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1 Resumo

Os pneus sédo cerca de 70 % da borracha consunié@a.d®s pneus inserviveis temos 0s
rejeitos da industria de artefatos. Em 2005 20J6dws toneladas de borracha consumidas no
mundo geraram, em média, 10 % de residuos no pmcagravando o problema. Sobre o
assunto ha um vasto material de pesquisa, senda maoria trata da reciclagem de pneus.
Este trabalho é uma revisdo sobre a reciclagenodadha, tendo como objetivos discutir o
conceito de regenerado, 0s processos e suas diford. Ndo abordou processos patenteados
e a reciclagem do pneu. A reciclagem mecanica reduamanhoem moinhos ou por
criogenia, transformando-os em matéria-prima semugd O moido passa em peneiras,
selecionando a particula. Bons resultados sdoidsigcom tamanhos até 20 mesh. Na
criogenia a borracha é resfriada abaixo da traosi@@ea, obtendo-se pos finos e limpos. O
nitrogénio e granulagdo prévia oneram, comparatévden a moagem em moinho. A
desvulcanizacdo constitui-se de moagem e ruptusaligacées quimicas, empregando-se
agentes quimicos, ultrasom, micro-ondas e micrégiobs. O método quimico é seletivo
(apenas pontes sulfidicas). No processo biolégisdactérias digerem o enxofre, resultando
um reciclado que pode ser adicionado até 15% ngéem”. A incineracdo oxidativa, acima
de 900°C e tempo de residéncia traz vantagensugéiodie energia e reduz volume até 90 %
e 75 % em massa. Formas de termalizacdo dos residogprocessamento em fornos de
cementeiras, rochas de xisto pirobetuminoso e doeicas. A questdo ambiental € um
limitante, podendo ser fonte de poluicao.

Palavras-chave: Borracha reciclada. Borracha regdacBorracha desvulcanizada.

Abstract

The tires are about 70 rubber consumed. In additidhe tires we have the industry's tailings
of artifacts. In 2005 20.6 million tonnes of rubbesnsumed worldwide generated, on
average, 10 of waste in the process, exacerbat@gptoblem. On the subject there is a
several research material, most of which comes filmenrecycling of tires. This work is a
review about the recycling of rubber, having aseotiye to discuss the concept of
regenerated, processes, and their difficulties. adlotressed patented and tire recycling. The
mechanical recycling reduces the size in Mills or €ryogenics, transforming them into
secondary raw material. The ground passes on s;reelecting the particle. The best results
are achieved with sizes up to 20 mesh. In cryothesrubber is cooled below the glass
transition temperature, obtaining fine powders aleéned. The nitrogen and grain milling,
compared to affect prior in mill. The devulcanipaticonstitutes sure grinding and breaking
of chemical bonds, employing chemical, microbiotady microwave and ultrasound. The
chemical method is selective (only bridges sulfum)the biological process, bacteria digest
the sulfur, resulting a recycled that can be addedo 15 % in "Green". The oxidative
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incineration, above 900° C and residence time Brivgnefits: energy production and reduces
volume by 90 % and 75 % in droves. Forms of wastg konversion: cements furnaces co-
processing, pyro tarmac shale rocks and in boilErs. environmental issue is a limiting, and
may be source of pollution.

Key words. Recycled rubber. Reclaimed rubber. Devul canized rubber.

BORRACHA RECICLADA — UMA BREVE REVISAO
1 Introducéo

Os primeiros registros sobre a borracha sé&o de 3t por Francisco Hernandez
num livro publicado em 1649 (GRISON et al., 1984)partir de 1770, John Priestley
popularizou o uso da borracha como apagador natérgh (MORTON, 1995). Da primeira
referéncia da existéncia de uma arvore que produnia seiva da qual gerava um material
com aplicacdo prética como botas, capas de chuvajeeum sem numero de produtos,
passaram-se mais de cinco séculos. Contudo, f@aemo mais de 100 anos, que a industria
da borracha teve um incremento significativo conadvento dos elastbmeros sintéticos.
Assim como nos demais setores das atividades hsnardesenvolvimento traz consigo
aumento da oferta de produto, mas também a neadssitg descarte pos-consumo.

Historicamente diz-se que a reciclagem dos artef@d¢cborracha € “tdo antiga, quanto
0 uso industrial da borracha em si” (RESCHNER, 2008 mesmo autor cita um anudncio
publicado em Leipzig, Alemanha onde dizia: "Moageiseparacao de sucata de borracha de
todos os tipos. Precos baixos. A maior empresa stndlt Moagem Personalizada.
Especialidade: p6 de borracha dura”. Embora, assgtae de reciclagem, inicialmente, ndo
se deu por questdes ambientais e sim por motiveedmsomicas e estratégicas, ou seja, 0
preco da borracha natural e a dificuldade de agfiosdevido a guerra. Independente das
razBes que levaram a necessidade da reciclagemmrideti o fato € que muita investigacao
tem-se feito para tornar possivel sua recuperd@dmbalha visa resumir as varias tentativas
ao longo dos anos dos mais variados enfoques d@dna@ogia de reciclagem e os resultados
alcancados.

Tradicionalmente se diz que a borracha na sua c@mdriginal ndo tem aplicacédo
industrial, porque é termoplastica, sendo suasrigagdes muito pobres do ponto de vista de
desempenho, no frio enrijece e no calor torna-gajpea (BLOW& HEPBURN,1982). Para
reduzir tais efeitos se revestia com duas camasléscdios para fabricagdo de capas de chuva
e calcados. As pesquisas evoluiram e a borrachsopas ser reticulada com agentes
guimicos, no caso com enxofre, que modifica a esaudando maior estabilidade mecéanica e
térmica. Essa transformacao de um estado prepareerente plastico a um predominante
elastico denomina-se vulcanizacdo (MILES&BRISTORB73). O material torna-se termofixo
introduzindo muitas vantagens para sua aplicagigenpdificultando sua reciclagem.

Na pratica dos 3R’s a énfase sempre foi na re@obagoorque a reducdo e a
reutilizacdo s6 comecou a ser implementada a mhaticonjugacdo de diversos fatores que
sdo produtos de uma simbiose de causas e efednsgiéncia ecoldgica e evolucdo da
Ciéncia dos Materiais. Logo, numa perspectiva ragipla e mais atualizada, a dos 5R’s, a
presente investigacdo das tecnologias existentierngle responder a seguinte questdo: é
viavel técnica, econbmica e ambientalmente segaialagem da borracha?

Uma breve revisdo sobre o assunto borracha reaidd um vasto material de
pesquisa, sendo que a maioria trata da reciclagenprius, evidentemente por sua
participacdo na industria automobilistica, queopalmero de veiculos produzidos, quer pela
quantidade de borracha unitariamente utilizadac@wsumo total no Brasil mais de 50 % é
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na fabricacdo de pneus, sendo 25 % borracha natd@&Pso sintética (BNDES apud GOMES
FILHO, 2007).

Outra estimativa refere que os pneus sao respdeagawecerca de 70 % da borracha
consumida (WEBER, 2006). Essa preocupacdo com esispe, portanto amplamente
justificada. Contudo, tem-se com esse enfoque umlé&rda questdo, pois além dos pneus
inserviveis temos os rejeitos da industria de adsf A estimativa € que em 2005 em torno
de 20,6 milhdes toneladas de borracha, entre ha&tgiatética foram consumidas no mundo e
se calcula que, na média, gera-se 10 % de resétlante o processo, 0s niumeros ddo uma
boa ideia da dimenséo do problema (InternationdbuStudy Group apud WEBER.).

Este trabalho tem como escopo uma breve revisae sghtecnologias de reciclagem
da borracha; disseminar conceitos de borracha eeg@éa oS principais processos de
reciclagem da borracha e as suas dificuldades.

O trabalho limitou-se a reciclagem de elastomems/encionais do tipecomodities
visto que a variedade de materiais € vasta, alémudodependendo de suas caracteristicas
quimicas os processos sao diferentes.

A revisdo ndo abordou processos de dominio pubtioosiderando que héa varios
usados em nivel industrial, porém sédo patenteaddssequais ndo se conhece detalhes
tecnoldgicos que permitam uma avaliacdo criteriosa.

Outro aspecto que nao foi coberto pelo trabalhoezialagem do pneu como produto
resultante da tecnologia de construcdo, onde digargateriais sédo reunidos, como tecidos
nos convencionais, malhas de aco nos radiais, etc.

2 Referencial tedrico

O termo vulgarmente empregado para a borrachaladai € o de “borracha
regenerada’, que € obtida pela aplicacdo de calagentes quimicos nos residuos
vulcanizados, ocorrendo uma regeneracao signifecata borracha para seu estado plastico
original (BLOW & HEPBURN,1982). Outro termo usadae borracha desvulcanizada pelo
mesmo método de obtencdo, ndo s6 rompendo as pesxofre que formam o reticulo
polimérico, mas igualmente quebrando as cadeigmlmero, reduzindo sua massa molar e
consequentemente as propriedades mecanicas (RESCHNBO08). Contudo, essa
terminologia é inadequada porque € restritiva engpa@mente incorreta. Restritiva porque
exclui as outras formas de reciclagem e incorrev@dd a plasticidade resultante do composto
“regenerado” ser pela quebra das pontes de engo&dornavam o material termofixo e ndo
pela regeneracéo na acepcgao do termo.

A borracha natural possui na sua estrutura ligad@@scas que se estima saturarem com
enxofre combinado na ordem de 43 % (BLOW & HEPBURS2). Um sistema
convencional de vulcanizacdo usado em borrachagrtetatos em geral, o teor de enxofre
empregado é de 2,5 partes por cem de borracha (PHAPMAN, 2011). Assim, pode-se
especular que muito provavelmente o retorno daicaadie revulcanizacao se deve aos sitios
originais que nao haviam reagido e nao aos resefiaa desvulcanizacéo.

De acordo com o Cempre, Compromisso Empresarial Pa&ciclagem, a destinacdo dos
residuos da borracha séo as seguintes:

» Compostagem: Os residuos de borracha ndo poderanmgmegados como adubo.
Contudo, poderiam ser cortados, no caso dos pmeypedacos de 5 cm para ajudar na
aeracdo do composto organico. Todavia, tais ped#osm ser removidos do adubo
antes da comercializacao.

* Incineragéo: Os residuos podem se transformar enbwstivel alternativo, visto que
0S pneus tem poder calorifico de 7.667 kcal/kguentp o carvdo antracito 7.500
kcal/kg (LAGARINHOS & TENORIO, 2008)



"\ 3 3° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

e Bento Gongalves — RS, Brasil, 25 a 27 de Abril de 2012
A resolucdo do CONAMA 258/99 em seu artigo 9°. vadgueima a céu aberto. Porém, as
industrias de papel e celulose, alimenticia e #&siclntes de cimentos utilizam como
combustivel de caldeira, mas para isso devem agoteedimentos que evitem emissdes
poluentes.

» Aterro: A disposicdo em lixdes, aterros, ou outoasiis abertos € proibida em muitas

cidades.

Os processos de reciclagem de produtos fabricados elastbmeros e o0s rejeitos séo
basicamente: reciclagem mecanica, quimica e dinagé

2.1Reciclagem mecanica

Visa a reducdo de tamanho para reprocessamentoatesais transformando-os em matéria-
prima secundaria (GOMES, 2007, BARRETO GOMES, 2001)

O processo de reciclagem mecanica pode ser feitanpmmho de facas ou de cilindros e
criogenia. Nos moinhos, quer sejam de facas ouild&lros, estdo acopladas peneiras
vibratorias para selecionar a particula desejadatédato € moido em tamanhos variados, por
exemplo, de 3 a 5 mm o diametro médio. Sendo qus besultados sdo atingidos com
tamanhos inferiores a 20 mesh (PIEROZAN, 2007) ssanegranulometria é técnica e
economicamente viavel (RESCHNER, 2008).

Nos moinhos de cilindros, ranhurados ou néo, owuaonsde energia € mais elevado, bem
como o custo do equipamento € maior.

No processo de moagem criogénica a borracha gdmuda resfriada abaixo da sua
temperatura de transicao vitrea (Tg), tornandousbmadica e obtendo-se pds bastante finos e
descontaminados. Porém, o custo do nitrogéniod@gaia necessidade de granulacao prévia
resultam mais caro, comparativamente a moagem @nhmde facas (PIEROZAN, 2007)

2.2Reciclagem quimica

Um conceito geral para a reciclagem quimica é gumasstitui de um processo de
despolimerizacdo que pode ser por: solvolise (hgdd alcodlise, amilose), ou por
procedimentos térmicos (pirdlise a baixa e altapematuras, gaseificacdo, hidrogenacao) ou
através métodos térmicos/cataliticos (pirdlise pregp de catélise seletiva) SPINACE & DE
PAOLI, 2005.

Na tecnologia da borracha, se usa tanto os teregemeracdo como desvulcanizacao
que, em principio tem duas etapas, moagem e araupfs ligacdes quimicas. Segundo
Lagarinhos e Tendrio (2008), ha ao redor de 2Badlegias entre desenvolvidas ou em fase
de desenvolvimento no mundo, porém apenas quafio em uso. Como destacado poucos
anos haviam passado do uso da borracha e ja straggm as primeiras patentes para sua
regeneracao e segundo Grison et. al., 1984:

» Francis Baschnagel (1855) - tratamento com alcbsblato e dissulfeto de carbono,
em um recipiente fechado, sem a aplicacao de calor.

* H. Marks (1899) — moagem em meio alcalino.

e D. A. Cutler (1913) — moagem em meio neutro.

» Mitchell, Ball — moagem em meio &cido.

De acordo com Serrano (2002), em sua revisdoaatatencdo a partir do residuo de
borracha em suspensao de Ckl@Kkigénio e 0z6nio na temperatura ambiente, qus &p
tratado com KO, para dar grupos -COOH 15 a 20% de borracha kguiéhda, segundo o
mesmo autor:

e Yamashita at. al. (1978) recuperaram p6 de borrapt@megando um catalisador a
base de 6xido de ferro e fenilhidrazina.
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* MARKVIK (1981) utilizou plastificantes e um sistenradox especial (cloreto do
metal ferro), na presenca de ar e a temperatugaanfLlO0 °C. A reducéo é feita com
fenil- hidrazina ou difenilguanidina.

* MYERS (1997) desenvolveu e patenteou um processcecdgperacdo borracha a
partir de pneus e seus residuos de sua fabricaydmgio de remocao do enxofre,
mediante imersdo em solventes como, por exemplogerio, nafta, benzeno,
cicloexano, adicionando-se a mistura um metal ialcalcomo o sédio e na
temperatura de 300 °C na auséncia de oxigéniomaauptura das pontes de enxofre,
porém ADHIKARI (2000), afirma que o método pode néer seguro, além de
ambiental e economicamente inviavel, demonstraadtbém que ndo sO ocorre a
clivagem do enxofre-carbono como as ligacdes carsanbono.

A desvulcanizacdo quimica também pode ser por sokna micro-ondas,
microbiolégica e mecénica, no entanto o método muinem a vantagem de ser seletivo, pois
atua apenas nas pontes sulfidicas (MIRANDA, 20C8nforme Pierozan (2007) o processo
de regeneracao via quimica tradicionalmente usagsintes métodos:

* Bandejas - o0 material ser regenerado é colocadbadejas metalicas perfuradas,
em camadas. As bandejas sdo distribuidas em aasriphateleiras para permitir
contato do vapor no processo de regeneracdo ddatrautoclave. O processo é
conduzido com vapor direto em pressées em torr20deyf.cm® por tempo 3 horas,
via de regra.

* Processo de alta pressdao - neste método as a@®dao verticais, sendo que o
residuo é colocado em cestos metalicos perfurdgressdes sdo ao redor de 40
kgf.cmi? por um tempo de, aproximadamente, 30 minutos.

* Método de digestdo dinadmica - o material para lagén € colocado dentro de uma
autoclave, chamada de digestor, equipamento pralédom sistema de pas rotativas
que gira a baixa rotacdo. O vapor tem contatoalceim o material com pressdes ao
redor 25 kgf.crif por 2 a 3 horas.

Uma nova técnica relatada por Serrano (2002) emtradalho € a da reciclagem
chamadaDe-Link que foi registrada por Kohler, R. (1997), empregarum produto
patenteadoDe-Vulc// por SEKHAR (1995) para remover o enxofre da bdmacO
procedimento consiste em colocar o produto na caragggo de 6 partes da pasta para 100 de
residuos em temperatura inferior a 50 °C entre I0 eninutos em misturador aberto ou
fechado.

Dentre as técnicas modernas de reciclagem quinsig@sdduos Sao imersos em um
fluido e aplicado uma fonte de energia ultrasond® 50 kHz por 20 minutos,
aproximadamente (OKUDA & HATANO apud ALVARADO, 20p7

Conforme Serrano (2002) os pesquisadores Leviga¥ydv et. al. (1996) aplicaram
diferentes amplitudes de oscilagdes ultrasbnicaseenperaturas variadas e conseguiram a
desvulcanizacdo em tempos reduzidos (menos de degur® dispositivo fornecia vibracéo
longitudinal com frequiéncia de 20 KHz, sendo quamaplitudes de ultrasom foram de 5, 7,5
e 10 um. A pesquisa demonstrou que as amostras revudckasz ainda apresentam
propriedades mecanicas adequadas para muitascia

O ataque biologico ao latex de borracha naturahstante facil, mas a presenca de
enxofre e outros ingredientes reduzem sua efi@éhaina técnica foi patenteada por Straube
at. al. (1994) de regeneracao, usando o procesfgizio que consiste em tratar os residuos
finamente triturados em suspensdo numa solucdosaqomm bactérias, por exemplo, 0
thiobacillus rodococcus e o sulfolobus, em ambiente oxidante que digerem o enxofre e seus
compostos, em pequena escala, num prazo de adéasi@al Recovery, 2004). O resultado é
um material reciclado que pode ser adicionado 2% &ém pneus novos sem prejudicar sua
qualidade (LAGARINHOS & TENORIO, 2008).
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Outra abordagem, conforme Lagarinhos e Tenorio §20® a regeneracdo por
microondas, que consiste em aplicar energia térmé forma rapida e uniforme sobre o
residuo. Essa técnica possui limitagdes, pois gositao deve possuir caracteristicas polares
para permitir a absorcao da radiacdo a uma taxa&igbilize a desvulcanizacao.

2.3Reciclagem energética

A incineragcdo com recuperacao de energia represemdaalternativa de reciclagem,
sendo um processo oxidante, temperaturas cordioacima de 900°C, tempo de residéncia
e mistura de residuos traz inimeras vantagenscaai® producdo de energia e reducao de
até 90 % de volume e 75 % em massa de residuo (M@ 2009).

Os entraves para uso desta alternativa, além gestas técnicos e econdmicos, tem
sido a questdo ambiental, porque como refere Spirabe Paoli (2005) “polimeros que
contenham halogénios (cloro ou flior) em suas eadpodem causar problemas durante a
combustdo devido a liberacdo de HCI ou HF, podeachibém ser uma fonte de emisséo de
dioxinas”.

Inimeras formas de termalizacdo dos residuos dedbar tem sido empregadas,
dentre elas o co-processamento em fornos de ceinasnt®chas de xisto pirobetuminoso e
em caldeiras.

Co-processamento é conceituado como a utilizacdesiduos pelo seu gerador em
outro processo, sendo que agregue valor como @giéma ou como energia (Degré, J. P.,
apud LAGARINHOS & TENORIO, 2008). Conforme estestoa@s ha uma série de
vantagens no co-processamento em fornos de cenasntsendo: geracdo de teores menores
de SQ e NQ comparativamente aos demais combustiveis, mealirad e presenca de
sulfatos dificultam a formacéo de dioxinas e fusaraeducédo entre 10 e 30 % no consumo
dos combustiveis ndo-renovaveis.

A partir de 1998 a Petrobras desenvolveu o prodéssmsix, onde borracha de pneu
triturada € adicionada ao xisto, na proporcéao ée & residuo para 95 % de rocha de xisto
que por meio de pir6lise a 480°C gera gas e OIAGARINHOS & TENORIO, 2008;
PIEROZAN, 2007). Por este processo em cada 1 taela pneus co-processados resultam
em: 530 kg de dleo, 40 kg de gés, 300 kg de negfordo e 100 kg de aco. Sob o ponto de
vista ambiental, o processo evita emissbes gagmasa atmosfera por injecdo de gases
inertes, como o Ne pelo emprego de separacao por ciclone e fitgroipitador eletrostatico.

Os residuos de borracha também podem ser usadascoonbustiveis em caldeiras e
segundo Lagarinhos e Tenério (2008) o consumo dagpara essa finalidade é de 150.000
por més, numa mistura de 5 % para 95 % de bagacarmdede-acucar. Sendo que em 2004 a
quantidade chegou 1,8 milhdes de pneus. Os auteie@®m que 0 custo para termalizagao
em caldeira é de US$ 14,00 por tonelada. A engrgia produzir um pneu é de 32,0
kWh.kg?, ou seja, quase quatro vezes a energia liberada K@/h.kg') durante a
termalizacdo de seu residuo (DIERKS, apud RESCHNEBS).

Pode-se verificar conforme Lagarinhos e TenoérioO8@0uma pequena desvantagem na
desvulcanizacdo quimica comparada com a por witra-$anto num processo como noutro a
capacidade é de 34 kg,iporém o custo no método quimico é de 166, enquantiltra-som

é de 163 US$ x Fpassim como custo de operacdo e manutencdo saweseh72 e 136
US$ x 16, respectivamente.

De acordo com tabela 1 o processo criogénico spbnto de vista energético e custo de
manutencdo € mais viavel, embora o processo a tatape ambiente apresente uma melhor
morfologia e distribuicdo de particula.
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Tabela 1: Comparagédo entre 0 processo a tempeegatinignte e criogénica

Parametro

Ambiente

Criogénico

Temperatura de operacao, ° C max.- 120 Abaixo8fe -

rasgameaebrar pedacos de borragha
cisalhamento fragilizados criogenicamente

Principio de reducdo do tamanho corte,

esponjoso e  aspenmmiforme e suave, a superfiq
superficie especificaespecifica baixa
elevada

Morfologia da particula e

Distribuicdo do tamanho deRelativamente estreita, | E larga( 10 mm a 0,2 mm) em

particula Limitada pela etapa deUma etapa de processamento
moagem.

Custo de manutencéo Alto Baixo

Consumo de eletricidade Alto Baixo

Consumo N N/A 0,5 - 1,0 kg N/ kg de pneu

Fonte: W. Dierks, apud Reschner, K., Scrap TireyBlew

Sob o aspecto de aplicacdo de borracha reciclagaopriedades do composto sao
reduzidas, porém ndo h& diferencas significativasddsempenho independentemente do

processo de reciclagem conforme pode ser vistab&dat 2:

Tabela 2: Influéncia do p6, de acordo com o prazel® moagem

Referéncial Criogénico| Mecanico| Relastbmerg
Dureza, Shore A 58 55 57 56
Tenséo de Ruptura, MPa 25,0 17,1 16,8 17,7
Alongamento Ruptura, % 740 640 620 680
DPC, % -Deformacdo Permanente por Compressd 17 24 27 25
Resisténcia a Abrasdo, Ma0m 103 122 121 129

Fonte: Centro Tecnoldgico do Polimero, 2007 (Addpiaelo autor).
Concluséo e sugestbes para trabalhos futuros

Procurou-se repassar pelos principios basicos mtosessos de reciclagem de
borracha, primeiramente discutindo o conceito dealsba regenerada e logo se depreende
que o termo usado é inadequado, porque o produidoo® um material que tem a
possibilidade de ser revulcanizado, mas que canttom o0 enxofre em sua estrutura, quando
se emprega processos térmicos. O que ha nesseécas@ reducdo nos impedimentos
estéreos devido as quebras das pontes nas ligas.dup

Na reciclagem quimica ocorre a desvulcanizacds masmo por essa técnica €
discutivel a questdo da regeneracdo no sentiditcoedtr termo, pois 0s mecanismos de cura
apresentam diversas teorias devido a complexidame fdndmenos envolvidos. Essa
dificuldade em aceitar que a borracha volta a g@udoriginal resulta da constatacao de que
h& perdas nas propriedades, quando comparado carigasis. A reciclagem mecanica
ainda é a mais adotada por diversas razoes, dgafieecondmicas, técnicas e ambientais.
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