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Nowadays, due to environmental concerns, there has been great attention to 
recycling and reclaiming of tires. Different methods have been used for 
reclaiming or desulfurization of rubber. One of these methods, in which 

desulfurization of rubber happens with no damage to the polymer structure, is 
desulfurization by biological microorganisms. In this research the application and 
performance of thermophilic and sulfur oxidizing bacteria, Acidianus brierleyi for this 
purpose was investigated. Ground tire rubber was detoxified with organic solvents, 
and the optimum conditions for growing microorganisms in the existence of rubber 
powder in the shaker flasks were determined. In order to accelerate the process, the 
suitable conditions for growth of bacteria and desulfurization in the bioreactor were 
adopted. Fourier transfer infrared spectroscopy and scanning electron microscopy 
were employed to characterize desulfurization of bio-treated powder from bioreactor. 
The results indicated that morphological changes on powder surface and reduction of 
sulfur bonds have occurred. Samples from bioreactors, with and without bacteria and 
also untreated rubber powder were compounded with virgin styrene butadiene rubber.  
Tensile and dynamic properties were investigated using uni-direction tensile test and 
dynamic-mechanical-thermal analysis, respectively. Although some differences in 
dynamic-mechanical-thermal properties of samples pointed to stronger interaction 
between rubber matrix and treated rubber powder, no significant improvements in 
the mechanical properties of vulcanizates containing A.brierleyi-treated powder were 
observed. Low concentration of sulfur in rubber vulcanizates, chemical bonds of 
sulfur, and low efficiency of A. brierleyi in breaking sulfur bonds and reclaiming 
rubber were considered as the reasons for low efficiency of this treatment process.
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پیدا کرده  اهمیت زیادی  تایر  احیای لاستیک و  بازیافت و  به  دلیل مسائل زیست محیطی،  امروزه 
 است. روش های مختلفی برای احیا یا گوگردزدایی از لاستیک وجود دارد. از روش هایی که در آن 
گوگردزدایی از لاستیک بدون تخریب ساختار پلیمری آن، انجام می شود، روش های زیستی است. 
در این پژوهش، قابلیت و امکان استفاده از باکتری گرمادوست اکسنده گوگرد، اسیدیانوس بریرلی، 
برای این منظور مطالعه شد. برای سم زدایی، ابتدا پودر لاستیک فرسوده با حلال های آلی شسته 
شد. سپس، در شرایط بهینه که برای رشد مناسب میکروارگانیسم به کمک نرم افزار معین شده بود، 
فرایند گوگردزدایی از لاستیک در دو راکتور زیستی یکی دارای میکروارگانیسم و دیگری با شرایط 
یکسان، ولی فاقد میکروارگانیسم انجام شد. برای حصول اطمینان از انجام فرایند گوگردزدایی، از 
پودر حاصل از زیست عمل آوری در راکتور، طیف زیرقرمز تبدیل فوریه و تصاویر میکروسکوپ 
الکترونی تهیه شد. نتایج این آزمون ها حاکی از وجود تغییرات سطحی در پودر لاستیک و کاهش 
 پیوندهای گوگردی بود. نمونه های حاصل از راکتورهای زیستی، با و بدون وجود باکتری و نیز 
پودر لاستیک فرایند نشده، با لاستیک استیرن - بوتادی ان بکر آمیزه سازی  شد. خواص کششی و 
ماتریس  با  پودر  برهم کنش های  نیز  و  با آزمون کشش تک جهتی  آمیزه های پخت شده  استحکام 
افزایش  در  میکروارگانیسم  اثر  شد.  بررسی  گرمایی   - مکانیکی  دینامیکی  آزمون  با  لاستیکی، 
برهم کنش پودر لاستیک اصلاح شده و ماتریس لاستیکی نو با تحلیل دینامیکی مکانیکی- گرمایی 
مشاهده شد، اما بهبود قابل توجهی در خواص مکانیکی آمیزه های دارای پودر اصلاح شده به وسیله 
اسیدیانوس بریرلی نسبت به سایر نمونه ها دیده نشد. کم بودن مقدار گوگرد، پیوند شیمیایی گوگرد 
دلایل  از  می تواند  پیوندهای شیمیایی  در شکست  بریرلی  اسیدیانوس  قابلیت  عدم  و  در لاستیک 

احیای ناکافی  باشد.

بازیافت لاستیک، 

واولکانش، 

گوگردزدایی زیستی، 

اسیدیانوس بریرلی، 

پودر لاستیک فرسوده 
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مقدمه
با سرعت فزاینده صنعتی شدن در دنیای مدرن، استفاده از محصولات 
به  است.  یافته  گسترده ای  رشد  لاستیکی  تایرهای  جمله  از  لاستیکی 
دلیل اندازه، شکل و ترکیب شیمیایی - فیزیکی تایر، تخریب یا بازیافت 
آنها مشکل است. بنابراین، مقدار زیاد مواد لاستیکی فرسوده، مشکل 
جدی زیست محیطی به شمار می آید. از این روست که بازیافت تایرهای 
 Charles موفقیت  با  که  ولکانش  فناوری  می یابد.  اهمیت   فرسوده 
Goodyear پیشرفت چشمگیری را در صنعت لاستیک به وجود آورد، در 

مسئله بازیافت مشکل ایجاد می کند. دلیل اصلی موضوع این است که 
ولکانش واکنشی برگشت ناپذیر است و منجر به تشکیل شبکه  شیمیایی 
سه بعدی می شود. لاستیک های شبکه ای شده مواد گرماسخت جامد، 
انحلال ناپذیر وذوب نشدنی هستند که وجود این شبکه مشکلات زیادی 
را در بازیافت لاستیک ایجاد می کند. بنابراین، هنگامی که این مواد با مواد 
دست نخورده ترکیب می شوند، عملکرد مکانیکی آنها کاهش می یابد. 
این موضوع می تواند به دلیل برهم کنش ضعیف بین خرده های لاستیک 

فرسوده و ماتریس پلیمر نو در فصل مشترک باشد. 
در  گوگردی  پیوندهای  بین بردن  از  است،  داده  نشان  پژوهش ها 
خرده های لاستیک یا به عبارتی واولکانش آنها نقص کمتری در عملکرد 
به طورکلی،  به وجود می آورد.  ترکیب لاستیکی تشکیل شده  مکانیکی 
بازیافت لاستیک فرایندی چند مرحله ای است که با خرد کردن لاستیک 
شروع شده و درنهایت به شکل احیا  شده پایان می یابد. احیا فرایندی 
است که طی آن شرایطی ایجاد می شود تا پیوندهای عرضی گوگردی 
آمده  به دست  محصول  که  به گونه ای  شکسته  شود،  بازیافتی  لاستیک 
قابلیت اختلاط، فرایند پذیری و ولکانش مجدد را با ماتریس لاستیکی 

نو پیدا کند ]1[.
از جمله روش های احیا یا واولکانش لاستیک می توان به روش های 
فراصوت  و  مکانیکی   ،)macrowave( ماکروویو  گرمایی،  شیمیایی، 
اشاره کرد. به تازگی روش های میکروبی در احیای لاستیک گسترش 
فعالیت  با  می  توانند  تایر  لاستیک  در  موجود  پلیمرهای  و  یافته اند 
به  لاستیک  احیای  شوند.  گوگردزدایي  یا  واولکانش  باکتری ها 
روش هاي سنتي امکان اتصال مجدد زنجیر هاي پلیمري در لاستیک 
بازیافتی را به لاستیک نو فراهم مي کند، اما این فرایندها به تخریب 

زنجیر هاي لاستیک بازیافت شده نیز مي انجامد.
از مزایاي مهم روش زیستی، حذف پیوندهای گوگردی و شبکه هاي 
کربنی  پیوندهای  به  صدمه زدن  بدون  شده  پخت  لاستیک  سه بعدي 
 پلیمر پایه است که موجب بهبود کیفیت لاستیک بازیافتی می شود ]2[. 
 بعضی میکروارگانیسم ها که قابلیت شکستن پیوندهای گوگرد - گوگرد و 
گوگردزدایي  یا  واولکانش  برای  می توانند  دارند،  را  گوگرد   - کربن 

لاستیک فرسوده به کار روند. از آنجا که ادغام پودر لاستیک فرسوده در 
آمیزه لاستیکي نو با اتصالات شیمیایي در سطح تماس ذره - ماتریس 
انجام مي شود، مزیت دیگر روش زیستي این است که شکست شبکه هاي 
مي شود.  انجام  فرسوده  لاستیک  پودر  ذرات  سطح  در  فقط  گوگردي 
در نتیجه، پیوندهای گوگردی شکسته شده در زنجیر هاي روی سطح برای 
پیوندهای مجدد با ولکانش آمیزه نو آماده می شوند. میکروارگانیسم هایی 
که اغلب برای گوگردزدایی از لاستیک به کار می روند، عبارت از اسیدی 
 ،)Acidithiobacillus ferrooxidans( فرواکسیدانس  تیوباسیلوس 
سولفولوبوس  و   )Thiobacillus thioparus( تیوپرس  تیوباسیلوس 

اسیدوکالداریوس )Sulfolobus acidocaldarius( ]3[ است.
Jiang و همکاران ]4[ با قراردادن لاستیک SBR در معرض باکتری 

اسفینگوموناس )Sphingomonas sp( مشاهده کردند، نه تنها اکسایش 
 C=C رخ داده  است، بلکه پیوند دوگانه C-S و S-S پیوندهای عرضی
لاستیک  شده  است.  گسسته   SBR زیستی  گوگردزدایی  حین  نیز 
گوگردزدایی   SBR لاستیک  ذرات  همراه  به  پرشده   )NR( طبیعی 
شده، چگالی پیوندهای عرضی و سختی کمتر و استحکام کششی و 
ازدیاد طول تا پارگی بیشتری نسبت به نمونه پرشده با همان مقدار 
SBR واولکانش نشده، نشان داده است. تصاویر SEM نیز نشان داد، 

سطح شکست NR پرشده به همراه ذرات لاستیک SBR گوگردزدایی 
شده، شکل شناسی یکنواخت تری نسبت به نمونه های پرشده با ذرات 

لاستیک گوگردزدایی نشده دارد. 
در بررسی اثر پودر SBR روی ضریب اتلاف )tanδ( لاستیک طبیعی 
)NR) ولکانش شده، دمای انتقال شیشه ای )Tg(، مقدار پیک و پهنای 

نیمه پیک ضریب اتلاف نیز دیده  می شود، Tg نمونه های پرشده با SBR،و
C°4/0-1/1 کمتر از NR  خالص است. کاهش دمای انتقال شیشه ای 

برای لاستیک طبیعی پرشده با لاستیک استیرن - بوتادی ان واولکانش 
شده و نشده، به  دلیل کاهش پیوندهای عرضی لاستیک طبیعی ولکانش 
 شده است. به همین دلیل نیز برای لاستیک طبیعی پرشده با لاستیک 
استیرن - بوتادی ان واولکانش شده، کمتر از لاستیک استیرن - بوتادی ان 
واولکانش نشده  است. مقدار پیک و پهنای نیمه پیک ضریب اتلاف 
ذرات  و  طبیعی  لاستیک  ماتریس  بین سطحی  نیروهای  نشان دهنده 
 استیرن - بوتادی ان است. مقدار پیک ضریب اتلاف در مقادیر برابر 
از NR پرشده با لاستیک استیرن - بوتادی ان واولکانش شده نسبت به 
NR پرشده با ذرات واولکانش نشده، در حد معنی داری کمتر است. 

 به نظر می رسد، سطح لاستیک استیرن - بوتادی ان گوگردزدایی شده، 
واکنش پذیری شیمیایی بسیار بیشتری با ماتریس لاستیک طبیعی دارد و 
پیوندهای عرضی قوی تری بین ذرات گوگردزدایی شده و NR  وجود دارد.
دارای   SBR نمونه  برای  را  شده  گفته  نتایج  مشابه  گروه،  این 
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تیوباسیلوس  اسیدی  به  وسیله  شده  گوگردزدایی   NR پودر   40  phr

به وسیله  گوگرد  فرایند،  این  در  آوردند.  به دست  نیز  فرواکسیدانس 
گروه های  و  شده  اکسید  فرواکسیدانس  تیوباسیلوس  اسیدی 
سولفوکسید و سولفون تشکیل می دهد. درنهایت، زنجیر ایزوپرن را 
 XPS و FTIR به  شکل سولفات ترک می کند. بدین ترتیب، طیف های
آن توجیه می شود. شایان ذکر است، به دلیل مقادیر بسیار کم گوگرد 
اکسید شده که اکسایش فقط در سطح رخ داده  است، پیک خاصی 
در FTIR مشاهده نشده  است ]5[. این پژوهشگران آخرین مطالعات 
خود را روی ذرات لاستیک فرسوده انجام دادند و نتایجی نظیر نتایج 

آزمون های پیشین خود را روی پودر NR، گزارش کردند ]6[.
نام  با  تجاری  گروه  یک  سوی   از  اختراعي  نیز   2010 سال   در 
لاستیک  پودر  کردند،  ادعا  گروه  این  شد.  ثبت   Recyclatech

فرسوده ای که با استفاده از یک گونه آبگریز با نام Mycolata و خانواده 
است،  گرفته  قرار  زیستی  فرایند  تحت   Gordonia گوگردزداینده های 
می تواند به تنهایی یا در پیوند با لاستیک نو، فرایند شده و مجدداً ولکانش 
شود و محصولاتی با کیفیت بهتری نسبت به روش های متداول احیای 
 لاستیک تولید کند. نتایج این مطالعه منجر به تولید محصول در حد تجاری 

شده  است ]7[. 
در پژوهش حاضر، برای اولین بار از باکتری گرمادوست و اکسنده گوگرد، 
از  برای گوگردزدایی  از جداسازی و کشت  بریرلی، پس  اسیدیانوس 
سایر  همانند  باکتری  این  که  آنجا  از  است.  شده  استفاده  لاستیک 
 باکتری های اکسنده گوگرد در استخراج فلزات از سنگ معدن استفاده 
 می شود، گاهی نتایجی بهتر از خانواده تیوباسیلوس نشان داده  است ]8[. 
 بنابراین، پژوهشگران را بر آن داشت تا برای جداسازی گوگرد از پودر 
 لاستیک از این باکتری استفاده کنند. این باکتری در شرایط دمایی زیاد و 
از  برای  سترون کردن  به  بنابراین،  می کند.  زیست  کم  اسیدی  قدرت 
با  ندارد.  نیاز  محیط  در  موجود  میکروارگانیسم های  سایر  بین بردن 
وجود این، از اهداف اصلی این پژوهش بررسی قابلیت این باکتری 
در جداسازی گوگرد از شبکه لاستیک بود. چرا که گرمادوست بودن 
برای  مزیتی  منظور،  بدین  رفته  به کار  باکتری های  سایر  به  نسبت  آن 
فرایند  زمان  کاهش  و  گوگردی  پیوندهای  شکست  بازده  افزایش 
 70°C حدود  باکتری  این  فعالیت  برای  بهینه  دمای  می آید.  به شمار 
است که امکان رشد را به سایر میکروارگانیسم ها نمی دهد. درنتیجه، 
به سترون کردن پودر لاستیک مستعمل در شرایط دما و فشار زیاد نیاز 
به عنوان گزینه ای  تا  باکتری موجب شد  این  نیست. مجموع خواص 
مناسب برای انجام پژوهشی درباره  احیای زیستی لاستیک انتخاب شود. 
از این رو، مقدار اثربخشی آن در گوگردزدایی از لاستیک با اندازه گیری 
رشد  محیط   pH تغییرات  و  تولیدی  سولفات  میکروارگانیسم،  رشد 

باکتری در معرض لاستیک فرسوده مطالعه شد. تحلیل رفتار سطحی 
پودر لاستیک فرسوده با میکروسکوپی الکترونی پویشی و طیف سنجی 
زیرقرمز تبدیل فوریه برای مشاهده شکست پیوندهای عرضی و خواص 
مکانیکی و دینامیکی مکانیکی - گرمایی و شکل شناسی شکست سطح 
روش  این  به  شده  واولکانش  آسیابی  لاستیک  با  پرشده  نو   لاستیک 
 )DGTR و,de-vulcanized ground tire rubber(، در مقایسه با لاستیک 
 ،)ground tire rubber, وGTR( نو پر شده با لاستیک آسیابی واولکانش نشده

بررسی شد.

تجربی

مواد
میکروارگانیسم 

اسیدیانوس  لاستیک،  پودر  زیستی  احیای  برای  شده  انتخاب  باکتری 
صنعتی  و  علمی  پژوهش های  سازمان  در  باکتری  این  بود.  بریرلی 
میکروبی  کشت  مجموعه  سرواژه  که   PTCC-1626 شماره  با  ایران 
شده  ثبت   )Persian Type Culture Collection, PTCC( بوده  ایران 
رسیده  ثبت  به   DSM 1651 شماره  با  باکتری  این  همچنین،   است. 
است. باکتری مزبور از مجموعه میکروبی سازمان پژوهش های علمی و 
صنعتی ایران سفارش داده شده و پس از رشد در سازمان، تحویل گرفته  شد. 

محیط کشت 
این سویه در محیط کشت های متفاوتی رشد می کند. از بهترین محیط ها، 
9K اصلاح شده )عاری از آهن( است. ترکیبات این محیط کشت، مطابق 

 DSMZ (deutsche sammlung von microorganismen and محیط 
(zellkulturen GmbH در جدول 1 آمده است ]9[. 

جدول 1- ترکیبات محیط کشت استفاده شده ]8[.

مقدار )g/L(ترکیب
(NH4)2SO4

K2HPO4.3H2O

Ca(NO3)2

MgSO4.7H2O

KCl

عصاره مخمر
گل گوگرد

3
0/5
0/01
0/5
0/1
0/2
10
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آمیزه سازی لاستیک
ذرات  اندازه  با  فرسوده،  لاستیک های  از  نامشخص  ترکیب  با   پودر 
یزد  ایساتیس  لاستیک  فراور  شرکت  از   200  µm از  کوچک تر 
ذکر  شایان  شد.  گرفته  به کار  آزمون ها  تمام  انجام  برای  و  تهیه 
از  )که  استون  و  اتانول  96%  همراه  به  استفاده،  از  پیش  است، 
شرکت نصر تهیه شدند( و درنهایت آب یون زدوده، شست وشو و سم زدایی 
شد. این پودر پس از انجام فرایند زیستی با درصدهای مختلف در 
آمیزه سازی لاستیک به کار گرفته شد. در جدول 2 مواد به کار رفته در 

آمیزه سازی لاستیک آمده است.

دستگاه ها و روش ها
لرزان  آنکوباتور  از  ارلن  در  لاستیک  پودر  زیست عمل آوری  برای 
شد.  استفاده   WiseCube-WIS-20R مدل   )shaker incubator(
سرعت  است.   60-70°C بریرلی  اسیدیانوس  رشد  دمای  بهترین 
آنکوباتور rpm 120 تنظیم شد. ابتدا امکان رشد میکروارگانیسم در 
پودر لاستیک  و  مقدار گوگرد  و  لزوم سم زدایی  مجاورت لاستیک، 
استفاده شده در محیط کشت، با نرم افزار Design Expert و به روش 
پاسخ رویه )RSM( بهینه شد ]10[. در این مرحله، 24 نمونه براساس 
طراحی آزمون معین شدند. مقدار پودر لاستیک و گوگرد افزوده شده 
به وسیله  از لاستیک  یا سم زدایی  نیز عامل شست وشو  به نمونه ها و 
درنظر  آزمون ها  از  مجموعه  این  متغیرهای  به عنوان  آلی،  حلال های 
گرفته شد. شایان ذکر است، نمونه فاقد گوگرد نیز در میان نمونه ها 
موجود بوده است. برای دستیابی به جزئیات بیشتر درباره بهینه سازی 

فرایند مرجع 11 مطالعه شود.
pH سنج،  به کمک  نمونه ها   pH مقادیر  مهم،  این  به  دستیابی  برای 

دستگاه  با   ]12[ کدری سنجی  روش  به  شده  آزاد  سولفات  مقدار 
شمارش  از  استفاده  با  میکروارگانیسم ها  رشد  نیز  و  طیف نورسنج 
بهینه  مقدار  درنهایت،   .]13[ اندازه گیری  شد   Thoma لام  با  سلولی 

پودر لاستیک با نرم افزار معین شد. 
در مرحله بعد پس از طی مراحل آماده سازی نمونه، این بار مقدار 
بهینه پودر لاستیک که در مرحله پیش معین شده بود، به همراه مقادیر 
مختلف گوگرد، درون آنکوباتور قرار گرفت. هدف از انجام آزمون ها 
در این مرحله، دستیابی به مقداری از گوگرد در مجاورت پودر لاستیک، 

برای رشد مناسب میکروارگانیسم در مدت زمان مناسب بود.  
با مقدار گوگرد  دو نمونه  که رشد مناسب در مدت زمان کمتر و 
 افزوده شده کمتر، نشان دادند، به عنوان نمونه مناسب انتخاب شده و 
برای حصول اطمینان تکرار شدند. درنهایت، از آنها تصاویر SEM تهیه و 
تخریب سطح ذرات لاستیک مشاهده شد. پس از آن، در تمام مراحل 
این پژوهش، از شرایط این دو نمونه برای تهیه پودر لاستیک احیا شده 

به وسیله بریرلی استفاده  شد.

آزمون های انجام شده در راکتور زیستی
انجام فرایند در ارلن، محدود و مستلزم زمان طولانی بوده و بدیهی 
این  در  بنابراین  نیست.  اقتصادی  شیوه  بدین  لاستیک  احیای  است، 
مرحله، برای کاربردی  بودن فرایند احیا به وسیله اسیدیانوس بریرلی، 
استفاده از راکتور زیستی، بررسی شد. راکتور استفاده شده شیشه ای و 
قطر داخلی و طول آن به ترتیب برابر 7 و cm 55 درنظر گرفته شد. 
برای کنترل دما، راکتور به ژاکت مجهز شد. از طرفی، برای جلوگیری از 
تبخیر زیاد آب محیط کشت در اثر دمای زیاد فرایند، چگالنده در بالای 
راکتور تعبیه شد. در این پژوهش، از دو راکتور استفاده شد که یکی 

جدول 2- مشخصات مواد به کار رفته در آمیزه سازی لاستیک استفاده شده.
عملکردشرکت سازنده یا منبع تهیهنام ماده

لاستیک استیرن - بوتادي ان
پودر لاستیک احیا نشده

N-234 دوده
روی اکسید

استئاریک اسید
روغن آروماتیک
 6PPD ضدازن

)TBBS( ترشیوبوتیل بنزوتیازول  سولفونامید
)TMTD( تترامتیل  تیورام  دي  سولفید

گوگرد

نوع 1502پتروشیمي بندر امام
فراور لاستیک ایساتیس یزد

Columbian

پارس تکنو
Acidchem

نفت بهران
Bayer

Flexsys

Bayer

قطران شیمی

 پایه لاستیکی تمام آمیزه  ها
پرکننده
پرکننده

فعال  کننده سامانه پخت
فعال  کننده سامانه پخت

تسهیل  کننده فرایند
ضداکسنده

شتاب  دهنده سامانه پخت
شتاب  دهنده سامانه پخت

عامل پخت
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دارای میکروارگانیسم بوده و دیگری باکتری تلقیح نشده است )به عنوان 
شاهد(. راکتورها تا حجم mL 1800 از محیط کشت باکتری پرشده و 
با سنگ هوا، که به پمپ هوا متصل بود ، هوادهی  شدند. حین فرایند، 
دمای راکتورها با جریان آب گرم درون ژاکت در C°70 ثابت نگه  داشته 
 شد. در ادامه، پودر لاستیک به مقدار معین شده از مرحله یک به همراه 
دو مقدار مختلف گوگرد، معین شده از مرحله دو، مبنای انجام آزمون 
قرار گرفت. هر دو راکتور حاوی باکتری و شاهد هم زمان با شرایط 
کاملًا مشابه و با مقدار گوگرد g/L 2 راه اندازی شدند. به مدت 12روز 
هر روز، تمام شرایط فرایند نظارت و سولفات، pH و تعداد سلول ها 
مراحل  همه  شرایط،  حفظ  با  راکتورها  تخلیه  از  پس  شمارش  شد. 
قبل، این بار با مقدار g/L 0/5گوگرد تکرار شد. در شکل 1 نمایی 
از راکتورهای زیستی استفاده شده در این پژوهش با معرفی اجزای 
راکتورها،  در  زیستی  از  احیای  پس  لاستیک،  پودر  است.  آمده  آن 

جداسازی، شست وشو و خشک شد.

شناسایی فرایند گوگردزدایی
 SEM پودر لاستیک: آزمون )SEM( میکروسکوپی الکترونی پویشی
لاستیک  پودر  ذرات  سطح  در  شده  ایجاد  تغییرات  بررسی  برای 
آزمون  این  انجام  برای  شد.  انجام  زیستی  فرایند  اثر  در  شده  احیا 

میکروسکوپ الکترونی Philips مدل XL30 به کار گرفته شد.
طیف سنجی زیرقرمز تبدبل فوریه )FTIR(: برای بررسی اصلاح سطح 
فرایند  تحت  در لاستیک  موجود   C-S پیوندهای  کاهش  و  لاستیک 
زیستی قرار گرفته، آزمون FTIR با طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه 

شد.  انجام  آمریکا،   PerkinElmer شرکت  ساخت   Frontier مدل 
نمونه های پودر خشک حاصل از راکتورهای زیستی به طور کیفی با 

هم به وسیله دستگاه Thermo Nicolet مقایسه شدند. 

آمیزه سازی و بررسی خواص لاستیک
گوگردزدایی سطحی  اثر  بررسی  برای  آمیزه ها:  فرمول بندي  طراحی 
بر خواص آمیزه های لاستیکی، 17 آمیزه طبق جدول 3 آماده شدند. 
آمیزه 1، آمیزه لاستیک استیرن - بوتادی ان )SBR( خالص، به عنوان 
آمیزه مرجع آماده شد که با نام اختصاري SBR در ادامه نشان داده 
 می شود. آمیزه های 2 تا 5 به ترتیب حاوی 8، 12، 16 و phr 20 پودر 
لاستیک شسته شده با حلال بودند که علامت اختصاری GTR برای 
آنها انتخاب شد. نمونه های 6 تا UGTR( 9( حاوی همین مقادیر پودر 

لاستیک بودند که وارد راکتور زیستی فاقد میکروارگانیسم شدند.
پودر لاستیک  دارای 8، 12، 16 و20 قسمت  تا 13   آمیزه های 10 
 واولکانش شده حاصل از راکتور حاوی g/L 0/5 گوگرد )DGTR 0.5( و 
آمیزه های 14 تا 17 دارای این مقادیر از پودر لاستیک واولکانش شده 
ذکر  شایان  بودند.   )DGTR-2( گوگرد   2  g/L با  راکتور  از  حاصل 
است، پودر احیا شده لاستیک به عنوان افزودنی به آمیزه ها اضافه شد و 

جایگزینی برای الاستومر نیست.  
تهیه آمیزه ها و نمونه های لاستیکی: برای ساخت آمیزه های لاستیکی 
ابتدا لازم بود تا براساس مقدار پودر لاستیک افزوده  شده به هر نمونه، 
مقدار ترکیبات آن مشخص و توزین شود. تمام فرایند اختلاط درون 
شد.  انجام   ASTM D3182 استاندارد  مطابق  دوغلتکی  مخلوط کن 
نوسانی  صفحه  رئومتر  با  بهینه  پخت  زمان  تعیین  و  آمیزه ها   پخت 
 ASTM D2084 استاندارد  طبق   )oscillating disk rheometer(

بررسي شد. دماي پخت C°150 براي نمونه ها انتخاب شد. 
بدین ترتیب، با رسم منحني گشتاور برحسب زمان، مدت زمان لازم 
 )t90( براي رسیدن گشتاور تا %90 گشتاور نهایي به عنوان زمان پخت بهینه
براي تمام آمیزه ها انتخاب شد. برای ولکانش آمیزه های لاستیکی از پرس 
گرم با سامانه کنترل دمایی دقیق استفاده  شد. زمان پخت براساس نتایج 
آزمون رئومتري به دست آمد. برای قالب گیری از دو صفحه صیقلی فولادی 
ضدزنگ و یک پنجره با ابعاد cm 12×12× 0/15 استفاده شد. ابتدا، قالب 
داخل پرس گرم با تنظیم دمای C°150 گذاشته شد تا به دمای مدنظر برسد. 
سپس، حدود g 40 از آمیزه مدنظر درون قالب مزبور ریخته شد و به مدت 

لازم برای رسیدن به مرحله پخت کامل، داخل پرس گرم قرار گرفت. 

آزمون کشش تک جهتی روی نمونه های ولکانش شده لاستیکی
اثر  بررسی  و  آمیزه ها  مدول  و  مکانیکی  استحکام  اندازه گیري  براي  شکل 1- راکتورهای زیستی استفاده شده.
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پودر لاستیک بر استحکام آمیزه لاستیکی، از دستگاه کشش تک جهتی 
 استفاده شد. از تمام آمیزه ها، سه نمونه  دمبلی شکل مطابق استاندارد 
ASTM D412 تهیه و بررسی شد. این آزمون با سرعت mm/min 500 در 

دماي محیط انجام شد. همچنین، از نیروسنج 20 کیلوگرمی با دقت 
0/002 استفاده شد.

آزمون دینامیکی مکانیکی - گرمایی )DMTA( روی نمونه های ولکانش شده
پودر   12  phr دارای  که   DGTR0.5-12 و   GTR-12  نمونه دو  روی 
و  مکانیکی   - دینامیکی  خواص  تعیین  برای   ،DMTA آزمون  بودند، 
نیز بررسی برهم کنش بین ذرات پودر لاستیک و ماتریس لاستیک نو 
  ASTM E1640 مطابق استاندارد DMTA انجام شد. آزمون با دستگاه
روبش  روش  به   )single cantilever( تک پایه ای  خمش  شیوه  در 
دمایی در بسامد Hz 1 و کرنش %0/3 )0/003(، در محدوده دمایی 
شد.  انجام   5°C/min گرمادهی  سرعت  با   +100°C تا   -115°C 

دقت قابل قبول برای دما، C°0/1 و برای ضریب اتلاف، 0/0001 بود. 
مقدار اختلاف 0/005 از ضریب اتلاف برای تمایز نمونه ها معنادار است.  

آزمون SEM از سطح شکست کامپوزیت ها
میکروسکوپ الکترونی برای مشاهده سطح نمونه ها به کار گرفته شد. 
این بار سطح شکست نمونه های ولکانش شده لاستیکی برای مشاهده 
بدین  شد.  بررسی  لاستیکی  ماتریس  و  شده  احیا  پودر  میان  پیوند 
با  منظور، سطح شکست نمونه دمبلی شکل حاصل از آزمون کشش 

میکروسکوپ مشاهده شد.

نتایج و بحث

نتایج حاصل از دور اول آزمون  ها در ارلن
نتایج حاصل از بهینه سازی در مرحله اول آزمون ها شامل 24 ارلن با 
از شسته شده و شسته  اعم  پودر لاستیک  مقادیر مختلف گوگرد و 
حلال های  با  شده  شسته  نمونه های  در  داد،  نشان  به وضوح  نشده 
فرایند  اثر  مسئله،  این  است.  بیشتر  بسیار  میکروارگانیسم  آلی، رشد 
مقدار  می دهد.  نشان  میکروارگانیسم  این  رشد  در  را   سم زدایی 

جدول3- فرمول بندی آمیزه ها.

شماره 
آمیزه

علامت 
اختصاری

SBRGTR1UGTR2DGTR3دوده
N-234

روغن
استئاریک 

اسید
ZnO6PPDTMTDTBBSS

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

SBR

GTR-8

 GTR-12

GTR-16

GTR-20

 UGTR-8

UGTR-12

 UGTR-16

UGTR-20

 DGTR0.5-8

 DGTR0.5-12

 DGTR0.5-16

 DGTR0.5-20

 DGTR2-8

 DGTR2-12

 DGTR2-16

 DGTR2-20

100
100
100
100
100
100
100
100
100
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-
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-
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8
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15
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1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1
1/1

0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1
0/1

1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8
1/8

(1) Ground Tire Rubber, (2) Uninaculated Ground Tire Rubber, (3) Devulcanized Ground Tire Rubber.
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g 2/7 پودر لاستیک به ازای هر mL 100 محلول مقدار بهینه است، 
مقدار  بیشترین  و  باشد  میکروارگانیسم مطلوب  به گونه ای که رشد 

گوگرد را بتواند اکسید کند.  
در  میکروارگانیسم  قابلیت  از  اطمینان  حصول  برای  درنهایت، 
اثرگذاری روی سطح لاستیک، از پودر لاستیک در نمونه ای که در آن 
میکروارگانیسم رشد خوبی داشت و نیز نمونه ای که رشد میکروارگانیسم 
در آن متوقف شد، تصاویر SEM تهیه شد. در شکل 2 این تصاویر با 

بزرگ نمایی های 2500 و 7500 نشان داده شدند.
احیا  نمونه  سطح  تصاویر  در  واضح  تغییرات  و  تاول ها  مشاهده 

بر عملکرد مؤثر  تأییدی  احیا نشده،  نمونه  با سطح  شده در مقایسه 
میکروارگانیسم در تخریب لاستیک است که موجب دنبال کردن این 
 27 g/L بهینه پودر لاستیک یعنی  روش شد. در مرحله بعد، مقدار 
در مجاورت مقادیر مختلف گوگرد، در معرض میکروارگانیسم قرار 

گرفت و منحنی های رشد مربوط به آن رسم شد. 
رشد  اولیه،  خوراک  به عنوان  گوگرد  کمی  بسیار  مقدار  افزودن  با 
اضافه کردن  با  می شود،  دیده   3 در شکل  داد.  نمونه رخ  در   مناسبی 
لگاریتمی  فاز  از 4 روز وارد  g/L 0/5 گوگرد، میکروارگانیسم پس 

خود می شود و با شیب تندی رشد آن به مدت 25 روز، ادامه می یابد.  

شکل 2- تصاویر SEM از سطح پودر لاستیک: )الف( نمونه 20 )احیا  نشده( و )ب( نمونه 10 ) احیا شده( با دو بزرگ نمایی )سمت چپ 2500 و 
سمت راست 7500(.

               )الف( 

                )ب(
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گوگرد اندک موجود در این نمونه، به میکروارگانیسم امکان می دهد 
تا به تعداد مناسب برسد و قابلیت حمله به توده لاستیکی را پیدا کند. 
از  گوگردزدایی  فرایند  انجام  برای  می تواند  مزبور  شرایط  بنابراین، 

لاستیک مناسب باشد و برای ادامه فعالیت لحاظ شود. 

نتایج حاصل از انجام آزمون در راکتور زیستی
براساس نتایج مرحله قبل، دو راکتور حاوی g/L 0/5گوگرد به کار گرفته 
شد که یکی فاقد میکروارگانیسم بود و در دیگری %5 باکتری تلقیح شد. 
در شکل 4 تغییرات pH دو راکتور با زمان دیده می شود. با توجه به 
میکروارگانیسم اکسنده گوگرد استفاده شده، گوگرد موجود در محیط به 

شکل سولفات آزاد شده و موجب کاهش pH محیط می شود.
پس از 8 روز، مقدار pH تقریباً ثابت شده  است که می توان این 
 pH موضوع را به اتمام فرایند گوگردزدایی نسبت داد. افزایش نسبی
نمونه کنترل نیز می تواند به دلیل آزادشدن ترکیبات قلیایی موجود در 
پودر لاستیک باشد. شکل 5 نمودار سولفات آزاد شده در این راکتور 
را با زمان نشان می دهد. دیده می شود، در اثر این فرایند سولفات آزاد 

شده به تدریج افزایش می یابد.
شایان ذکر است، در منحنی سولفات راکتور فاقد میکروارگانیسم 
نیز، سولفات آزاد شده افزایش یافته  است. دلیل موضوع این است که 
اثر دمای زیاد فرایند ممکن  گوگرد موجود در این راکتورها نیز در 
است، به شکل سولفات درآمده  باشد. در حقیقت، اختلاف سولفات 
باکتری نسبت به سولفات آزاد شده در  آزاد شده در راکتور حاوی 
اثر  در  شده  آزاد  سولفات  از  حاکی  میکروارگانیسم،  فاقد  راکتور 

عملکرد باکتری است.
 رشد میکروارگانیسم در راکتور زیستی از همان روز اول آغاز شده و 
در مدت زمان بسیار کمتری نسبت به آزمون های انجام شده در ارلن 

به  توجه  با  که  این موضوع  از  اطمینان  برای حصول  ثابت می شود. 
 وجود گوگرد در راکتورها، میکروارگانیسم به لاستیک حمله می کند، 
از راکتورها، تصاویر SEM تهیه شد که در شکل 6  از پودر حاصل 
نمونه های  در  لاستیک  پودر  سطح  تغییر  است.  آمده  تصاویر  این 
حاصل از راکتورهای حاوی میکروارگانیسم نسبت به نمونه به دست 
است.  نمایان  شکل  این  در  به وضوح  باکتری  بدون  راکتور  از  آمده 
سطح نمونه های پودر حاصل از راکتورهای حاوی باکتری نسبت به 
نمونه شاهد فاقد میکروارگانیسم، نایکنواخت تر است و خلل و فرج 
بیشتری دارد. بنابراین می توان اطمینان حاصل کرد، میکروارگانیسم به 
پودر لاستیک فرسوده حمله کرده  و سطح آن را تخریب کرده  است.

بررسی طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه 
نتایج FTIR پودر لاستیک خشک شده حاصل از راکتورها، در محدوده 

شکل 4- تغییرات pH با زمان در راکتورهای دارای g/L 0/5 گوگرد.شکل 3- منحنی رشد باکتری در مجاورت g/L 0/5 گوگرد.

راکتورهای  در  زمان  برحسب  شده  آزاد  سولفات  مقدار   -5 شکل 
دارای g/L 0/5 گوگرد.
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cm-1 2000-400 در شکل 7 آمده  است. برای مقایسه کاهش پیوندهای 

C-S در نمونه حاوی میکروارگانیسم با نمونه ای که در راکتور زیستی قرار 

داده شده، ولی در آن تلقیح باکتری انجام نشده  است، از نسبت پیک اندازه 
C-S به پیک C=C که در طول موج حدود cm-1 1640 ظاهر می شود، 

به عنوان مرجع استفاده شده  است ]14[. پیک C=C در تمام نمونه ها وجود 
دارد و فرض می شود که مقدار آن حین فرایند دستخوش تغییر نمی شود. 
پیک کوچک مربوط به ارتعاش کششی پیوند C-S در طول موج حدود 

cm-1 730-620 ظاهر می شود.  

 نسبت اندازه این دو پیک برای نمونه فاقد باکتری S0.5، 0/85 و برای 
نمونه حاوی باکتری 0/603 است. بیشترین مقدار برای این نسبت در 

نمونه پودر که وارد راکتور نشده بوده برابر 1/13 است. دیده می شود، 
فاقد  به نمونه   باکتری نسبت  C-S در نمونه  حاوی  پیوندهای  مقدار 
آن و نیز نسبت به پودر لاستیک خشک اولیه کاهش یافته  است. البته 
این کاهش کم بوده  است و گوگردزدایی اندک لاستیک را به وسیله 
نتایج  و   SEM مشاهدات  به  توجه  با  می دهد.  نشان  میکروارگانیسم 
FTIR، اثر احیای سطح لاستیک بر خواص آمیزه های پودر لاستیک 

در دستور کار قرار گرفت.

خواص مکانیکی آمیزه ها
افزودن  با  لاستیکی  آمیزه های  خواص  بهبود  موجب  که  عواملی  از 

شکل 6- تصاویر SEM پودر لاستیک با بزرگ نمایی 2000: )الف( حاصل از راکتور فاقد باکتری و )ب( حاصل از راکتور دارای باکتری با g/L 0/5 گوگرد. 

شکل 8- منحنی تنش - کرنش آمیزه ها.شکل 7- طیف FTIR نمونه های حاصل از راکتور زیستی.

       )الف(           )ب(
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از  پلیمر  با  آن  برهم کنش  و  پرکننده  ریزساختار  می شود،  پرکننده ها 
کرنش   - تنش  منحنی های   8 شکل  است.  شیمیایی  و  فیزیکی  نظر 
تمام آمیزه ها را نشان می دهد. دیده می شود، با افزودن پودر لاستیک 

با  مقایسه  در  نمونه ها،  به  بریرلی  اسیدیانوس  به وسیله  شده  احیا 
سایر نمونه های حاوی پودر عمل آوری نشده، ازدیاد طول تا پارگی 
افزایش یافته است. ولی، در تنش کششی تغییر معنی داری رخ نداده  
که به معنی کاهش مدول است. کاهش مدول ممکن است، به دلیل 
در  و  راکتور  در  طولانی  نسبتاً  زمان  مدت  در  پودر  قرارگرفتن  اثر 
 محیطی مایع یا دمای نسبتاً زیاد فرایند باشد. طبق این نمودارها، نمونه 

شکل 9- تغییر ضریب اتلاف برحسب دمای آمیزه  های انتخابی.

جدول 4- مشخصات آمیزه های به کار رفته در روبش دما.

نام آمیزه
بیشینه ضریب 

اتلاف
دمای بیشینه ضریب 

)°C( اتلاف
Tg (°C)

 GTR-12

DGTR0.5-12

1/2572 ± 0/005
1/2430 ± 0/005

-38/9 ± 0/5
-38/0 ± 0/5

-50/6 ± 0/5
-49/2 ± 0/5

.DGTR-12 )د( و UGTR-12 )ج( ،GTR-12 )ب( ،بدون پودر SBR )شکل 10- سطح شکست آمیزه ها با بزرگ نمایی 7500: )الف
       )ج(          )د(

       )الف(           )ب(
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SBR که در ترکیب آن هیچ پودری وجود ندارد، بیشترین استحکام و 

لاستیک  پودر  حاوی  نمونه های  در  می رفت،  انتظار  دارد.  را  مدول 
پرکننده  که  دلیل  این  به  گرفته اند،  قرار  زیست عمل آوری  تحت  که 
استحکام  می کند،  برقرار  پیوند  جدید  لاستیک  ماتریس  با  لاستیکی 
بهبود  یابد. اما، بهبود خواص استحکامی در این نمودارها دیده نشده  
نبوده  است  حساس  حدی  به  کشش  آزمون  می رسد،  به نظر  است. 
نشان  را  نمونه ها  این  سطحی  خواص  در  اندک  تغییرات  بتواند  که 
دهد. بنابراین از آزمون های دقیق تر، مانند آزمون DMTA برای بررسی 

بیشتر استفاده  شد.

خواص دینامیکی مکانیکی- گرمایی آمیزه ها
لاستیک  پودر  دارای  یکی  پودر،  وزنی  قسمت   12 با  نمونه  دو  از 
نشده،  عمل آوری  لاستیک  پودر  حاوی  دیگری  و  شده  عمل آوری 
آزمون DMTA به عمل آمد. نتیجه این آزمون به شکل نمودار ضریب 
اتلاف برحسب دما در شکل 9 آمده  است. ارتفاع و موقعیت دمایی 
ذرات  بین  برهم کنش  مقدار  معین کننده  اتلاف  قله ضریب  یا  بیشینه 
پودر لاستیکی و ماتریس لاستیکی نوست. اطلاعات حاصل از نمودار 

رسم شده در آزمون DMTA در جدول 4 آمده  است. 
پودر گوگردزدایی  دارای  نمونه  برای  اتلاف  بیشینه ضریب  مقدار 
دماهای  به  نیز  بیشینه  این  دمای  و  یافته  کاهش  کمی  مقدار  شده، 
بیشتری جابه جا شده است. با توجه به دقت دستگاه در اندازه گیری 
این دو عامل، به نظر می رسد، این دو تغییر به منزله افزایش برهم کنش 
بین ذرات پودر لاستیکی احیا شده با گوگردزدایی زیستی و ماتریس 

لاستیکی نو نسبت به نمونه حاوی پودر لاستیک احیا نشده است.
به طورکلی، کاهش دمای انتقال شیشه ای به  دلیل کاهش در پیوندهای 
گوگردزدایی  پودر  دارای  نمونه  در  که  آنجا  از  می دهد.  رخ  عرضی 
با ماتریس  پیوندهای عرضی  امکان  از محل های گوگردزدوده،  شده 
این  این ماتریس کاهش می یابد،  لاستیکی به وجود می آید و تحرک 
به  می دهد.  نشان  شیشه ای  انتقال  دمای  در  بیشتری  افزایش  نمونه 
عبارت دیگر، دمای انتقال شیشه ای آن از نمونه مرجع که حاوی پودر 

لاستیکی گوگردزدایی نشده  است، بیشتر است. 

شکل شناسی سطح شکست نمونه ها
برای بررسی اینکه آیا پودر لاستیک احیا شده قابلیت برقراری پیوند 
با ماتریس لاستیکی را دارد، تصاویر SEM از سطح شکست نمونه ها 
تهیه شد. در شکل10 تصاویر این نمونه ها با بزرگ نمایی 7500 آمده 

است، شکل های 10-ب و 10-ج تخریب لاستیک از محل اتصال با 
پودر لاستیک احیا نشده را با وضوح بیشتری نشان می دهند. نمونه 
دارای پودر لاستیک گوگردزدایی شده بیشترین شباهت را به نمونه 
SBR )شکل 10- الف( دارد و طبق این تصاویر، پودر لاستیک احیا 

شده قابلیت برقراری پیوند را با ماتریس لاستیکی پیدا کرده است.

نتیجه گیری

شست وشوی پودر لاستیک با حلال های آلی به منظور سم زدایی، برای 
اسیدیانوس  میکروارگانیسم  و  است  لازم  بریرلی  اسیدیانوس  رشد 
دارد.  را  رشد  بیشترین  لاستیک  پودر   27  g/L مجاورت  در  بریرلی 
براساس نتایج حاصل از SEM میکروارگانیسم مدنظر موجب تغییر 
در ساختار سطحی پودر لاستیک فرسوده به شکل تاول یا خلل و فرج 
شده است. بهترین مقدار گوگرد برای تسریع فرایند گوگردزدایی از 
لاستیک به وسیله اسیدیانوس بریرلی و حمله میکروارگانیسم به پودر 
فرایند  تسریع  در  زیستی  راکتور  همچنین،  است.   0/5  g/L لاستیک 
است.  مؤثر  محصول  بیشتر  مقدار  تولید  و  لاستیک  از  گوگردزدایی 
اسیدیانوس  مجاورت  در  لاستیک  زیست عمل آوری  این،  وجود  با 
پلیمری  ماتریس  با  اندکی  اتصالات  است،  توانسته   فقط  بریرلی 
لاستیک دست نخورده ایجاد کند و گوگردزدایی از لاستیک به وسیله 
آمیزه های  و خواص کششی  استحکام  بهبود  در  بریرلی   اسیدیانوس 
لاستیکی به طور محسوسی نمایان نشد. تغییراتی در رفتار دینامیکی - 
احیا نشده  احیا شده و  بازیافتی  نمونه های حاوی لاستیک  مکانیکی 
نمایانگر  تغییرات  این  آزمون،  این  دقت  به  توجه  با  که  شد  دیده 
این  اما  است.  لاستیکی  زمینه  با  شده  احیا  پودر  بیشتر  برهم کنش 
برهم کنش ها در حدی نبود که خواص مکانیکی در آزمون کشش را 

به همراه داشته باشد.  
درمجموع، این باکتری چون در سایر فرایندهای زیستی مؤثر عمل 
می کرد، انتخاب شد و توانست تغییراتی در سطح پودر لاستیک بازیافتی 
ایجاد کند که نشان دهنده جداسازی گوگرد از سطح بود. با وجود این، 
از آنجا که مقدار اندکی گوگرد درون ساختار شبکه ای لاستیک وجود 
داشت )حدود %1 وزنی( که با پلیمر پیوند شیمیایی دارد. گوگردزدایی 
به این روش در حدی نبود که بتواند آن گونه که انتظار می رفت، موجب 

جلوگیری از کاهش در تضعیف خواص مکانیکی لاستیک شود.
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