenti sono stati realizzati con un estrusore bivite su scala
industriale per studiare gli effetti delle condizioni di processo sulle proprieta della
gomma devulcanizzata. In particolare, sono stati monitorati la temperatura di processo,
la velocita di avanzamento della vite, il grado di devulcanizzazione ottenuto, la
viscosit?’ Mooney e | e p r o psulle edellé coudizionit di
processo diminuisce nel seguente ordine: portata, velocita della vite e temperatura.
Analizzando la frazione sol e il grado di crosslinking raggiunto nei campioni di gomma
prima e dopo il processo di devulcanizzazione €& possibile evidenziare una rottura
altamente selettiva dei legami di zolfo durante la devulcanizzazione. La viscosita
Mooney é stata stimata in relazione alle proprieta della struttura della rete, alla frazione
di sol e al grado di devulcanizzazione. Molti ricercatori hanno tentato diversi metodi di
devulcanizzazione in cui il reticolato della rete di gomma viene tagliata usando forze
meccaniche, reagenti chimici, onde ultrasoniche o trattamenti termici (Maridass e
Gupta, 2004; Sutanto, 2006; Rooj, 2011; Jiang, 2013; Si, 2013; Mangili, 2015). Ad
esempio, Fukumori et al. (2002) hanno utilizzato un metodo di devulcanizzazione
termomeccanica per generare una gomma devulcanizzata di alta qualita da pneumatici
di scarto. Il riutilizzo del 10% di gomma devulcanizzata ottenuta da un battistrada di
pneumatici per autocarri portava a risultati soddisfacenti. Maridass e Gupta (2004;
2007; 2008) hanno studiato la devulcanizzazione degli scarti di gomma utilizzando un
estrusore bivite controrotante riprodotto in laboratorio. Sutanto (2006) ha studiato la
devulcanizzazione della gomma di scarto EPDM usando esadecilammina (HDA) come
agente di devulcanizzazione chimica. Questi ricercatori hanno studiato l'effetto di vari

parametri di processo, tra cui la temperatura, la velocita della vite e la velocita di
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avanzamento rispetto al grado di devulcanizzazione. Rooj et al. (2011) hanno studiato
I'effetto del perossido di benzoile come agente di devulcanizzazione chimica sulle
proprieta meccaniche e morfologiche della gomma devulcanizzata. Hanno scoperto
che sia la concentrazione dell'agente chimico che il tempo della reazione giocano un
ruolo significativo sul grado di devulcanizzazione. Jiang et al. (2013) hanno studiato e
ottimizzato la devulcanizzazione di una gomma butilica vulcanizzata con zolfo usando
difenildisolfuro con presenza di biossido di carbonio supercritico in un reattore ad alta
pressione testando e verificando sperimentalmente che sarebbe possibile raggiungere
un grado molto alto di devulcanizzazione in condizioni ottimali. L'effetto dell'alto sforzo
di taglio sui risultati del processo di devulcanizzazione della gomma macinata € stato
studiato da Si et al. (2013). Hanno testato un estrusore bivite per applicare lo sforzo di
taglio su varie tipologie di gomma per pneumatici SBR ed elastomeri poliolefinici
miscelati ed hanno verificato che si raggiungono risultati migliori quando la
composizione principale della gomma dello pneumatico € SBR. Mangili et al. (2015)
hanno studiato e ottimizzato la devulcanizzazione ultrasonica di gomma per pneumatici
in un estrusore bivite, utilizzando la metodologia della risposta superficiale. L'ampiezza
ultrasonica e stata stabilita come variabile di processo piu efficace che influenzi le
proprieta finali della gomma devulcanizzata. In questo lavoro di ricerca si € studiato il
processo in continuo di devulcanizzazione con biossido di carbonio supercritico

eseguito con una vite doppia montata su un estrusore industriale. In particolare, & stato

utilizzato un estrusore bivite corotante di 50mm. Al fine di facilitatrne
bi ossido di carbonio supercritico  stato i|nie
nelle particelle di gomma durante la devulcanizzazione con una percentual e del | 6 1% i n

peso. La pressione di scCO; equivalente a 3500psi a g e v odspansidné e
I 6 ammor bideélie rmparticdlledo di gomma facilitando il processo di estrusione;

pertanto fornisce un contributo positivo al processo.
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Al fine di analizzare la struttura di reticolazione (crosslink) i campioni di gomma
devul canizzata sono stati continuamente est| at
norma ASTM D297. Dopo | 6bessicamento a peso ¢Os"
in toluene per 72 ore per misurarne la densita di crosslink. | valori sono stati ricavati

dalla equazione di Flory-Rehner:
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_ _'1”{‘1 — V) + V. + XIVH
{V] (Vj - Vr)/Q}

dove Vi, G1, Vi e A rappresentano rispettivamente il volume del campione di gomma

Ve =

gonfiato, il parametro di interazione gomma-solvente, il volume molare del solvente e la
densita di crosslink del campione in oggetto. 6; &€ pari a 0.393 nel caso gomma naturale

con toluene; mentre V, é stato calcolato con la seguente formula:

\Y, de’{ pdr
T War | Wy
Pdr Ps

dove wg e ws rappresentano i pesi della gomma essicata e del solvente assorbito;

mentre } o€ } s SONO le rispettive densita. Il grado di devulcanizzazione € calcolato:

Udr
% Devulcanization = [l - (ﬁ)
v

[

% 100)]

con A% e A rispettivamente densita di crosslink della gomma devulcanizzata e del
campione di controllo. Le frazioni sol e gel sono state cosi verificate:
Solfraction (%) =

weight before swelling — weight of dried sample
x 100

weight before swelling

Gel fraction (%) = 100 — Solfraction (%).

La tabella seguente mostra i risultati riferiti alla densita di croslink (CRD), alla frazione
solubile in acetone e alla frazione sol dei vari campioni analizzati variando la velocita

della vita, la velocita di avanzamento e la temperatura del fuso.
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Sample Feed rate Screw speed Melt temp. Total CRD Acetone soluble Sol fraction
# Ib/h min~! °C #1074 % %
mole/em?
Rubber crumb - - - 10.6 8.2 5.8
1 100 300 100 1.17 10 16
2 300 450 100 1.33 9.1 12
3 200 600 100 1.14 10.1 18.3
4 300 300 140 1.25 9.4 10.6
5 200 450 140 1.17 9.8 15.8
6 100 600 140 1.07 11.4 22.3
7 200 300 180 1.1 9.5 15.6
8 100 450 180 1.1 10 19.3
9 300 600 180 1.25 9.4 13.1
Dal | 6anal i si dei val or i ottenuti S i evince |che
parametro di processo piu rilevante.
13
<129
<124
<119
B <114
< 1.09
< 1.04
Sol fraction as a function of screw speed and feed rate
Per quanto concerne le proprieta di trazione dai dati riportati nella tabella seguente si
evidenzia che nessun parametro di processo influisce in modo determinante
sull é6all ungamento a rottura e sulla resisternza
Sample Feed rate Screw speed Melt temp. Tensile Elongation Modulus at
# Ib/h min~! °C strength at break 100 %
MPa % psi
1 100 300 100 10.0 + 0.4 220+ 9 455
2 300 450 100 10.5+ 0.7 214 +8 487
3 200 600 100 10.6 + 0.7 225+ 8 458
4 300 300 140 11.0+0.4 209+ 3 521
5 200 450 140 11.2+0.5 22346 487
8] 100 600 140 94 +0.5 223+ 11 422
7 200 300 180 10.2 £ 0.5 213+4 482
8 100 450 180 9.6 £0.2 217+3 450
9 300 600 180 11.4+£0.3 225+ 4 502
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| risultati ricavati dallo studio in oggetto hanno evidenziato che solo la velocita di
avanzamento ha un effetto significativo sul valore della frazione sol e sulla densita del
reticolato (crosslink) della gomma devulcanizzata. In particolare, i dati ottenuti
dall 6attivit?@ speri ment al ela helgitén d avamaasnentoat o g
aumenta, la frazione di sol diminuisce e aumenta la densita del crosslink. E stato
dimostrato che sia la velocita di avanzamento che la velocita della vite mostrano effetto
significativo sul valore di viscosita Mooney dei campioni di gomma devulcanizzata. In
particolare, il valore di viscosita Mooney diminuisce quando la velocita di avanzamento
diminuisce e la velocita della vite aumenta. Tra le variabili prese in considerazione
nessuna ha mostrato alcun effetto significativo sulle proprietd meccaniche della

gomma devulcanizzataossi a sul l 6all ungamento a rottura
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2.7 Influenza delle variabili di processo sulla devulcanizzazione chimica di
gomma naturale vucanizzazta allo zolfo [7]. Influence of process variables
on chemical devulcanization of sulfur-cured natural rubber.

E stata studiata e valutata la devulcanizzazione chimica della gomma naturale

vulcanizzata con zolfo (NR) usando il perossido di benzoile (BPO) come agente

devulcanizzante. L'obiettivo principale di questo studio &€ determinare la concentrazione
ottimale di BPO necessaria per la devulcanizzazione chimica della gomma naturale
vulcanizzata e studiare gli effetti delle variabili di processo sulle proprieta meccaniche
dei materiali risultanti. Il grado di devulcanizzazione é stato valutato misurando la
densita del reticolato della gomma rigenerata usando la frazione volumetrica della
gomma dopo che il rigonfiamento e il contenuto di sol-gel e le proprieta meccaniche
sono valutati attraverso misure di trazione. Nella tabella seguente vengono specificate

le proprieta della NR utilizzata.

Mechanical properties of the used NR.

Sample CLD (10° mol/g) Tensile strength (MPa) Elongation at break (%) Density (g/cm’)

NR (115-L(SMR)) 2.59 2 447 11

Il processo di devulcanizzazione mediante xilene come solvente e perossido di
benzoile come agente devulcanizzante é stato effettuato in un forno. Lo xilene (punto
di ebollizione: 139°C) & un solvente adatto per tale tipo reazione ad alta temperatura. Il
foglio di gomma vulcanizzato (20g) con varie quantitd di perossido di benzoile e
guantitd appropriata di xilene sono stati tenuti nel forno a temperatura costante. La
guantita di solvente sufficiente per mantenere il foglio di gomma immerso nel solvente
e stata stimata in circa 100ml. La devulcanizzazione e stata effettuata utilizzando 4
diverse concentrazioni di BPO (0, 2, 4, 6 e 8phr) per 2 ore a temperatura costante
(80°C). E stato studiato l'effetto del tempo di devulcanizzazione (2 e 4 ore) sui
campioni trattati con quantita ottimizzata di BPO aventi una densita omogenea di circa
1,1g/cm®. Le proprieta meccaniche dei provini di gomma devulcanizzata sono state

determinate attraverso test di trazione e comparate con le corrispondenti ottenute con
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provini di gomma originale. La NR vergine & stata miscelata con la gomma rigenerata
(RR) con rapporto 60/40, quindi le miscele sono state lavorate con ingredienti secondo
la tabella seguente sul mulino per circa 15 minuti per ottenere composti NR
omogenei. | composti risultanti sono stati quindi vulcanizzati a 155°C per il tempo di

curing ottimale di togo mediante stampaggio a compressione.

Formulations of the blends in phr

Formulation 4-9-13
NR 560
RR 40
NGGE0O 23
oil 9
Sulfur 1
Zno 5
Stearic acid 2
MBS 1.2
PVI1 0.2
TMTD 0.3

Al fine di determinare il contenuto di sol della gomma devulcanizzata, I'estrazione della
parte solubile é stata effettuata usando il metodo di rigonfiamento secondo ASTM
D6814-02. La parte insolubile & stata considerata come contenuto di gel. Il metodo
menzionato e stato effettuato dopo la pre-rimozione della sostanza a basso peso
molecolare come l'olio di lavorazione nella gomma. Pertanto, un'apparecchiatura di
soxhlet con acetone come solvente di estrazione € stata utilizzata per almeno 12h,
prima della misurazione del rigonfiamento. La frazione sol € il risultato sia della
reticolazione che della scissione della catena principale che mostra la quantita di
rottura della rete di gomma durante il processo. Il grado di devulcanizzazione dei

campioni presi in esame e stato calcolato utilizzando la seguente formula:

Devulcanizzazione (%) = [(Ve2 i Ve1) / Ve1] * 100

dove Ve e Ve, rappresentano la densita dei legami rispettivamente prima e dopo |l
processo di devulcanizzazione analizzato. La resistenza a trazione, l'allungamento a
rottura e il modulo a diversi allungamenti dei vulcanizzati in gomma sono stati misurati
utilizzando una macchina per prove di trazione secondo ASTM-D412-68 a temperatura

ambiente. | test sono stati effettuati a una velocita di 500+50mm/minuto.
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| risultati della sperimentazione mostrano che la frazione di volume della gomma e la

densita dei legami diminuiscono con | 6aumentare della conc

8phr. Successivamente, sia la frazione sol che la percentuale di devulcanizzazione
sono state aumentate. La rottura del debole legame Oi O del BPO a 80°C crea radicali
altamente instabili. Questi radicali o radicali generati dai radicali primari reagiscono
istantaneamente con lo zolfo nella gomma indurita. Maggiore €& la concentrazione di
BPO, maggiore € la rottura dei legami di zolfo, con conseguente riduzione della densita

del reticolato e conseguente aumento della percentuale di devulcanizzazione.
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Il tempo di reazione ha un ruolo importante nella devulcanizzazione chimica che ha
attribuito la forte reazione tra i radicali benzoilici e i legami crociati della gomma. Piu
lungo € il tempo di reazione, maggiore € il grado di devulcanizzazione raggiunto. E 6
possibile osservare una riduzione lineare della densita del reticolato con aggiunta di
BPO fino a circa 6phr. Tuttavia, la reticolazione risulta ridotta con l'ulteriore aggiunta di
BPO fino a 10phr come si evince dai grafici sopra riportati. | risultati ottenuti possono
essere interpretati in modo tale che sia a bassa temperatura che a breve tempo della

reazione, i legami con energia di legame inferiore (Si S) si rompano.
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Tuttavia, a temperature piu elevate e/o piu € lungo il tempo di reazione aumenta la
possibilita di rottura di legami con energia di legame piu elevata (Ci S e Ci C). Quando

questi legami si rompono, vengono prodotti i radicali liberi.

Bonds energies of chemical units involved in sulfur crosslinked NR

Type of bonds to be broken Energy required (k]/mol)
C—5S 270
5-5S 240
Cc—C 345

L'influenza del tempo di reazione sul grado di reticolazione usando diverse

concentrazioni di BPO & mostrata in figura: la densita del reticolato a 4 ore del tempo di

reazione risulta superiore alla quantita ottenuta a 2 ore. Inoltre, & stata ottenuta una

densita di reticolazione piu bassa a una concentrazione piu elevata di BPO.

CLDx10% (molfem?)
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Sono state poi misurate le proprieta meccaniche dei campioni devulcanizzati, ossia
sono state ricavate sperimentalmente la resistenza alla trazione e l'allungamento a
rottura e i valori ottenuti sono stati confrontati con i corrispettivi relativi ai campioni NR

come evidenziato nei grafici seguenti.

H B
6‘:;2 \ N strength S
gnzgz § § A Elongation at break .%
e . L

Original Sample 80°C 110 °C

Fig. 9. Effects of the reaction temperature on tensile strength and elongation at break.
Poiché la resistenza alla trazione € una funzione della densita del reticolato, si prevede
che la gomma devulcanizzata abbia una resistenza alla trazione inferiore rispetto a
quella originale. Mentre i radicali benzoilici rompono i legami solfidici, la densita del
reticolato diminuisce. Pertanto, diminuiscono anche la resistenza alla trazione e
l'allungamento a rottura. D'altra parte, la scissione della catena principale provoca un
forte calo delle proprieta meccaniche a causa del degrado della rete di gomma ad alta
temperatura di reazione (110°C), ad alta concentrazione di BPO (superiore a 6phr) e

anche a tempi di reazione elevati. Confrontando i risultati ottenuti, si € concluso che la
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temperatura di reazione € il parametro piu efficace nella devulcanizzazione chimica di
NR usando BPO. In generale, la devulcanizzazione chimica di NR potrebbe essere
effettuata a basse temperature e brevi tempi di reazione senza scissione della catena

principale e forte caduta delle sue proprieta meccaniche.

Mechanical properties of the rubber blends.

Compound no. Tensile Hardness Elongation Modulus Modulus Modulus Modulus Modulus
strength (MPa) (shore A) at break (%) at 20% (MPa) at 50% (MPa) at 100% (MPa) at 200% (MPa) at 300% (MPa)

Original 220 50.5 447 0.65 1.05 18 4.1 7.72

4 13.0 56.6 389 0.72 119 205 4.60 8.75

9 16.5 55.8 408 0.71 121 2.09 4.80 9.37

14 16.0 545 400 0.68 115 2,04 4.85 9.61

Secondo i risultati mostrati nella tabella sopra riportata, la gomma naturale
rivulcanizzata presenta una resistenza alla trazione e una percentuale di allungamento
a rottura inferiori rispetto a quella originale. La gomma rivulcanizzata contiene una
certa quantita di degradazione della catena principale, che riduce la percentuale di
allungamento e quindi la sua resistenza alla trazione. Tra i campioni rivulcanizzati, il
campione n.4 ha una resistenza alla trazione inferiore e la percentuale di allungamento
a rottura dovuta al contenuto di sol inferiore e alla percentuale di devulcanizzato
inferiore. La frazione di gel della gomma rigenerata funge da "sito debole" per la
trasmissione dello stress nei suoi dintorni, con conseguente minore resistenza alla
trazione e allungamento alla rottura. | campioni n.9 e 14 mostrano migliori proprieta
meccaniche e, a causa dei dati vicini sui contenuti di sol e della percentuale di
devulcanizzazione di questi due campioni, la quantita di proprietd meccaniche e
approssimativamente uguale. La durezza di tutti i campioni rivulcanizzati € superiore a
quella originale, probabilmente a causa della maggiore percentuale di riempitivo in
gomma rigenerata. || modulo dei campioni rivulcanizzati € superiore a quello
originale. Concludendo in questo studio sono stati presi in esame gli effetti di importanti
parametri di recupero tra cui la temperatura, il tempo e la concentrazione dell'agente
devulcanizzante. | risultati ottenuti hanno mostrato che a tempi di reazione piu brevi (2
ore) e concentrazioni piu basse dell'agente devulcanizzante (2, 4, 6 e 8phr), la

scissione di devulcanizzazione dei legami reticolati potrebbe essere eseguita
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selettivamente. Tuttavia, I'aumento della concentrazione di BPO, provoca scissione del
crosslink in maniera selettiva. Il tempo di reazione ha avuto un effetto diretto sulla
devulcanizzazione chimica di NR: ha portato a una catena non selettiva e una
scissione del reticolato. L'aumento della temperatura di reazione e una minore
concentrazione di BPO (4phr) ha portato ad un significativo calo delle proprieta
meccaniche che indica un degrado della rete della gomma. Sono state inoltre
determinate le proprieta meccaniche dei campioni rivulcanizzati e i risultati hanno
mostrato che per i campioni n.9 e 14 la sostituzione del 40% in peso della gomma
vergine con quella devulcanizzata nella miscela non ha avuto effetti negativi sulle
proprieta meccaniche della gomma vulcanizzata. Il metodo di recupero raccomandato
per il recupero chimico di NR & un processo alla concentrazione ottimale di BPO,
tempo piu lungo e temperatura piu bassa. Pertanto, l'uso di una bassa quantita di
gomma devulcanizzata non deteriora troppo le proprietd meccaniche della gomma

vergine.
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2.8 Devulcanizzazione meccanicochimica di gomma naturale attraverso
prodotti chimici [8]. Mechanochemical devulcanization of natural rubber
vulcanizate by dual function disulfide chemicals.

La gomma naturale devulcanizzata (DeVulcNR) é stata prodotta da NR vulcanizzata in

un mulino a miscelazione a rulli aperti utilizzando bis (3-trietossisilil propil) tetrasolfuro

(TESPT), un nuovo agente devulcanizzante. La versatilita dell'agente devulcanizzante

proposto TESPT €& che agisce come agente devulcanizzante durante la

devulcanizzazione e come agente di accoppiamento durante la dispersione del
riempitivo di silice in composto di gomma devulcanizzata. L'entitd della
devulcanizzazione é stata monitorata attraverso le misurazioni del contenuto di sol,
contenuto di gel, densita del reticolato, peso molecolare tra legami crociati, viscosita
Mooney della gomma devulcanizzata e grado di devulcanizzazione in funzione del
tempo di devulcanizzazione e della concentrazione di TESPT. Lo studio dell'entita della
devulcanizzazione monitorando i parametri sopra menzionati indica chiaramente che la
concentrazione ottimale di TESPT & di 6ml. Pertanto, per ulteriori studi DeVulcNR
viene preparato utilizzando 6ml di TESPT e designato come DeVulcNR-6 per
ottimizzare il tempo di devulcanizzazione. Determinazione della frazione di catene
polimeriche immobilizzatedello studio DeVulcNR-6 mediante calorimetria a scansione
differenziale (DSC) indica che con il contenuto di sol la frazione di catene polimeriche
immobilizzate diminuisce a causa delllaumento del peso molecolare tra i legami
crociati. Per avere un'idea sull'applicazione di DeVulcNR nella formulazione del

prodotto sono state studiate le caratteristiche di rivulcanizzazione in presenza di filler di

silice. Il tempo di polimerizzazione ottimale diminuisce mentre la velocita di

polimerizzazione aumenta con il tempo di devulcanizzazione. Le proprieta meccaniche,

ad es. Modulo al 50% e 100% di allungamento, resistenza alla trazione e allungamento

a rottura aumenta con il tempo di devulcanizzazione fino a 40 minuti. Per vedere il

rinforzo del riempitivo di silice, le proprieta meccaniche di ReVulcNR-6 con silice

vengono confrontate con quelle di ReVulcNR-6 senza silice. | dati di proprieta
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meccaniche e di comportamento termico indicano chiaramente che il tempo ottimale
per la devulcanizzazione € di 40 minuti. Gli studi di microscopia elettronica a scansione
(SEM) mostrano ulteriormente la coerenza e |'omogeneita di DeVulcNR-6 nel
revulcanizato quando la devulcanizzazione viene effettuata mediante concentrazione
TESPT ottimale 6ml e tempo di devulcanizzazione 40 minuti. Cento grammi di GNR
sono stati miscelati con olio per fuso (10ml) e TESPT in varie proporzioni (2, 4, 6 e
8ml). La miscela & stata quindi mantenuta per 24 ore in ammollo prima della
devulcanizzazione e infine e stata trasferita in un mulino aperto a due rulli e la
macinazione e stata effettuata con un rapporto di attrito di 1,2 per vari intervalli di
tempo. Il diagramma di flusso per la preparazione di DeVulcNR & mostrato nel
diagramma seguente. La devulcanizzazione é stata effettuata attorno alla temperatura
ambiente. | NR devulcanizzati preparati dopo 20, 30, 40, 50 e 60minuti di fresatura
sono stati designati rispettivamente come DeVulcNR (20), DeVulcNR (30), DeVulcNR

(40), DeVulcNR (50) e DeVUulcNR (60).

)
TESPT
evulcanizin; )
& s Soaked Soaked GNR Mechanical
Agent) .
Prior to
o for 24 H Milling
Devulcanization
Ground'NR Spindle oil DeValeNR
(CHR) (Process oil)
\. 4 )

I campioni NR vulcanizzati e devulcanizzati sono stati estratti inizialmente per 48 ore
in acetone per la rimozione di sostanze non reagite. Quindi la frazione solubile (sol) e
insolubile (gel) di DeVulcNR sono state determinate dopo 72 ore di estrazione di
Soxhlet con toluene seguita dall'essiccazione del campione in un forno sottovuoto a
70°C, con un peso ancora costante. Le frazioni gel e sol sono state calcolate dalle
seguenti equazioni:

Weight of dissolved rubber in solvent

Gel fraction = 1 — - -
Weight of the rubber sample after acetone extraction

Sol fraction = 1 — Gel fraction
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Da questi studi & stata ottimizzata la concentrazione di TESPT (6 ml);
successivamente sono stati condotti altri test per ottimizzare i tempi di
devulcanizzazione. Il contenuto di sol di DeVulcNR rispetto al tempo di
devulcanizzazione a diverse concentrazioni di agente devulcanizzante & presentato
nelle figure seguenti. E evidente dalla figura (a) che per tutte le DeVulcNR, la frazione
di sol maggiore si ottiene dopo 60 minuti di devulcanizzazione, ma la tendenza
crescente € massima fino a 20 minuti e quindi viene rallentata, indicando una
dipendenza maggiore della frazione di sol con il tempo di devulcanizzazione. Durante
lo sviluppo della devulcanizzazione, GNR subisce una riduzione volumetrica, con
conseguente rottura casuale della catena polimerica e scissione del reticolato. Inoltre,
si evince che il piu alto contenuto di sol & raggiunto quando la concentrazione di

TESPT e di 6ml. Tuttavia, per un ulteriore aumento della concentrazione di TESPT
(8ml) il contenuto di sol diminuisce.

45 q(a)
40
35 ]

30+

Sol content (%)

i —=— TESPT (2 mL)
10 - —a— TESPT (4 mL)

g —a— TESPT (6 mL)
—w— TESPT (8 mL)

T
4] 10 20 30 40 50 60

Devulcanization time (min)

Jo

A

=

=

=

=

=

E 0.15 4

[=]

]

=

T 0.104

=

7

3

2 0.05- —=— TESPT (2 mL)

E —e— TESPT (4 mL)

Z oo00d —a— TESPT (6 mL)

=" —»— TESPT (8 mL)
o 10 20 30 40 s0 60

Devulcanization time (min)

62|Page

Ges.Tyre'

Codice Fiscale 98007650173 - Partita IVA 01773710171 STUDI DI

SPINOFF PARTECI PATO DELLOUNI VERSI TAD

B RE

DEG

SCI A



https://www-sciencedirect-com.proxy.unibs.it/topics/chemistry/polymer-chain

Pz, . UNIVERSITA DEGLI STUDI DI BRESCIA
ol %‘ DIPARTIMENTO DI INGEGNERIA MECCANICA E
7y AINDUSTRIALE
- % V27" Via Branze, 38 - 25123 BRESCIA
Codice Fiscale 98007650173 - Partita IVA 01773710171 STUDI DI BRESCI/
Tel. 030/3715.523 — Fax. 030/3702448

ahe SPINOFF PARTECI PATO DELLOUNI VERSI TAG6 DEGLI

£ =BRESCIA
N R «:I Via Aldo Moro, 34i 25124 BRESCIA

Codice Fiscale e Partita IVA 03403820982
Tel. 030/6595057 Fax 030/6595250

ltalian Techrelogy Lab

(c) —=— TESPT (2 mL)
—e— TESPT (4 mL)
—a— TESPT (6 mL)
—w— TESPT (8 mL)

95

90

=

75

Mooney viscosity [ML (1+4) 100°C]

70 T T T T T
20 30 40 50 60

Devulcanization Time (min)

Per avere un'idea qualitativa del peso molecolare della frazione di sol, la viscosita
intrinseca della gomma di sol viene determinata e presentata in figura (b): con
l'avanzamento del tempo di devulcanizzazione, la viscosita intrinseca della gomma sol
aumenta per tutti i DeVulcNR a diverse concentrazioni di TESPT. Nella
devulcanizzazione meccanochimica, inizialmente, il TESPT frammentato si combina
con la catena polimerica rotta o il legame reticolato. Tuttavia, con lI'avanzamento della
macinazione non sono piu disponibili radicali disolfuro frammentati di TESPT da
combinare con radicali a catena polimerica rotti e legami reticolati. Di conseguenza, la
chiusura del DeVulcNR a basso peso molecolare generato dal taglio, formata
attraverso la scissione omolitica di C-C il legame da parte dei radicali disolfuro
frammentato di TESPT, diminuisce gradualmente con il tempo di devulcanizzazione.

La figura (c) mostra la viscositd Mooney dei DeVulcNR in funzione del tempo di
devulcanizzazione a diverse concentrazioni di TESPT. Indica che la viscositd Mooney
di DeVulcNR diminuisce con la devulcanizzazione e che la viscosita Mooney piu bassa
viene raggiunta con un tempo di macinazione di 60 minuti e una concentrazione di
TESPT di 6ml. Successivamente €& stato verificato il contenuto di gel e
la densita del reticolato dei  DeVulcNR a  varie  concentrazioni  dell'agente

devulcanizzante, TESPT, in funzione del tempo di macinazione.
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E evidente dai grafici che sia il contenuto di gel che la densita del reticolato dei
DeVulcNR diminuiscono con I'aumentare del tempo di devulcanizzazione a causa della
scissione della catena polimerica e dei legami del reticolato. L'aumento della
concentrazione di TESPT provoca una diminuzione del contenuto di gel e della densita
del reticolato fino a 6ml e quindi aumenta nuovamente. Tuttavia, un ulteriore aumento
della concentrazione di TESPT fino a 8ml aumenta il contenuto di gel e la densita del
reticolato di DeVulcNR poiché una certa quantita di TESPT puo formare legami di
reticolazione nelle catene polimeriche durante la devulcanizzazione. Anche qui la

frazione di gel e la densita di reticolazione piu basse si ottengono dopo 60 minuti di
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