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RESUMO

FERNANDES, Rodolpho Augusto Freire. AVALIAGAO TECNICA,
ECONOMICA E AMBIENTAL DO USO DO ZNIBU COMO REGENERADOR DE
RESIDUO DE BORRACHA ATRAVES DE MATRIZ FOFA (FORGAS,
OPORTUNIDADES, FRAQUEZAS E AMEACAS). Rio de Janeiro, 2021. Dissertagéo
(Mestrado em Engenharia Ambiental) — Escola Politécnica e Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

O gerenciamento adequado de residuos, entre eles os de borracha, conduzem a
utilizacdo racional de recursos naturais nos processos produtivos e constituem
grandes desafios da sociedade moderna na busca pela redugdo de impactos
negativos ao meio ambiente e a saude humana. As borrachas vulcanizadas sao
polimeros que possuem ligagdes cruzadas e apresentam alguma dificuldade para
sua reciclagem, comparadas aos plasticos, contudo podem ser recuperadas por
processos mecanoquimicos, que conduzem a quebra das ligagdes tridimensionais
sem comprometer a sua cadeia principal. Os compostos elastoméricos também
podem ser destinados ao coprocessamento. Este trabalho buscou avaliar através da
construgcdo de uma matriz de Forgas, Oportunidades, Fraquezas e Ameacgas (FOFA)
as principais caracteristicas estratégicas que possibilitariam a utilizacao do bis(4-
metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tratabultiaménio (ZNIBU) como
regenerador de residuo de borracha por regeneracdo mecanoquimica. Considerou-
se aspectos ambientais, econdmicos e técnicos relacionados ao uso do regenerador,
através de levantamento de informagdes na literatura, consultas a especialistas e
ensaios reométricos e mecanicos. Estes dois ultimos ensaios foram utilizados na
avaliacao técnica, através de estudo comparativo do desempenho entre ZNIBU e
TBBS. Os ensaios indicaram resultados semelhantes para ambos os regeneradores,
embora o TBBS tenha apresentado um maior tempo de pré-cura. A matriz FOFA
indicou que, embora o ZNIBU apresente potencial de uso, principalmente por
oferecer possibilidades de producao de artefatos com menores impactos ambientais

€ para a saude, o custo associado pode ser um fator limitante.

Palavras-chave: 1. Regeneragcdo de borracha. 2. Revulcanizagdo. 3.
Reciclagem. 4. Matriz FOFA



ABSTRACT

FERNANDES, Rodolpho Augusto Freire. Technical, economic and
environmental evaluation of ZNIBU as a rubber waste regenerator by SWOT
Matrix (Strength, Weakness, Opportunities and Threats). Rio de Janeiro, 2021.
Dissertation (Master in Environmental Engineering) — Polytechnic School and the
School Chemistry, Federal University do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

Rational use of natural resources by the reduction and adequate waste management
are two of the main challenges of modern society towards environmental impacts
reduction and human healthy. Since vulcanized rubber is a petroleum derivative
product, its production must search cleaner processes to reduce byproducts
generation. Vulcanized rubber compounds are crosslinked polymers and the
presence of these crosslinks in the molecular structure makes recycling by thermal
processes harder, demanding more complex approaches that promote the breakage
of the tridimensional structures without compromise the main chain structure.
Because the difficulties to promote this breakage, the main processes being used
nowadays for rubber waste management are waste coprocessing and landfill
disposal. This work intended to analyze by means of a Strength, Weakness,
Opportunities and Threats matrix (SWOT) the main strategic features to allow the use
of ZNIBU as a rubber waste regenerator. The environmental, technical e economics
aspects were evaluated by literature search, specialist interview and mechanical and
rheometric analyses. Mechanical and rheometric evaluation was carried out by
comparing the performances of ZNIBU and TBBS, a commercial regenerator product.
These essays have indicated that both regenerators have similar performance in
regenerating the waste rubber studied, showing only one difference concerning the
longer scorch time when using TBBS. SWOT matrix indicated that, although ZNIBU
has potential to be used as a regenerator, mainly because it offers possibilities to
produce artifacts with less environmental and healthy impacts, cost can be an

important limiting factor.

Keywords: 1. Rubber regenerating. 2. Revulcanization. 3. Recycling. 4. SWOT
matrix.
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1. INTRODUGAO

Um dos maiores desafios com que se defronta a sociedade contemporanea é o
equacionamento entre a geracdo excessiva e a disposi¢cao final ambientalmente
segura dos residuos solidos. A preocupagdo mundial em relacdo aos residuos
sblidos tem aumentado ante o crescimento da producdo, do gerenciamento
inadequado e da falta de areas de disposicao ambientalmente adequada (JACOBI;
BESEN, 2011).

Segundo JACOBI E BESEN (2011), o tema tem se mostrado de grande
importancia em escala global desde a Conferéncia Rio 92, onde foram incorporadas
novas formas de gestdo que buscaram direcionar as agbes dos governos, da
sociedade e das industrias, com medidas de reducao de disposi¢ao final de residuos
e maximizagao do reaproveitamento e da reciclagem.

Com o objetivo de reunir as medidas a serem adotadas no Brasil, com relagao
a gestao dos residuos sodlidos, foi promulgada em 2 de agosto de 2010 a Politica
Nacional dos Residuos Sélidos, que possui como um de seus objetivos a “néo
geracao, reducgao, reutilizacdo, reciclagem e tratamento dos residuos solidos, bem
como a disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos” (BRASIL, 2010).

Os materiais poliméricos provocam relevante preocupagdo com relagao ao seu
descarte devido a sua dificil degradagdo. Materiais poliméricos termorrigidos
apresentam ainda outras dificuldades com relacido ao seu reprocessamento devido a
presenca de ligagdes cruzadas de forma que, diferentemente dos polimeros
termoplasticos, ndo permitem que o reprocessamento seja realizado apenas por
aquecimento (ADHIKARI et al., 2000 e YEHIA et al., 2004).

Devido a dificuldade de seu reprocessamento, uma vez que sdo materiais
reticulados, residuos de borrachas vulcanizadas costumam ser destinados para
coprocessamento ou utilizados como carga em outros processos. Para viabilizar o
reprocessamento de borrachas vulcanizadas, € necessario que o material seja
submetido a um processo de regeneracdo, que realize a quebra de ligacdes
cruzadas, convertendo o residuo de borracha em um polimero termoplastico
reprocessavel e revulcanizavel (ADHIKARI et al., 2000).

A regeneragao de borracha ocorre através de processos mecanicos, térmicos e

quimicos que buscam viabilizar a quebra seletiva das ligagbes C-S e S-S
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responsaveis pelas liga¢cdes cruzadas, sem comprometer as ligagdes do polimero
formador da borracha (PACHECO et al., 2012; PACHECO et al., 2007 apud DE
HARO MORENO, 2016 e MARK; ERMAN, 2005).

Alguns dos reagentes utilizados no processo de regeneracdo sdo também
usados como agentes de aceleracdo de vulcanizagdo, sendo as condi¢cdes de
temperatura e pressdo que direcionardo para a regeneracdo ou vulcanizagao.
Condi¢cdes mais severas tornam esse reagente um acelerador de vulcanizagao e
condicbes mais brandas possibilitam o seu uso como um agente regenerador
(OLIVEIRA et al., 2010).

O processamento e uso de borrachas vulcanizadas podem apresentar riscos
para a saude por causa do potencial perigo de formagdo de nitrosaminas
proveniente do uso de certos tipos de aceleradores de vulcanizacdo. Essas
substancias sdo conhecidas pelo seu potencial carcinogénico e podem ser liberadas
tanto durante a produgédo quanto durante a utilizagédo do artefato (PARIN SHETH,
2013).

O estudo de aceleradores e regeneradores que nao geram nitrosaminas, ou
seja nao formam subprodutos cancerigenos, é atrativo. Uma dessas substancias é
o bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutil amdnio, conhecido
como ZNIBU, alvo de estudo e trabalhos realizados por MARIANO et al. (2007),
OLIVEIRA et al. (2010), MARIANO et al. (2008), SANTOS et al. (2011) e DE HARO
MORENO (2016), sendo neste ultimo trabalho verificada a sua possivel utilizagéo
como regenerador de borracha.

Novas tecnologias, voltadas para a geracdo de produtos mais sustentaveis
tornaram-se um fator de diferenciacdo entre as empresas, atuando ativamente no
processo concorrencial (MAY, 2010). Dessa forma, embora existam substancias ja
conhecidas para a regeneragdo de borracha, possibilitando a adogdo de novas
tecnologias que reduzem a geragao de residuos e o consumo de recursos naturais,
0 seu uso ainda apresenta preocupagao devido a geragéo de subprodutos perigosos
para trabalhadores e consumidores, motivando o estudo de novos aceleradores e
regeneradores que nao gerem substancias cancerigenas (MENDES, 2011).

O presente trabalho procurou verificar a utilizacdo do ZNIBU como uma
possibilidade de regenerador de residuo de borrachas pds-consumo, buscando-se
avaliar de forma preliminar suas caracteristicas técnicas, ambientais e econémicas

através de uma matriz de Forgas, Fraquezas, Oportunidades e Ameacas.
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Identificar pontos estratégicos importantes nas areas técnica, ambiental e

econdmica associados ao uso do ZNIBU como regenerador de residuo de borracha.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar, a partir da metodologia FOFA, as caracteristicas associadas a adogao
do ZNIBU como nova tecnologia de regeneracao de borracha, de forma a
subsidiar estrategicamente tomadas de decisdo em relagao a sua utilizagao;

e Avaliar comparativamente as propriedades reométricas e mecanicas de um
residuo de borracha proveniente da fabricagdo de sandalias, regenerado com
ZNIBU e com um agente regenerador ja utilizado comercialmente,
subsidiando a dimenséo técnica da analise;

e \Verificar os ganhos ambientais associados ao desenvolvimento de novas
tecnologias de regeneragcdo de borracha que ndo emitam subprodutos
cancerigenos;

e Analisar a metodologia FOFA como ferramenta para identificagdo de pontos

estratégicos para a adog¢ao de novas tecnologias.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Desenvolvimento sustentavel, inovagao tecnoldgica e competitividade

Desenvolvimento sustentavel, de acordo com a sua primeira definicao oficial
significa “atender as necessidades atuais sem comprometer a capacidade de
atendimento as necessidades futuras” (WCED, 1987).

Essa definicao foi apresentada na Comissao Mundial para o Meio Ambiente e o

Desenvolvimento (CMMAD), em um processo preparatério para a Conferéncia das

' O texto original, em inglés, apresenta a seguinte definicdo: “Sustainable development seeks to
meet the needs and aspirations of the present without compromising the ability to meet those of the
future” (WORLD COMMISSION ON ENVIRONMENT AND DEVELOPMENT, 1987).
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Nacoes Unidas (Rio 92), onde foi elaborado um relatério conhecido como “Our
common future” (BARBOSA, 2008). Esse conceito surgiu em um contexto de
discussdes e questionamentos sobre o modelo de crescimento econdmico adotado,
onde féruns como o Clube de Roma vinham adotando um discurso de crescimento
zero frente ao colapso ambiental previsto na época (MAY, 2010).

Embora essa definicdo de desenvolvimento sustentavel apresente um conceito
genérico por ndo abordar questdes importantes para uma definigdo mais especifica
como, por exemplo, quais seriam as necessidades a serem atendidas, este foi um
conceito conciliador no qual se reconhece a necessidade de um desenvolvimento
econdmico, levando em consideracido a existéncia de limites ambientais e a
necessidade de preservagcdo dos recursos naturais para a manutencdo do
desenvolvimento e eliminacdo da pobreza (MAY, 2010).

O conceito de desenvolvimento sustentavel também apresenta uma critica ao
pensamento econdmico neoclassico, no qual se entendia que a medida que os
recursos naturais fossem exauridos, o progresso técnico permitiria que eles fossem
perfeitamente substituidos, de forma que o capital natural poderia ser plenamente
substituido pelo capital econdmico e trabalho. Dessa maneira, o desenvolvimento
sustentavel apresenta uma maior afinidade com a teoria da economia ecoldgica na
qual a macroeconomia encontra-se inserida em um sistema mais amplo, finito, de
forma que os fatores de producéo e os recursos naturais sdo complementares e o
crescimento sera limitado pelo componente que for mais escasso (MAY, 2010).

Visto que o desenvolvimento sustentavel apresenta grande relagdo com a
preservacdo dos recursos naturais, € importante o entendimento de que os recursos
naturais podem ser classificados em dois grupos: recursos naturais renovaveis e nao
renovaveis.

O principal critério para a classificacdo de um recurso em renovavel ou nao
renovavel esta associado ao espaco temporal para sua recomposi¢cao com relagcao
ao tempo humano. A &gua, por exemplo, é considerada um recurso natural
renovavel visto o curto espagco de tempo para sua renovagdo, ja o petroleo é
considerado um recurso nao renovavel pois sua geracdo ocorre em ordem de
grandeza de tempo geoldgico (MAY, 2010).

A classificagdo de um recurso em renovavel e nao renovavel apresenta uma
linha ténue de definigdo, pois recursos naturais renovaveis podem se exaurir, como

em casos de uso de agua em taxas maiores que sua reposicido e processos como
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reciclagem e reuso podem prolongar o tempo de vida de recursos ndo renovaveis
(MAY, 2010).

A insercdo do desenvolvimento sustentdvel nas discussdes de
desenvolvimento econdmico forgou as empresas a adotar uma nova postura, de
forma a administrar os conflitos sociais gerados pelo uso dos recursos naturais.
Dessa maneira, o desenvolvimento tecnoldogico na direcdo de um padrdo de
producdo menos agressivo ao meio ambiente passou a ser visto como uma forma de
parcialmente solucionar as restricdes impostas pela escassez dos recursos naturais.
Embora exista uma certa dificuldade em associar crescimento industrial com
preservacdo ambiental, esta passou a ser vista como um fator de diferenciacao entre
as empresas, caracterizando-se como uma oportunidade de negécio (MAY, 2010).

O uso mais racional dos recursos naturais, propiciado pelo desenvolvimento de
tecnologias que otimizem o uso de recursos pode entdo ser visto como uma
oportunidade de negdcio. A geragao de residuos nos processos produtivos esta
geralmente associada a desperdicios que, caso sejam evitados, reduz o custo de
producdo e tornam o produto mais barato, visto que o pregco associado ao
desperdicio também estaria incorporado ao produto final. Com a reducdo do custo
pode-se entdo obter uma vantagem competitiva no mercado. Cabe destacar que,
mesmo que o processo produtivo com reducédo de desperdicios leve a um produto
mais caro, este ainda pode obter uma vantagem competitiva frente a outros produtos
semelhantes, caso apresente melhor qualidade (MAY, 2010).

Dessa maneira, MAY (2010) aponta que o desenvolvimento de novas
tecnologias, que sejam mais amigaveis a0 meio ambiente, podem apresentar
vantagens competitivas para as empresas em dois caminhos: redu¢ao de pregos ou
melhoria de qualidade (no qual os consumidores estariam dispostos a pagar pela
diferenga do valor). Vale destacar que paises mais desenvolvidos apresentam uma
maior tendéncia a optar produtos mais sustentaveis, mesmo que a um prego maior,
enquanto paises em desenvolvimento, devido a escassez de recursos financeiros,
tendem a optar por produtos mais baratos, mesmo que estes apresentem maiores
pressdes para o meio ambiente.

Com relacédo a industria brasileira, BARCELLOS et al. (2009) realizaram um
estudo no qual foi possivel verificar que as empresas multinacionais tenderam a
apresentar maiores investimentos relativos em custos de protecdo ambiental,

possivelmente devido a pressdes impostas pelo comércio internacional e pelo receio
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de dano a imagem e reputacdo das empresas. Empresas do ramo de cal¢cados
apresentaram entre 1997 e 2002 uma reducido nos investimentos associados a
equipamentos de controle ambiental, indo no sentido contrario de empresas com
maiores atividades internacionais. Dessa maneira, a ado¢do de tecnologias mais
limpas no setor de calgados apresenta-se como uma oportunidade de negédcio, na
qual pode-se obter vantagem competitiva por apresentar uma maior preocupacao

com a protecdo ambiental, se diferenciando das demais empresas do ramo.

3.2 Residuos sdélidos e reciclagem no Brasil

A Politica Nacional dos Residuos Solidos (PNRS) define residuos sdlidos
como: “material, substancias, objeto ou bem descartado resultante de atividades
humanas em sociedade, a cuja destinacao final se procede, se propde proceder ou
se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou semissélido, bem como gases
contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviaveis o seu
langcamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso
solugcbes técnicas ou economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia
disponivel” (Brasil, 2010). Dentre os residuos solidos, define-se também o conceito
de rejeito como os “residuos sélidos que, depois de esgotadas todas as
possibilidades de tratamento e recuperacdo por processos tecnologicos disponiveis
e economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que n&o a
disposigéo final ambientalmente adequada” (BRASIL, 2010).

A PNRS possui como um de seus objetivos a nédo geracdo, redugao,
reutilizagao, reciclagem e tratamentos dos residuos sélidos, bem como a disposigao
final ambientalmente adequada dos rejeitos, nessa ordem de prioridade (BRASIL,
2010).

Cabe destacar a diferenga entre a reciclagem e reutilizagdo na qual, conforme
a Politica Nacional dos Residuos Sdélidos, reciclagem pode ser definida como o
“processo de transformacdo dos residuos sélidos que envolve alteracao de suas
propriedades fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas, com vistas a transformagao em
insumos ou novos produtos”, enquanto a reutilizacdo trata-se do “processo de
aproveitamento dos residuos soélidos sem sua transformacéo bioldgica, fisica ou
fisico-quimica” (BRASIL, 2010).
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Importante verificar a existéncia de alguns tipos de residuos que ndao podem
ser direcionados para tratamento pelo servico publico, sendo sua disposicdo de
responsabilidade do seu gerador. Dentro desse grupo, encontram-se os residuos
sélidos industriais e os residuos gerados por empresas de construcido civil. Nesse
caso, os residuos devem ser tratados conforme Plano de Gerenciamento de
Residuos Sodlidos (PGRS) especifico gerado pela unidade geradora e aprovado pelo
orgao ambiental competente. O fato de tornar a unidade geradora de residuo
responsavel pela sua destinacdo, torna atrativa a busca por redugdo dos custos
associados, viabilizando a otimizagdo de processos e a busca pela reducdo da
geragao dos residuos, que inclusive deve ser uma meta do Plano de Gerenciamento
de Residuos.

A Figura 1 apresenta um diagnéstico dos geradores de residuo, na cidade do
Rio de Janeiro, no ano de 2015, segregado por setores de geracao, indicando que
os trés maiores geradores sao o setor de construgao civil, o domiciliar e publico e o
industrial, com ampla participacdo dos residuos sélidos da construcao civil e urbanos
na massa total de volume gerado - 89,2% (SMAC, 2015).

Os dados apresentados na Figura 1 indicam a ampla participagdo dos Grupos
Domiciliar e Publico e Construgao Civil, seguido pela Industria e Grandes Geradores,
gue corresponderiam aos geradores de residuos industriais.

TENORIO E ESPINOSA (2011) apud TEIXEIRA (2013) também indicam uma
elevada participacdo do setor industrial na geracédo de residuos sélidos, mostrando
que em regides mais industrializadas, a geragao de residuos solidos industriais pode
variar entre 65% e 75%, do total do residuo gerado. Dessa forma, embora o valor
obtido por SMAC (2015) na participagao do setor industrial na geragao de residuos
industriais na cidade do Rio de Janeiro seja bem inferior ao valor citado por
TENORIO E ESPINOSA (2011) apud TEIXEIRA (2013), ambos corroboram com a
relevancia da participacao do setor industrial.

Os residuos provenientes da construgcado civil sdo compostos de residuos
provenientes de obras, demolicbes e reformas, sendo compostos de um alto
percentual de materiais que devem ser moidos e utilizados como agregados ou
reciclaveis (MANCINI, 2020). Os residuos solidos urbanos apresentam uma
composi¢cdo mais heterogénea que os residuos de construcio civil, apresentando

como maior item de sua composi¢cado a matéria organica putrescivel, porém com um
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elevado percentual de materiais potencialmente reciclaveis, em torno de 30% (SNIS,
2019).

Do total de residuos sdlidos urbanos gerados, um diagnéstico elaborado pelo
SNIS (2019) apresentou que apenas 7,3% dos residuos solidos potencialmente
reciclaveis sédo coletados e efetivamente destinados para tratamento adequado, de
forma que o restante € encaminhado para disposigao em aterros sanitarios, aterros

controlados ou lixoes.

Servigo de Saude Servigo de Saude Comunidades
(RSS) publico; (RSS) privado; (disposto
20,46 t/dia; 0,1% 104,24; 0,5% irregularmente);

| 253,66 t/dia; 1,3%

Efluentes (Lodo);

Reciclagem; o
4383 tidia' Industria; Grandes 11,65 t/dia; 0,1%
’0 2% " 1.132,80 t/dia; Geradores; 531,79
’ 5,8% t/dia; 2,7%

Figura 1 — Diagndstico dos setores geradores de residuos solidos da cidade do Rio de Janeiro.
Fonte: SMAC (2015).

SNIS (2019) também apresentou uma estimativa de participagao dos diferentes
materiais coletados para reciclagem, em massa, indicando que os principais
materiais coletados para reciclagem sao: papel e papelao (42%), plasticos (22,6%),
metais (13,1%), vidros (12,2%), restando um grupo classificado como outros com
uma participacao de 10% do total de residuos coletados para reciclagem.

O Brasil apresenta um grande problema com relagdo a destinagao correta dos
residuos solidos urbanos. O Panorama dos Residuos Soélidos de 2018 indicou que
apenas 59,5% dos residuos solidos urbanos destinados para aterros séao
efetivamente encaminhados para aterros sanitarios, sendo que o restante é
encaminhado para aterros controlados (23%) ou lixées (17,5%), elevando o risco de

poluicdo devido a sua disposi¢ao inadequada (ABRELPE, 2019).
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Os residuos solidos industriais constituem uma parte importante da questao do
gerenciamento de residuos tanto pela quantidade de geracdo quanto pelas suas
caracteristicas, que podem representar um elevado fator de risco de contaminagao
ambiental devido as altas variedades de substancias geradas, em conjunto com
caréncia de instalagdes e locais inadequados para o tratamento e destino final
(ZIGLIO, 2005).

Embora a PNRS tenha a previsdo da elaboracdao de um Plano Nacional dos
Residuos Sdlidos, de forma a viabilizar a adogcdo de metas de redugdo, as
informagdes relativas a geragdo de residuos solidos industriais sao incipientes,
assim como informagdes sobre residuos em geral. Na consolidagdo do Plano
Nacional dos Residuos Sdlidos de 2012, ainda em aprovagao, IPEA (2012) e MMA
(2012) indicaram a impossibilidade de consolidar informagdes com abrangéncia
nacional sobre a geracado de residuos industriais, informando que, mesmo com o
estabelecimento da necessidade de elaboracido de inventarios estaduais, conforme
resolucdo CONAMA 313/2012, diversos inventarios ndo haviam sido elaborados e
que, mesmo quando disponiveis, muitos estavam desatualizados e sem
padronizacao de informagdes.

TEIXEIRA (2013) indica a existéncia de dificuldades na obtencdo de
informacbes publicas sobre a geracdo de residuos industriais, tanto pela
possibilidade dessas informagdes revelarem o potencial poluidor das industrias,
quanto por indicar possiveis ineficiéncias em seus processos devido a quantidade de
materiais descartados.

Considerando a alta porcentagem de residuos potencialmente reciclaveis que
poderiam ser recuperados € a elevada disposicdo de residuos de maneira
inadequada, pode-se verificar que o Brasil ainda apresenta uma deficiéncia com
relagdo ao gerenciamento adequado de seus residuos solidos, apresentando
oportunidades e necessidades de estudos que subsidiem melhores praticas com

relacéo a gestao e ao tratamento adequado deles.

3.3 Reciclagem e reuso de residuos de borrachas vulcanizadas

3.3.1 Caracteristicas das borrachas vulcanizadas



26

As borrachas vulcanizadas sdo materiais termorrigidos que fazem parte de um
tipo de polimero classificado como elastdmero. Elastdbmeros sdo materiais
poliméricos que, mesmo quando submetidos a uma carga de estiramento diversas
vezes, retornam ao seu comprimento inicial apds cessar o esforgo (LIMA, 2006).

Os elastbmeros podem ainda ser classificados como termorrigidos e
termoplasticos. Termoplasticos sdo materiais compostos por longas cadeias
poliméricas lineares ou ramificadas que, quando aquecidos, permitem o seu
reamolecimento, de forma a viabilizar novos processos de moldagem apenas sob a
acéo do calor (LIMA, 2006).

Os elastdmeros termorrigidos sao materiais compostos por cadeias poliméricas
ligadas entre si através de ligagdes cruzadas quimicas, que dificultam o seu
reprocessamento apos a efetivacdo dessas ligagdes (LIMA, 2006). As borrachas
vulcanizadas sao materiais sintetizados a partir de polimeros (naturais ou sintéticos)
que sao submetidos a uma reagdo, chamada em geral de vulcanizagdo, gerando
ligacdes tridimensionais entre as moléculas, chamadas de ligacbes cruzadas,
aumentando a resisténcia a tragao do produto sintetizado. Originalmente, o processo
de vulcanizagdo se referia a formagao de ligagbes cruzadas através do uso de
enxofre em sua forma elementar. Esse processo hoje também é realizado através do
uso de compostos doadores de enxofre e até através do uso de reagentes sem
enxofre, como oxidos metalicos e perdxidos (MOK e ENG, 2018).

MARK e ERMAN (2005) definem o processo de vulcanizagcdo como um
“processo que aumenta a resisténcia a tracdo de um material e reduz o potencial de
deformacao permanente apds a remogao da forga de tragao, a partir da formacéao de
ligagbes cruzadas”. A Figura 2 apresenta um modelo de polimeros submetidos a um
processo de vulcanizagao.

Por se tratarem de longas cadeias poliméricas, mesmo apds o processo de
vulcanizacdo, as borrachas vulcanizadas ainda apresentam partes de suas
moléculas livres de liga¢des, fazendo com que a sua transi¢ao vitrea fique abaixo da
temperatura ambiente, proporcionando para a borracha excelente flexibilidade, alta
elasticidade e 6tima absorcéo de energia (FORREST, 2014).

Algumas borrachas vulcanizadas podem gerar materiais que apresentam alta
durabilidade e resisténcia a ambientes agressivos (com presenga de altas
temperaturas, pressbes etc.). Embora essas caracteristicas sejam altamente

desejaveis, do ponto de vista de uso dos materiais, elas apresentam problemas
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quanto a sua disposicao e tratamento como residuos, justamente por apresentarem
baixo potencial de degradacdo. Essa é uma caracteristica associada tanto a
materiais poliméricos termoplasticos quanto termorrigidos, entretanto, devido a
presenca das ligagbes cruzadas, a reciclagem de borracha vulcanizada apenas
através de aquecimento, para um novo processamento, ndao é possivel, dificultando
o tratamento de seus residuos (FORREST, 2014).

MOLECULAS DE BORRACHA NAO VULCANIZADAS

VULZANIZAGAO

LIGAGOES CRUZADAS

MOLECULAS DE BORRACHA VULCANIZADAS

Figura 2 — Formagéo de ligagdes cruzadas através da vulcanizagdo. Adaptado de MARK e ERMAN
(2005).

3.3.2 Principais geradores de residuos de borrachas vulcanizadas

Os residuos de borracha sdo pouco encontrados nos residuos soélidos urbanos,
conforme pode ser verificado em alguns estudos de avaliagdo de composicao de
residuos solidos urbanos em aterros sanitarios. MANTOVANI (2013), por exemplo,
avaliou 14 estudos no qual foram realizadas analises gravimétrias de residuos
solidos urbanos em diferentes cidades, identificando que a borracha era explicitada
em apenas 7 deles, nos demais estudos, os residuos de borracha eram
apresentados consolidados em uma categoria chamada de “outros”. Ainda no
mesmo estudo, MANTOVANI (2013) verificou que apenas 0,1% do residuo urbano
gerado pela cidade de Sorocaba era de borracha. Em estudo semelhante, realizado

no aterro de Nova Iguagu, SOARES (2011) verificou que apenas 0,9% da massa de
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amostras de residuos provenientes de residuos sélidos urbanos, correspondiam a
residuos de borracha. REZENDE et al. (2013) realizou um estudo coletando
residuos diretamente nas residéncias da cidade de Jau (SP), chegando a um valor
de 0,3% de borracha no total de residuos coletados.

As propriedades inerentes dos artefatos de borracha pode ser uma explicagéo
de sua baixa incidéncia em residuos sélidos urbanos, justamente por se tratar de um
material com alta durabilidade. Dessa forma, espera-se que a principal geragdo dos
residuos de borracha seja proveniente do setor industrial.

GLOBAL RUBBER MARKETS (2013) apud DIAS et al. (2019) apresentou um
relatério no qual estimou-se que 68% da utilizagdo de borrachas sintéticas seja para
a produgéao de pneus, seguido de 17% para outros produtos do setor automotivo, 5%
para a industria de calgados, restando 10% da producdo de borracha sendo
destinada para outros usos.

Visto as dificuldades na obtencdo de informacgbes referente a geragdo de
residuos industriais, conforme citado no capitulo 3.1, uma extrapolagao simples,
adotando-se o numero de pneus inserviveis coletados, conforme o Panorama dos
Residuos Sodlidos 2018-2019 (ABRELPE, 2019), fornece uma ideia de ordem de
grandeza de potencial de geracdo de residuos de borracha no valor de 650.000
t/ano (considerando que em 2017 foram coletados 458.000 toneladas de pneus
inserviveis e que 68% da utilizacdo de borracha é destinada para a produgéo de
pneus). Embora numericamente essa estimativa preliminar indique um valor muito
mais baixo do que a quantidade de residuos sodlidos urbanos gerados no Brasil
(79.000.000 t em 2018 (ABRELPE, 2019)), o fato da sua dificil degradacgéo,
associada a necessidade de uso racional de recursos ambientais ndo renovaveis,
justifica medidas de coleta e tratamento adequadas para esses residuos (DIAS et
al., 2019).

Embora a principal fonte de consumo e consequentemente de geragao de
residuos de borracha sejam as industrias de pneumaticos, o Brasil conta com
regulamentagdes especificas para seu tratamento, conforme pode ser verificado na
resolugdo CONAMA n° 416 de 30 de setembro de 2009, citando que “pneus
dispostos inadequadamente constituem passivo ambiental, que podem resultar em
sério risco ao meio ambiente e a saude publica” (CONAMA, 2009). ABRELPE (2019)
também indica uma preocupagdo com a questido de geracdo de pneus em seu

Panorama de Residuos Sdlidos, no qual é apresentado um capitulo especifico para
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este tipo de residuo. NUNES (2015) apud DIAS et al. (2019) indica que 90% dos
pneus sao recuperados, sendo mais um indicativo de que, embora 0s pneus sejam
0s maiores geradores de residuos de borracha, ja existem acgbes para reduzir os
impactos ambientais associados.

Sendo assim, o restante dos setores utilizadores de borracha demanda
medidas adequadas para o tratamento de seus residuos, considerando ainda que a
manufatura de artigos de borracha pode gerar uma elevada quantidade de refugos
da producao. FORREST (2014) apresenta estimativas de geracao de residuos de
borracha para diversos tipos de processos, sendo da ordem de 30% a 50% para
processos de moldagem por injegdo, 20% a 40% para processos de estamparia e
2% a 5% para processos de extrusdo. PAULA et al. (2013) verificou uma geragao de
10% de refugos em uma industria de fabricagdo de sola de calgados.

Com relagdo ao setor calgadista, o Brasil € um dos maiores produtores no
mundo, sendo o principal produtor no continente americano, com cerca de 80% de
sua producéo direcionada para consumo interno (GUIDOLIN et al. 2010). A principal
industria do setor de calgados é a de fabricacdo de chinelos de plastico e borracha,
correspondendo a cerca de 50% da fabricagdo de calgados no pais (SEBRAE,
2014).

Considerando a relevancia da industria de calgados para o pais, torna-se
importante buscar processos de tratamento adequados para os residuos de
borracha, tanto para os provenientes dos refugos no processo de fabricagdo, que
pode chegar a valores préximos de 20% do material utilizado NUNES (2015) apud
DIAS et al. (2019), quanto para os residuos descartados, possibilitando um
atratividade para a sua reciclagem de forma a evitar o seu descarte no meio

ambiente bem como reduzir o consumo de matérias-primas n&o renovaveis.

3.3.3 Tratamentos para os residuos de borracha vulcanizada

Embora o envio dos residuos de borracha para aterros sanitarios seja uma
destinacao possivel, esta deve deve ser a ultima alternativa, de forma que, conforme
a Politica Nacional dos Residuos Sodlidos, a prioridade deve ser a reutilizacao,
reciclagem, compostagem, recuperacdo ou reaproveitamento energético, sendo a

destinacédo para aterros o tratamento dado apenas para rejeitos, que sao definidos
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como: “residuos sodlidos que ndo apresentam outra alternativa tecnoldgica e
economicamente viavel de tratamento, exceto a disposicao final” (MMA, 2012).

Em um estudo realizado por TEIXEIRA (2013) no qual foi verificada a gestao
dos residuos de borracha do setor de calgados no estado do Rio Grande do Sul,
concluiu-se que existe uma massa consideravel de residuos de borracha que,
embora pudessem ter outros tipos de tratamento, sdo destinados para aterros
sanitarios, principalmente por conta do baixo custo de destinacdo. Na época, o valor
encontrado para destinacdo em aterros foi da ordem de R$100,00/m® de residuo,
que corresponderia a 700kg de borracha. Vale destacar que tratamentos alternativos
para residuos, mesmo que envolvam um custo inicial para sua implementacao, pode
se tornar atrativo economicamente para a empresa, conforme indicado por PAULA
(2013), no qual foi verificado um custo evitado da ordem 10% na producdo de
solados de borracha de uma empresa de grande porte em S&do Paulo devido a
implementacdo de reciclagem dos residuos gerados, através de um processo
mecanico, para incorporagao no processo de fabricagao junto a borracha virgem.

FORREST (2014) apresenta uma divisdo das técnicas disponiveis para

reciclagem de borracha e polimeros em geral, em 4 grandes categorias:

1. Primaria: a técnica utilizada possibilita a obtengdo de um produto com as
propriedades comparaveis ao produto que deu origem ao residuo, sendo
aplicavel para residuos industriais;

2. Secundaria: a técnica de reciclagem adotada gera um produto destinado
para diferentes usos, nos quais ndao ha necessidade de se obter as
propriedades semelhantes ao produto que deu origem ao residuo, sendo
aplicavel para residuos pés-consumo;

3. Terciaria: a técnica adotada quebra o residuo em moléculas menores,
possibilitando a obteng¢ao de novos produtos através de rotas que fagam
uma nova reagao entre elas;

4. Quaternaria: a técnica utilizada busca recuperar a energia presente nas

ligacdes moleculares do residuo.

A maioria das técnicas exploradas comercialmente na atualidade podem ser
enquadradas nos grupos secundarios e quaternarios. Como exemplos, o reuso de

borracha através da sua moagem e incorporacdo em novas composicdes assim
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como técnicas de reciclagem através da desvulcanizagao, de forma a viabilizar o
reprocessamento do residuo de borracha em novos produtos com propriedades
diferentes do artefato inicial, podem ser enquadrados na categoria 2. A destinagao
para coprocessamento, buscando a recuperacdo da energia contida nas ligagdes
moleculares da borracha, através da incineracéo, pode ser enquadrada na categoria
4 (FORREST, 2014).

Com relagédo a borracha, o maior desafio para sua reciclagem € criar um
processo que leve a um material com propriedades mecanicas que atendam aos
critérios técnicos necessarios, sendo economicamente viavel e que ndo necessite de
adigéo de novas matérias-primas (FORREST, 2014).

Como forma a viabilizar uma melhor destinagao para os residuos de borracha,
existem diversos estudos, buscando uma tratativa através de uma das quatro
possibilidades citadas, através de diversos processos. Nem todos os processos
estudados até o momento sao comercialmente disponiveis, porém essa € uma area
com grande crescimento de estudos, principalmente por conta da necessidade de
evitar a disposicédo desses residuos no meio ambiente.

As técnicas estudas para reciclagem ou reuso de borracha podem ser divididas
em: desvulcanizacdo, moagem, pirdlise, degradacdo e incineracdo (FORREST,
2014).

Desvulcanizagdo

A desvulcanizacdo € uma técnica de reciclagem que consiste na quebra das
ligagbes cruzadas quimicas, viabilizando um novo reprocessamento do residuo de
borracha, possibilitando a realizacado de sua revulcanizagao.

A quebra das ligagdes cruzadas presentes na borracha é possibilitada por
conta da diferenca de trés propriedades quimicas existentes nas moléculas
formadoras da borracha e nas ligagdes cruzadas, sendo elas: energia das ligagdes,
resisténcia ao cisalhamento e reatividade. Além da diferenca dessas propriedades,
pode-se incluir também a existéncia de viabilidade de degradacéo bioldgica, devido
a presenca do enxofre nas ligagdes cruzadas (FORREST, 2014).

A Tabela 1 apresenta a diferenca da energia necessaria para que ocorra a
quebra de ligagdes C-C, S-C e S-S, indicando que, pelo fato das ligagées S-S e S-C

necessitarem de menor energia para que seja feita sua quebra, o aquecimento
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controlado do residuo tende a fazer com que a quebra das ligagdes cruzadas ocorra
antes das ligagcdes da cadeia principal da borracha, entretanto, deve-se ter em
mente que existe uma grande dificuldade no controle do fornecimento dessa
energia, o que dificulta o processo.

Além das diferencas de energia de ligagdes entre as moléculas, elas também
apresentam variabilidade em suas constantes elasticas, de forma que ligagées do
tipo S-S apresentam uma constante elastica muito inferior as ligagdes C-C, enquanto
as ligacdes do tipo C-S apresentam um valor intermediario. Devido a apresentar
uma menor constante elastica, as ligagbes do tipo S-S e S-C tendem a ser mais
rigidas, sendo menos resistentes ao cisalhamento (FORREST, 2014).

Tabela 1 — Diferenga de energia das ligagdes quimicas existentes na borracha vulcanizada. Fonte:
FINAZZI, et al. (2011) apud FORREST (2014).

- Tipodeligagdfo ~ Energia de ligagéo (kJ/mol)
S-S 270
C-s 310
c-C 370

Baseados nessas diferencas de propriedades, existem estudos que utilizam
diversas técnicas que buscam a viabilidade de se obter uma adequada
desvulcanizagdo. Para que esse processo seja considerado eficiente, ele deve
promover a quebra de aproximadamente 80% das ligagdes cruzadas existentes no
residuo (FORREST, 2014).

FORREST (2014) divide as técnicas de desvulcanizacdo nos seguintes
mecanismos, destacando que elas podem ser utilizadas em conjunto, para favorecer
uma maior eficiéncia do processo:

e Desvulcanizacao térmica: baseada no principio da diferenca de energia
necessaria para realizar a quebra das liga¢des cruzadas e das ligagcbes
poliméricas;

e Desvulcanizacdo mecanica: baseada no principio da diferenca da
resisténcia ao cisalhamento das ligagdes, podendo ser combinada com

aquecimento;
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o Desvulcanizacao térmica na presenca de agentes quimicos: baseada na
combinacdo da desvulcanizacdo térmica com a adicdo de agentes
quimicos que favorecam a quebra seletiva das ligagdes cruzadas ou
impecam a formagao de novas ligagdes cruzadas durante o processo;

e Desvulcanizagdo mecanica na presenga de agentes quimicos: baseada
na combinagao da desvulcanizagdo mecanica com a adicdo de agentes
quimicos que favoregcam a quebra seletiva das ligagdes cruzadas ou
impecam a formacao de novas ligagdes cruzadas durante o processo,
podendo também ser combinada com a adi¢cao de calor;

o Desvulcanizacdo por ultrassom: baseada no principio da quebra das
ligacdes cruzadas por ultrassom;

o Desvulcanizagdo por microondas: baseada no principio da quebra das
ligacbes cruzadas pela energia gerada por microondas;

e Desvulcanizagdo microbiolégica: baseada na quebra de ligagoes
cruzadas devido a presenca de bactérias quimiossintetizantes.

Cabe destacar ainda a existéncia de outros processos de reciclagem dos

artefatos de borracha, apresentados a seguir.

Moagem

A moagem consiste na reducdo do tamanho das particulas em porgdes
menores, de forma a viabilizar o seu reuso em diferentes processos e produtos,
podendo ser feita com auxilio de hidrojateamento ou até congelamento. A principal
destinacdo para o material gerado é na construgdo civil ou como carga para ser
sinterizada no processamento de novos artefatos, podendo ser inclusive
reincorporada no processo de produgdo do material que gerou o residuo
(FORREST, 2014).

O processo de moagem pode ser precedido de uma segregacao, e quanto

mais puro por o material obtido, maior sera o seu valor de venda FORREST (2014).

Pirdlise
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A pirdlise consiste na quebra de ligagdes por calor, levando a formacao de 3
fases: gasosa (10% a 30%), formada principalmente com COz2, CO e fragbes leves
de hidrocarbonetos; oleosa (38% a 55%), possuindo alto conteudo de
hidrocarbonetos aromaticos, alcanos, alcenos, cetonas e aldeidos; e sdlida (33% a
55%), formada por carbono e compostos inorganicos (FORREST, 2014).

FORREST (2014) indica que o gas gerado no processo de pirdlise pode ser
utilizado como fonte de energia para a queima do residuo.

A fracao oleosa pode ser utilizada na produgéao de negro de fumo ou até como
combustivel ou matéria-prima para a industria quimica, conforme indicado por LAGO
et al. (2017) que verificou em seu estudo que a adigdo do residuo oleoso gerado na
pirdlise, em baixas quantidades, n&o alterou a caracteristicas do diesel nos padrbes
adotados no Brasil.

LAGO et al. (2017) também apresenta alguns usos para a fracdo solida do
material proveniente da pirdlise, como carga para formulagdo de novas borrachas e

uso do carvao na siderurgia ou combustivel.

Degradacéo

A despolimerizacdo € um processo semelhante a pirdlise, tendo como principal
objetivo a redugdo das cadeias poliméricas em fragbes de menor peso molecular.
(FORREST, 2014).

Recuperacédo de energia por incineragdo

A recuperagdo da energia contida nas ligagbes quimicas presentes nos
residuos de borracha consiste em um processo iniciado a altas temperaturas,
levando a uma reagao altamente exotérmica. FORREST (2014) apresenta que o
poder calorifico de pneus usados chega até a ordem de 32000kJ/kg. A energia
obtida pode ser utilizada como fonte de calor para outros processos ou para geragao
de energia elétrica.

FORREST (2014) indica que uma instalagdo com capacidade para incinerar
170.000t/ano de pneus possui a capacidade de gerar energia elétrica na poténcia de

20MW, se assemelhando a poténcia de Pequenas Centrais Hidrelétrica (PCH) que,
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conforme resolugcdo normativa ANEEL n° 875, devem gerar entre 5SMW e 50MW de
poténcia (ANEEL, 2020).

A Tabela 2 apresenta uma comparagao entre o poder calorifico de pneus
usados, comparado com outros produtos utilizados como combustivel, indicando o
seu alto potencial de geracéo de energia.

A recuperacdo de energia apresenta-se hoje como uma das formas mais
atrativas para destinagdo de pneus inserviveis, conforme relatoério da Associagao
Brasileira de Cimento Portland. Para suprir a demanda dos fornos para producéo de
clinquer, utiliza-se cerca de 10% de combustiveis fésseis alternativos no qual, 60%
sdo provenientes de pneus inserviveis, fornecendo energia através do seu

coprocessamento (ABCP, 2019).

Tabela 2 — Comparagéao do poder calorifico superior de pneus usados com outros produtos utilizados
como combustivel. Fonte: adaptado de FORREST (2014) e ANP (2019).

Produto Poder calorifico (kJ/Kg)
Pneus usados 32.000
Gas natural umido 41.547
Etanol hidratado 26.359
Gasolina C 39.329
GLP 46.442
Oleo diesel 42.258
Oleo combustivel 40.124

3.3.4 Desvulcanizag¢ao quimica de borracha

A desvulcanizacdo quimica da borracha, em conjunto com processos termo-
mecanicos, é o processo de quebra de ligagdbes com enxofre através da quebra de
ligacdes com uso de agentes quimicos em conjunto com processos termo-
mecanicos, sendo considerada uma alternativa mais favoravel para a obtencao de
uma borracha de melhor qualidade do que processos puramente termo-mecanicos,
pois estes, devido a impossibilidade de clivar as liga¢des cruzadas de modo seletivo,
podem causar quebra excessiva de ligagbes da cadeira principal do polimero,
levando a sua degradagao (PACHECO et al., 2007).
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Embora a desvulcanizagcao quimica possibilite a obtencao de quebras seletivas
de ligagdes, preservando assim as propriedades elastoméricas do polimero, a sua
eficiéncia pode ser comprometida pela necessidade de uma distancia adequada
entre as cadeias macromoleculares, de modo que o agente quimico possa penetrar
na rede tridimensional da borracha. Considerando que, embora o cisalhamento
mecanico promova a quebra de ligagbes quimicas na borracha vulcanizada de modo
aleatério, o seu uso possibilita 0 aumento do espagcamento entre as moléculas de
borracha, por esse motivo, processos mecanicos € quimicos podem ser utilizados
em conjunto de modo a viabilizar uma maior eficiéncia do processo de
desvulcanizagdo (PACHECO et al., 2007). FORREST (2014) indica que processos
térmicos também devem ser incorporados, aumentando a ocorréncia de quebras de
ligacbes da mesma maneira que os processos mecanicos. Cabe destacar que esses
processos devem ser controlados e brandos o suficiente para evitar uma quebra
excessiva de ligagcdes da cadeia principal.

Conforme PREMACHANDRA (2010) apud DE HARO MORENO (2016), os
principais regeneradores quimicos podem ser divididos em 3 grupos:

- sulfetos e dissulfetos;

- aminas;

- tidis.

Como exemplo de processo de regeneracgao, a Figura 3 apresenta a reagao de

quebra de ligagbes cruzadas pela agao de dissulfetos:

H,C /\/‘\/\ CH, H,C //\/’\/\ CH,
S, S.SR
RSSR’
S, S, SR’
Hie NN, H,C A/k/\ CH,

Figura 3 — Quebra de ligagdes cruzadas através da agéo de dissulfetos. Fonte: adaptado de RAJAN
et al. (2006).

Conforme FORREST (2019), os mecanismos verificados de quebra de ligagdes

podem ser divididos em dois grupos:
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- Aqueles que reagem com radicais livres de maneira a evitar novas formacgdes
de ligagbes cruzadas (Ex: dissulfetos e os tidis);
- Aqueles que quebram as ligagcbes cruzadas de enxofre através de

substituicao nucleofilica (Ex: aminas).

DE HARO MORENO et al. (2017) indica que parte dos compostos utilizados
como reagentes para a regeneragao da borracha através da sua desvulcanizagao,
sdo comumente utilizados como aceleradores de vulcanizacdo e, conforme
OLIVEIRA et al. (2010), a sua agao como acelerador ou regenerador dependera das
condicbes de processamento adotadas. Usualmente condigdes de processo mais
severas, com maiores pressdes e temperaturas favorecem o processo de
vulcanizagdo, enquanto condigdes mais brandas favorecem o processo de

regeneracgao.

3.3.4.1 Riscos para a saude e meio ambiente associados a regeneragéo

quimica da borracha através do uso de aceleradores de regeneracéo

O uso de agentes aceleradores de vulcanizagdo para a regeneragcao da
borracha traz preocupacgdes quanto a geragdo de subprodutos prejudiciais para a
saude e o meio ambiente, principalmente devido a formacdo de compostos
denominados N-nitrosaminas (Figura 4). As N-nitrosaminas sédo conhecidas por
apresentarem uma grande quantidade de substancias com alto potencial
carcinogénico para humanos e diversas outras espécies (STRAIF et al., 2000 e
BOGOVSKI, 1981), apresentando também potenciais teratogénicos e mutagénicos
para diversas espécies (DUTRA et al., 2007).

Na industria da borracha, as N-nitrosaminas sao originadas a partir da reagao
de aminas secundarias presentes em diversos aceleradores de vulcanizagdo com
agentes nitrosantes, como 6xidos de nitrogénio presentes na atmosfera (BRMA,
1990 e OURY et al., 1997). Existem outras industrias que possuem evidéncias de
emissao de N-nitrosaminas, como industrias de cosméticos, alimentos, metais e
couros, porém nota-se grande preocupagao com a produgédo dessas substancias na
industria de borracha, inclusive com regulamentacdo quanto a limites de uso de

aceleradores de vulcanizagdo e de concentracdo de N-nitrosaminas em utensilios



38

como mamadeiras, chupetas, bicos e protetores de mamilos (PARIN SHETH, 2013
e ARRUDA, 2015).

R, < _
R _N-N=0
Y
Figura 4 — Estrutura da familia das N-nitrosaminas. Fonte: adaptado de LIJINSKY e EPSTEIN (1970).

Segundo STRAIF et al. (2000), a literatura apresenta que, em animais, os
orgaos com maior incidéncia de cancer relacionado a contato com compostos da
familia das N-nitrosaminas sao a cavidade oral, esdfago, estdmago, bexiga e
cérebro. O mesmo autor verificou forte correlagdo de casos de cancer em
trabalhadores de 5 industrias do ramo de borracha com os dados apontados na
literatura, corroborando com a indicagdo do potencial carcinogénico da substancia
para humanos, indicando forte relacao de incidéncia de cancer no esbfago, boca e
faringe devido ao contato com essas substancias.

PARIN SHET (2013) aponta 4 classes de aceleradores de vulcanizagéo que
formam aminas secundarias durante as reacgbes intermediarias no processo de
vulcanizagdo, podendo formar nitrosaminas, caso entre em contato com agentes

nitrosantes:

- Ditiocarbamatos:
- Sulfenamidas;
- Doadores de enxofre;

- Tiurams.

Devido aos riscos associados ao uso de aceleradores de vulcanizagdo que
possam gerar N-nitrosaminas, torna-se necessario verificar possibilidades de utilizar
compostos mais seguros, como € o caso da sulfenamida TBBS. Este composto,
derivado da amina primaria com t-butil, ndo forma nitrosaminas caracterizadas como
carcinogénicas e possui grande uso na industria de borracha, apresentando uma
boa eficiéncia no tempo de cura e um bom tempo de pré-cura (FORMELA et al.,
2015; MARK, ERMAN, 2005 e MENDES, 2011).
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3.3.4.2 Uso do ZNIBU como regenerador de borracha

O ZNIBU (bis(4-metilfenilsulfonilditiocarbimato)zincato(ll) de tetrabutilaménio) é
uma substancia completamente estavel em condi¢des ambientes, sendo soluvel em
cloroférmio e diclorometano, com solubilidade parcial em agua, metanol e etanol
(MENDES, 2011).

A Figura 5 apresenta a estrutura quimica do ZNIBU.

Figura 5 — Estrutura quimica do ZNIBU. Fonte: Mendes (2011).

3.4 A matriz FOFA (Forgas, Oportunidades, Fraquezas e Ameagas) como

ferramenta para tomadas de decisao

A matriz FOFA é uma ferramenta amplamente utilizada nas fases iniciais para
tomadas de decisao estratégica de negocio (HELMS, 2010). Sua utilizacdo consiste
em categorizar fatores importantes do objeto de estudo em 4 categorias, Forcas,
Oportunidades, Fraguezas e Ameacas, vindo das iniciais dessas categorias o nome
da ferramenta. A matriz FOFA também é conhecida como matriz SWOT, pelo
mesmo motivo, porém devido aos termos serem apresentados em inglés (Strength,
Weekness, Opportunities and Threats).

HELMS (2010) elaborou um estudo na qual verificou uma grande quantidade
de publicagbes cientificas que citam a ferramenta como metodologia de
apresentacao de seus resultados, sendo apresentadas principalmente em estudos
do ramo de gestao, estratégias corporativas e competitividade.

A matriz FOFA convencional é dividida em 4 categorias, na qual na linha
superior sdo apresentadas as Forgas e Fraquezas do objeto de estudo, referindo-se
a caracteristicas fatores internos do escopo analisado, e, na linha inferior, sao

apresentadas as Oportunidades e Ameacas, associadas a fatores externos, que,
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apesar de nao serem diretamente controlados pelo processo analisado, influenciam
o seu desempenho (HELMS, 2010).

As Forgas e Oportunidades sao atributos positivos relacionados ao estudo e
apresentam-se como pontos a serem observados para viabilizar e otimizar o
processo. As forgas identificadas, por ser um atributo inerente do objeto de estudo,
deve ser utilizada no sentido de evitar as ameacas, atributo negativo externo. Ja as
oportunidades devem ser buscadas como forma de reduzir ou eliminar as fraquezas
inerentes avaliadas. Dessa forma, as 4 categorias apresentam relagdes entre si e
podem indicar metas estratégicas para auxiliar nas tomadas de decisdao (KAMRAN
et al. 2020 e REISSMANN et al. 2018).

A Figura 6 apresenta um modelo de matriz FOFA.

A matriz FOFA oferece uma oportunidade de simplificacdo de analise de um
determinado assunto, buscando encontrar caracteristicas principais do problema
auxiliando a tomada de decisdao. Justamente por fornecer essa simplificacido do
problema, o uso da matriz FOFA apresenta algumas limitacbes. LEIBER et al. 2018
apontam que os principais problemas associados a analises através de matriz FOFA
é a falta de metodologia para priorizar os fatores que devem receber maior atengao,
impossibilidade de avaliagcdo empirica do resultado obtido. Porém HELMS et al.
(2010) indica que a maioria das ferramentas utilizadas em gerenciamento
estratégico de negdcio), pode apresentar termos ambiguos que comprometem a
correta alocagao da fator em determinado grupo da matriz, pode gerar um grande

numero de ideias de forma a comprometer o processo decisorio.
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FORCAS FRAQUEZAS
(Atributos positivos internos) (Atributos negativos internos)
OPORTUNIDADES AMEACAS
(Atributos positivos externos) (Atributos negativos externos)

Figura 6 — Modelo de matriz FOFA. Fonte: adaptado de KAMRAN et al. 2020.

O uso da matriz FOFA é recomendado como ponto de partida para avaliagao
de determinado problema, nas fases iniciais de avaliacdo, demandando outras
ferramentas de analise para avaliagdes mais profundas. Dessa forma, o resultado
esperado € uma analise preliminar e genérica, porém abordando a tematica
estudada de maneira holistica apresentando pontos relevantes sobre o assunto, que
devem ser considerados (HELMS et al. 2010).

O sucesso da aplicacdao da matriz FOFA depende de uma analise focada,
demando um trabalho inicial de coleta de informacgdes que pode ser feito através de
pesquisas bibliograficas, entrevistas com especialistas e analises técnicas
especificas. A coleta inicial de informagdes possibilita uma maior robustez no
resultado do trabalho (HELMS et. al 2010).

REISSMANN et al. (2018) utilizaram a matriz FOFA para avaliar o uso de
processos hidrotérmicos no tratamento de residuos. Em seu trabalho, o autor aplica
a referida matriz seguindo um fluxo de trabalho, no qual, a partir da definicdo de
atributos relevantes, eles sao posteriormente categorizados de forma a possibilitar
uma analise estratégica sobre o tema. O autor sugere que o uso da metodologia
leva a um maior foco na avaliacdo realizada e indica que o processo pode ser
aplicado para diferentes ramos de analise.

Embora a matriz FOFA apresente limitagdes, o seu uso como ferramenta de
avaliagao preliminar, considerando diversas dimensdes do tema analisado, pode

fornecer informacgdes importantes para trabalhos posteriores, no sentido de verificar
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os pontos relevantes a ser avaliados. O seu uso associado a uma metodologia que
possibilite uma avaliacdo mais focada na tematica, com uso de informacdes
preliminares relevantes pode reduzir as limitagdes associadas.

O ZNIBU pertence a classe dos ditiocarbimatos, apresentando a estrutura
(RN =CS%27) e vem apresentando bons resultados como aceleradores de
vulcanizacdo. Os compostos da familia dos ditiocarbimatos apresentam
semelhangas estruturais com compostos da familia dos ditiocarbamatos (RR'NCS3),
substancias derivadas do acido ditiocarbamico com dissulfeto de cloro, com amplo
uso na industria de borracha como acelerador de vulcanizagdo (MENDES, 2011). A
Figura 7 apresenta a estrutura para a sintese do acido ditiocarbamico para a sintese
de ditiocarbamatos.

Embora os ditiocarbamatos apresentem grande eficiéncia no processo de
vulcanizagao de borrachas, sendo considerados ultra-aceleradores de vulcanizagéao,
esses compostos sao formadores de nitrosaminas secundarias, devido a presenca
de aminas secundarias em sua estrutura. Dessa forma, os ditiocarbamatos séo
substancias que apresentam riscos para a saude e meio ambiente, devido ao
potencial de gerar substancias carcinogénicas e mutagénicas (SANTOS et al.,
2011).

Devido as suas semelhancgas estruturais, os ditiocarbimatos vém, entdo, sendo
estudados como alternativa ao uso de aceleradores de vulcanizagdao, buscando
encontrar solucdes ao uso de compostos precursores de nitrosaminas. Os principais
ditiocarbamatos utilizados como aceleradores sdo preparados com sais de zinco,
levando entao a estudos que busquem ditiocarbimatos que também possuam zinco

em sua estrutura (Mendes, 2011).

S
P\ meio basico P\ 1

/N—H + CSH) —m /N—C—SH
R R

acido ditiocarbamico

Figura 7 — Estrutura para a sintese do acido ditiocarbamico. Fonte: Mendes (2011).

Dessa forma, diversos estudos buscaram verificar o potencial de aplicagcao do
ZNIBU como acelerador de vulcanizagao, como forma de encontrar uma alternativa

segura para o uso de outros aceleradores, conforme apresentado a seguir. O ZNIBU
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nao apresenta em sua parte anidnica atomos de nitrogénio ligados a grupos alquila
ou arila e, assim como sua parte catidénica, formada pelo ion tetrabutilamonio, nao
favorece a formacéao de nitrosaminas (SANTOS et. al, 2011).

MARIANO et al. (2007) foi o primeiro estudo que apresentou o ZNIBU como um
potencial acelerador de vulcanizacao, verificando sua aplicagdo em composigcdo NR,
comparando os resultados obtidos com aceleradores ja utilizados comercialmente
(TMTD, MBTS e CBS), os resultados obtidos foram favoraveis ao seu uso. Foi
verificado, entretanto, que a vulcanizagcdo ocorria em uma taxa mais lenta quando
comparada com os demais aceleradores. OLIVEIRA et al. (2010) realizaram estudo
semelhante, utilizando dessa vez composicdo NBR, cujos resultados das
propriedades mecanicas foram semelhantes comparados a composigdo na qual
foram utilizados aceleradores comerciais (TMTD, TBBS e ZMDC).

Buscando melhorar a taxa de vulcanizagao do ZNIBU, SANTOS et al. (2011)
utilizaram uma formulacao de ZNIBU com CBS, obtendo uma redugao no tempo de
cura da composi¢cao com polibutadieno, sem afetar as propriedades mecéanicas.

MENDES (2011) verificou em seu estudo, através de cromatografia gasosa,
que o ZNIBU nao apresentou formacado das nitrosaminas NDMA, NDEA, NMEA,
NDPA, NMOR, NPIP, NPYR e NDBA. O estudo foi realizado conforme a norma
ASTM F1313, que apresenta um método para verificar formagao de nitrosaminas em
chupetas infantis. Segundo PARIN SHETH (2013) os principais compostos
investigados por autoridades de saude tem sido o NDMA e NDEA.

Visto que diversos aceleradores de vulcanizagdo apresentam acio de
regeneragdo de borracha, quando submetidos a condigbes mais brandas de
processamento, DE HARO MORENO (2016) realizou um estudo para avaliar o uso
do ZNIBU como regenerador de composigcdo de SBR preparada em laboratério,
através de ensaios reologicos e reométricos, no qual também verificou as
propriedades mecanicas da borracha revulcanizada. Os resultados obtidos
indicaram que o ZNIBU apresenta potencial de uso como regenerador de borracha,
sugerindo a existéncia de uma concentragao intermediaria na qual valores abaixo
dessa concentracdo nao seriam suficientes para favorecer a quebra de ligacdes
cruzadas, de forma a viabilizar um comportamento de acelerador de vulcanizagao, e
valores acima dessa faixa também suprimiriam a regeneracao da borracha.

Dessa forma, considerando os estudos realizados com ZNIBU, verificou-se que

o composto apresenta potencial de uso tanto como acelerador como regenerador de
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borracha. Devido a sua estrutura, € um composto com maior seguranca para uso,
considerando aspectos ambientais e toxicolégicos, por ndo propiciar a formagao de

substancias perigosas para a saude e 0 meio ambiente.

4. METODOLOGIA

A metodologia usada na presente Dissertacdo envolve a apresentacdo dos
materiais e equipamentos usados para o desenvolvimento do trabalho, bem como os
metodos de preparacdo e avaliagdo dos materiais. Também se encontra o

detalhamento sobre o uso da matriz FOFA.

4.1 Materiais

A avaliagdo do potencial de uso do ZNIBU como agente de regeneracgao foi
feita utilizando-se residuo de borracha, ja disponibilizado em pd, proveniente de uma
empresa produtora de chinelos e sandalias (Figura 8). A caracterizacéo do residuo
nao foi realizada no presente estudo visto que o objetivo principal foi o de comparar
o desempenho de um novo regenerador, ZNIBU, com o efeito de um composto ja
usado tradicionalmente na regeneracdo de composi¢des elastoméricas.

Os reagentes utilizados neste estudo para a regeneracao do residuo de

borracha foram:

- Enxofre (Vetec)

- Acido estearico (Teadit)

- Oxido de Zinco (Uniroyal)

- N-t-butilbenzotiazol sulfenamida - TBBS — Massa molar = 238,37 g/mol
(Brasile Quimica)

- ZNIBU — Massa molar = 1040,98 g/mol (sintetizado no laboratério conforme
metodologia apresentada por DE HARO MORENO (2016)).
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Figura 8 — Residuo de borracha utilizado no estudo.

Para o processo de regeneragdo e vulcanizagdo, analises reométricas e

mecanicas foram realizadas nos seguintes equipamentos:

- Balanga analitica, AG-200, com sensibilidade 0,0001g (Gehaka)
- Moinho aberto de rolos (Lab Tech Engineering Company Ltd);

- Prensa hidraulica Carver MA 098;

- Analisador de processamento de borracha (RPA 2000);

- Cunhos para preparo dos corpos de prova conforme ASTM D638;
- Maquina Universal de Ensaios (EMIC 2000, modelo DL 3000);

- Durémetro shore tipo A2 (The Shore Instrument and MFG Co. Inc.)

Os equipamentos descritos estao localizados no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano — IMA/UFRJ.

4.2 Metodologia
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A metodologia adotada para a analise do potencial de uso do ZNIBU como
agente regenerador foi realizada a partir da construgdo de uma matriz de Forgas,
Oportunidades, Fraquezas e Ameacas (Matriz FOFA), sendo considerado o
desempenho técnico, econémico e ambiental do regenerador.

Para a avaliacdo do desempenho técnico do regenerador foram realizados
estudos reométricos e mecéanicos comparativo entre diferentes agentes, utilizando-
se 0 ZNIBU e o TBBS. O TBBS foi adotado no presente estudo por se tratar de um
regenerador comercial, ja utilizado em processos industriais de regeneracido e
vulcanizacao.

A avaliagcdo econdbmica do ZNIBU foi realizada através de um estudo
comparativo do custo necessario para regenerar a mesma quantidade de residuo
usando os agentes ZNIBU e TBBS. Para se estimar a quantidade de ZNIBU e TBBS
necessaria para a regeneracao do residuo, considerou-se o melhor desempenho
para cada regenerador a partir dos resultados obtidos nas andlises reométricas e
Nos ensaios mecanicos.

A avaliagdo dos fatores ambientais associados ao uso de regeneradores de
borracha como tratamento de residuos foi obtida através de revisédo bibliografica, ja
apresentada no capitulo 3.

Também e apresentado o detalhamento dos procedimentos adotados para

subsidio da avaliagao técnica e econdmica através de matriz FOFA.

4.2.1 Analise técnica do potencial de uso do ZNIBU como regenerador de

residuo de borracha

A avaliagdo do desempenho do ZNIBU para regeneragédo de borracha foi
realizada a partir da comparacao de resultados de ensaios reométricos e mecanicos
obtidos com o seu uso e com o uso de um regenerador ja utilizado comercialmente,
sendo adotado para esse estudo o TBBS.

Para a avaliagdo do desempenho dos dois regeneradores, os ensaios foram
feitos utilizando-se diferentes concentragdes de regeneradores, permitindo-se
determinar uma concentracao 6tima. Tal concentracao foi estabelecida a partir dos
resultados em que ambos 0s regeneradores apresentaram o melhor desempenho no

processo de producdo de uma borracha revulcanizada.
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A regeneracao do residuo de borracha com cada um dos reagentes resultou
em mantas que foram revulcanizadas para posterior preparo de corpos de prova
para a realizagdo dos ensaios mecanicos, seguindo o fluxograma indicado na Figura
9.

Pesagemdos || Mistura e o Andlise u N : o
- Y ] Revulcanizagdo [ Ensaios mecanicos :>
componentes regeneragao reométrica

Figura 9 — Preparacgéo e processamento das mantas de borracha regenerada.

A regeneracdo com ZNIBU seguiu a mesma metodologia de PACHECO et al.
(2007) e PACHECO et al. (2009) apud DE HARO MORENO et al. (2017), sendo
preparadas 6 mantas com concentragdes de 0, 2, 4, 6, 8 e 10phr do regenerador. A
concentracdo dos demais reagentes foi a mesma para todas as mantas. Para cada
manta foram utilizados 100g de residuo de borracha.

Os reagentes e suas concentragbes utilizadas no preparo das mantas

regeneradas com ZNIBU sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Concentragdes dos reagentes utilizados para regeneragdo com ZNIBU.

Composto Concentragao (phr)
Residuo de borracha 100,0
Enxofre 10,0
Acido Esteérico 0,7
Oxido de Zinco 0,7
ZNIBU 0-10,0

As mantas de borracha regeneradas com TBBS foram obtidas da mesma forma
queas mantas regeneradas com ZNIBU. As concentragdes de TBBS a serem
utilizadas no preparo das mantas foram feitas considerando-se o mesmo numero de
mols adotados na regeneragao com ZNIBU. Também foram preparadas 6 mantas
regeneradas com TBBS, sendo que em uma delas, assim como nas composi¢gdes
com ZNIBU, néo foi adicionado o agente regenerador, de forma a permitir avaliar as

propriedades sem a adigdo dos regeneradores.
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A Tabela 4 apresenta o numero de mols e as massas utilizadas de ZNIBU e
TBBS em cada uma das amostras. A tabela também apresenta a identificacdo de

cada amostra, que sera utilizada no presente estudo.

Tabela 4 — Quantidades de ZNIBU e TBBS adotadas para a produgédo de cada manta regenerada.

ZNIBU TBBS

N° de mols
Identificacao Massa de ZNIBU (g) Identificagao Massa de TBBS (g)
0 ZNIBU 0 0 TBBS 0 0
0,0019 ZNIBU 1 2 TBBS 1 0,46
0,0038 ZNIBU 2 4 TBBS 2 0,92
0,0058 ZNIBU 3 6 TBBS 3 1,38
0,0077 ZNIBU 4 8 TBBS 4 1,84
0,0096 ZNIBU 5 10 TBBS 5 2,29

A pesagem dos reagentes foi realizada em balanca analitica, e cada reagente
foi acondicionado em um béquer separado para posterior mistura no moinho aberto
de rolos.

O processamento para regeneragao do residuo de borracha de cada amostra
foi feito através da mistura dos reagentes no moinho de rolos com temperatura
variando entre 50°C e 60°C, velocidade de 24rpm no rolo frontal e 32rpm no rolo
posterior e razao de friccdo dos rolos 1:1,33. Nos 10 primeiros minutos de mistura, o
agente de regeneracdo foi adicionado ao residuo de borracha, sendo introduzido
posteriormente o enxofre, durante 8 minutos, finalizando-se com a adicdo de acido
estedrico e 6xido de zinco, durante 2 minutos, totalizando 20 minutos de mistura e
processamento. Para as amostras sem o agente regenerador foi adotado o mesmo
procedimento, porém nos 10 minutos iniciais adicionou-se ao moinho apenas o
residuo de borracha em pé.

Apods a conclusédo do processo de regeneragao das mantas, as amostras foram
entdo armazenadas em ambiente sem incidéncia de luz por 24 horas, para posterior
revulcanizacio.

A revulcanizacao foi realizada em prensa hidraulica, sob pressao minima de
3,5 MPa durante o tempo étimo de cura encontrado no ensaio reométrico para cada
amostra. A partir das mantas revulcanizadas foram preparados os corpos de prova

para 0s ensaios mecanicos.
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4.2.1.1  Ensaio reométrico

O ensaio reométrico foi baseado na metodologia adotada em DE HARO
MORENO (2016), sendo realizado com uso do equipamento RPA 2000, onde foram
obtidos os tempos necessarios para a revulcanizagcdo das mantas regeneradas,
adotando-se como referéncia o tempo decorrido para a formagédo de 90% das
ligagbes cruzadas (tempo 6timo de cura ou te). Como o equipamento monitora o
processo de vulcanizacdo por meio de medidas de torque em funcdo do tempo
também foi possivel avaliar os torques maximo (Mh), minimo (MI), variagdo do
torque (AH) e tempo de pré-cura (ts1) para cada amostra durante o processo de
revulcanizagao.

O ensaio foi realizado em temperatura de 150°C e arco de oscilagdo do rotor

igual a 1° com frequéncia de 1,7Hz.

4.2.1.2 Ensaios mecéanicos
A avaliacdo das propriedades mecanicas dos materiais regenerados foi feita
através de ensaio de resisténcia ao rasgamento, resisténcia a tracao e dureza. O
ensaio de dureza foi realizado através do durédmetro Shore tipo A e os ensaios de
rasgamento e tracado foram realizados em Maquina Universal de Ensaios (Figura 10).

A seguir serédo descritas as metodologias usadas para cada ensaio mecanico.

Ensaio de Rasgamento

O teste de rasgamento, foi realizado conforme a norma ASTM D624-86, sendo
preparados 5 corpos de prova do tipo C, cortados em prensa hidraulica.

Para o ensaio mediu-se a espessura de cada um dos 5 corpos de prova com
uso de micrdmetro, sendo considerada como a espessura de cada corpo de prova a
mediana de trés medidas realizadas na regido do ensaio. O ensaio foi feito na
direcdo longitudinal de saida das mantas do misturador de rolos, resultando na
obtengao do valor de resisténcia ao rasgamento. Para a determinagéo da resisténcia
ao rasgamento de cada concentracdo de ZNIBU e TBBS considerou-se a mediana

obtida nos ensaios.
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Figura 10 — Maquina Universal de Ensaios, EMIC, utilizada para os ensaios mecanicos. Fonte: IMA
(2016) apud DE HARO MORENO (2016).

Ensaio de Resisténcia a tracdo

O ensaio de tragéo foi realizado conforme norma DIN53504 (2017) onde foram
preparados 5 corpos de prova a partir de cada manta revulcanizada, sendo cortados
com o auxilio de prensa hidraulica.

Para cada corpo de prova foram determinadas a largura e a espessura através
da mediana de trés medidas realizadas na regido do ensaio, com uso de paquimetro
e micrdometro, respectivamente. As medianas obtidas foram inseridas no sistema
para realizagcdo do ensaio conduzido com velocidade de separacdo das garras de
200mm/min e célula de carga de 100N no sentido longitudinal de saida das mantas
do misturador de rolos.

A partir do ensaio de tracdo foram obtidos os valores de tensédo e alongamento
na ruptura de cada corpo de prova, o valor considerado para cada amostra foi a
mediana dos resultados obtidos entre os 5 corpos de prova para cada concentragio
de ZNIBU e TBBS.
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Dureza Shore A

A determinacédo da dureza das amostras regeneradas foi feita utilizando-se os
corpos de prova preparados para o ensaio de rasgamento, antes de sua utilizagao.
Para o ensaio foram utilizados trés corpos de prova que foram colocados um sobre o
outro, de forma a obter a espessura de acordo com a norma ASTM D 2240-05,
sendo feitas trés medidas no durdmetro tipo Shore A nas pontas das amostras. A
dureza para cada concentragdo de regenerador foi definida como a mediana dos

resultados obtidos para cada amostra regenerada com ZNIBU e TBBS.

4.2.1.3 Tratamento estatistico dos resultados dos ensaios mecénicos e

reomeétricos

De forma a considerar as incertezas associadas as analises experimentais com
residuos, que podem apresentar grande variabilidade, os resultados obtidos nos
ensaios reométricos foram apresentados como um percentual da variacdo de cada
propriedade em relagdo a amostra sem adigédo do regenerador, de forma a verificar o
efeito que as diferentes concentragdes causaram nas amostras, sendo calculados

conforme apresentado na Equacgao 1:

) __ Resultado amostray—Resultado amostrag

Variagio amostra, (% x 100, (1)

Resultado amostrag

Onde,
amostra, = resultado da propriedade para a amostra sem regenerador e
amostra, = resultado da propriedade para a amostra analisada

Equacao 1 — Calculo para a variagédo percentual dos ensaios reométricos em relagao a
amostra sem adig¢ao de regenerador.

Os resultados dos ensaios mecanicos foram comparados com as amostras
sem adicdo de regenerador a partir de um intervalo, com 90% de confianga, da
diferenga entre os valores obtidos das amostras regeneradas com a amostra sem
adicdo de regenerador a partir dos resultados possiveis, considerando-se o0s

resultados maximos e minimos dos desvios padrao. Além do intervalo de confianca,
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também foi feito teste de hipdtese utilizando-se o teste t-student para duas variaveis.
As analises estatisticas foram feitas através do software Minitab 16.

O teste de hipotese foi feito através do p-valor obtido na comparacéo entre as
duas variaveis, considerando-se 90% de confianga. A hipotese considerada foi a de
que, com 90% de confianga, houve diferengca entre a amostra regenerada com a
amostra inicial, levando a necessidade de que, para que fosse estatisticamente
aceita, o p-valor do teste deveria ser menor do que 0,1.

Além do intervalo de confianga e do teste de hipotese, também foi estimada a
variagao percentual entre as amostras, assim como feito nos ensaios reométricos,

utilizando-se a Equacgéo 1 e as médias amostrais obtidas.

4.2.2 Analise econébmica comparativa do uso do ZNIBU como regenerador

de residuo de borracha

Para avaliar o potencial econédmico do ZNIBU como regenerador de residuo de
borracha foram levantados os custos dos reagentes utilizados para a sua sintese,
realizada conforme DE HARO MORENO (2016), e o pregco comercial do TBBS
encontrado a partir de consulta com fornecedor.

A estimativa do custo para regeneracao de borracha utilizando-se o ZNIBU foi
feita a partir da soma dos custos de compra de cada reagente utilizado no processo,
considerando a eficiéncia de sua sintese no laboratério. Esta eficiéncia foi
determinada, primeiramente, através da avaliagcdo da massa estimada e da massa
real obtida do sal metilfenilsulfonilditiocarbimato de potassio e em seguida do
preparo do ZNIBU, a partir da reagédo do sal com os demais reagentes. Os pregos de
compra de cada reagente considerado no estudo foram os menores pregos
encontrados a partir da consulta de dois fornecedores. Na estimativa de custo nao
foram consideradas as quantidades de etanol, acetato de etila, éter etilico e agua
destilada utilizados como solventes, devido a alta variabilidade da quantidade de uso
desses materiais bem como o seu baixo custo em comparacdo aos demais
reagentes utilizados.

A avaliagdo econdmica do uso do ZNIBU foi realizada através do custo
estimado na utilizacdo de TBBS e ZNIBU para regenerar 1kg do residuo de
borracha, utilizando-se a concentracdo ideal obtida através da avaliacdo dos

resultados dos ensaios reométricos e mecanicos, anteriormente descritos.
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4.2.3 Avaliagdo da utilizacao do ZNIBU como regenerador de borracha

através do uso de matriz de Forgas, Fraquezas, Oportunidades e
Ameacas (FOFA)

Como forma e verificar o potencial de uso do ZNIBU considerando as diversas

caracteristicas associadas ao uso de tecnologias de desvulcanizagao de borracha

como forma de tratamento de residuos, foi elaborada uma matriz de Forcgas,

Fraquezas,

Oportunidades e Ameacas,

REISSMANN et al. (2018) e KAMRAN et al. (2020).

A elaboragcdo da matriz FOFA para o trabalho seguiu o fluxo de aplicagao

conforme metodologia proposta em

apresentado na Figura 11, conforme REISSMAN et al. (2018), levando a uma

aplicagao estruturada da matriz permitindo uma abordagem mais focada sobre o

tema, fator essencial para o uso eficiente da matriz (HELMS et. al, 2010).

-

1 Definicdo dos objetivos e escopo da andlise

2 Coleta de informagdes

[ |

3 Estruturacgao das informagdes

[ 1

4 Analise por matriz FOFA e derivagdo das metas

5 Definigao de critérios para a avaliacdao das metas

1

6 Priorizagao das metas

[ |

7 Avaliagao final do resultado

V

Figura 11 — Metodologia para aplicagdo da analise através da matriz FOFA adaptado de REISSMAN

etal. (2018).

A seguir sdo apresentados os detalhamentos de cada etapa para conducio da

analise.
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A etapa 1 consistiu em se definir qual o objetivo do estudo, apresentando quais
foram as dimensdes avaliadas.

A etapa 2 consistiu na coleta de informagdes para subsidiar a analise. Para
este trabalho as informacbes foram baseadas em analises técnicas, analises
econdmicas, revisdo bibliografica e consulta com especialistas, itens preconizados
também por REISSMAN et al. (2018) e HELM et al. (2010)

Na etapa 3 foram estruturadas as informagdes obtidas nas fontes de consulta,
avaliando-se em qual dimens&o da matriz cada item levantado deveria ser inserido
(forcas, fraquezas, oportunidades ou ameagas). Para a estruturagdo das
informagdes foram utilizadas perguntas-chave, conforme sugerido por REISSMAN et

al. (2018), sendo estas apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Perguntas-chave para definigdo dos atributos da matriz FOFA. Fonte: adaptado de
REISSMANN et al. (2018).

Categoria da matriz SWOT | Pergunta-chave
- Quais sdo as vantagens?

Forgas . .
¢ - Quais fatores suportam o uso dessa metodologia?
- O que poderia ser melhorado?
- O que poderia ser evitado?
Fraquezas

- Quais obstaculos prejudicam a aplicacdo da tecnologia?

- Quais os elementos precisam ser fortalecidos?

- Quais beneficios podem ocorrer?

- Quais alteragdes podem ocorrer na pratica atual?

- Que mudangas podem ocorrer nas politicas governamentais?
- Quais mudancgas de padronizagao podem ocorrer?

- Quais mudangas socioeconémicas podem ocorrer?

- Existem partes interessadas que podem subsidiar a tecnologia?
- Quais obstaculos externos a tecnologia pode encontrar?
Ameagas - Mudangas tecnoldgicas e ambiente econ6mico podem afetar
negativamente o sucesso da aplicagao da tecnologia?

Oportunidades

A Tabela 6 apresenta os critérios para avaliacdo das metas.

A etapa 6 consistiu em avaliar as metas mais relevantes para o tema, sendo
adotadas como prioritarias as metas nas quais os critérios mais citados foram
associados.

A etapa 7 consistiu na conclusao da analise, identificando-se os aspectos mais
relevantes, a partir das informacgdes obtidas, referente a utilizagdao do ZNIBU como

regenerador de residuo de borracha.
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Tabela 6 — Critérios para avaliagdo das metas obtidas através da matriz FOFA. Fonte: adaptado de

REISSMAN et al. (2018).

Critérios operacionais

Critérios econdmicos

Critérios de qualidade
ambiental

Eficiéncia técnica
- Grau de eficiéncia
- Energética
- Material
- Acurdcia
- Compatibilidade com outras
tecnologias

Viabilidade técnica

- Conhecimento tecnoldgico

- Disponibilidade de material

- Necessidade de armazenagem de
suprimentos

- Residuo gerado

Potencial de uso

- Robustez

- Facilidade de operagao
- Facilidade de reparo

Seguranga de uso

- Resisténcia a fatores externos
(por exemplo, eventos climaticos)
- Resisténcia contra fatores
internos (por exemplo, corrosao)

Custos

- Custo de produgao

- Custo associados ao ciclo de vida
- Eficiéncia

- Custos externos

Potencial de geragdo de valor
- Qualidade do produto final
- Qualidade dos sub-produtos
- Diversificagdo do produto

- Custo de desenvolvimento

- Competitividade

Estabilidade econdmica
- Tempo de vida do projeto
- Disponibilidade da tecnologia

Geragdo de emprego
- Nimero de empregos criados
- Qualidade dos empregos criados

Emissdes

- Poluentes
- Nutrientes
- Barulho

- Radiacdo

Consumo de recursos
- Uso de recursos
naturais renovaveis

- Uso de recursos
naturais nao
renovaveis

- Uso do solo

- Uso de 4gua

Alteragdo do uso do
solo

- Direto

- Indireto

Contaminagao

- Solo

- Agua

- Ar

- Biodiversidade
- Humana

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise técnica comparativa do potencial de regeneragao de borracha
com uso de ZNIBU e TBBS

A seguir

sdo apresentados os

resultados comparativos dos ensaios

reométricos e mecanicos do residuo regenerado com ZNIBU e TBBS.



56

5.1.1 Ensaio reométrico

A Tabela 7 apresenta os tempos 6timos de cura (teo) € de pré-cura (ts1) obtidos

no ensaio reométrico. O too foi 0 tempo adotado para a vulcanizagado das amostras.

Tabela 7 — Tempos de vulcanizagéo (te0) € de pré-cura (ts1) das amostras de residuo regenerado com
diferentes quantidades de ZNIBU ou TBBS, durante a revulcanizacao.

ZNIBU TBBS
Amostra too (min) ts1(min) Amostra teo (min) ts1 (min)
ZNIBU 0 48,81 0,84 TBBS 0 49,22 0,70
ZNIBU 1 20,95 0,65 TBBS 1 34,61 0,91
ZNIBU 2 18,79 0,64 TBBS 2 34,27 1,41
ZNIBU 3 30,70 0,73 TBBS 3 27,24 1,66
ZNIBU 4 31,07 0,77 TBBS 4 15,89 1,77
ZNIBU 5 31,47 0,85 TBBS 5 12,39 2,05

Inicialmente o tempo étimo de cura (o) para as amostras regeneradas com
ZNIBU apresentou uma tendéncia de reducdo a medida que foi incorporada uma
maior quantidade do regenerador, porém, a partir da amostra ZNIBU 3 o tempo
comegou a aumentar, seguindo essa tendéncia até a composicado com o maior teor
do agente regenerador. Os resultados obtidos corroboram os resultados de outros
trabalhos nos quais MARIANO et al. (2007) e OLIVEIRA et al. (2010) verificaram,
nos estudos realizados respectivamente com NR e NBR, que para concentragdes
menores de ZNIBU, variando de 0,8 phr a 1,2 phr, houve redu¢éo no tempo étimo de
cura, enquanto que DE HARO MORENO (2016), utilizando concentracbes mais
elevadas de ZNIBU para verificar o seu potencial de regeneragcdo em uma
composi¢ao de SBR (1 phr a 10 phr), verificou aumento no tempo de cura conforme
aumentou-se a sua concentragdo. Ressalta-se que no trabalho de DE HARO
MORENO (2016), mesmo nas concentragdes iniciais, nao foi verificada uma queda
no tempo 6timo de cura, sendo que essa variagcdo de comportamento, conforme o
autor sugere, pode ter ocorrido devido a alteragdes no ambiente quimico das
amostras durante o processo de regeneracdo. MARIANO et al. (2007) e OLIVEIRA
et al. (2010) podem nao ter verificado este tipo de comportamento devido ao objetivo
do estudo ter sido unicamente avaliar o processo de vulcanizagdo. As amostras
regeneradas com TBBS apresentaram um comportamento diferente do verificado

nas amostras em que foi utilizado o ZNIBU, sendo verificada uma expressiva
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reducao no teo, sugerindo que durante o processo de vulcanizagdo as concentragdes
mais elevadas do regenerador continuaram a favorecer os mecanismos de
aceleracao do processo de vulcanizagio.

Com relagédo ao tempo de pré-cura (ts1) nas amostras regeneradas com ZNIBU,
verificou-se pouca variagdo, porém, houve uma ligeira tendéncia de aumento a
medida que adicionou-se maiores quantidades do regenerador nas amostras, sendo
a maioria destes valores menores que o0 encontrado na amostra sem o ZNIBU
(ZNIBU 0). Os valores encontrados para o ZNIBU também foram menores que os
obtidos nas amostras regeneradas com TBBS, resultado esperado tanto pelo fato do
TBBS possuir potencial de retardar o inicio da vulcanizagdo, aumentando o tempo
de pré-cura (MARK; ERMAN, 2005 e FORMELA et al., 2015), quanto pelo ZNIBU
apresentar um rapido inicio do mesmo (DE HARO MORENO, 2016 e MARIANO et
al., 2007).

A Tabela 8 apresenta os torques minimo (MI) e maximo (Mh) e a variagéo do
torque (AM) para cada amostra e a Tabela 9 apresenta a variagdo percentual dos

resultados do ensaio reométrico em relagdo a amostra sem regenerador.

Tabela 8 — Propriedades reométricas das amostras regeneradas com diferentes quantidades de
ZNIBU ou TBBS.

ZNIBU TBBS
Amostra M| (dN.m) Mh (dN.m) AM (dN.m) | Amostra MI (dN.m) Mh (dN.m) AM (dN.m)
ZNIBU 0 7,44 30,15 22,71 TBBS 0 8,09 32,75 24,66
ZNIBU 1 7,33 37,77 30,44 TBBS 1 7,56 38,21 30,65
ZNIBU 2 6,67 39,62 32,95 TBBS 2 7,2 36,64 29,44
ZNIBU 3 6,55 34,23 27,68 TBBS 3 6,81 38,72 31,91
ZNIBU 4 6,96 31,69 2473 TBBS 4 5,95 38,42 32,47
ZNIBU 5 5,52 27,59 22,07 TBBS 5 6,37 37,7 31,33

O torque minimo indica a viscosidade da borracha no momento em que ela se
encontra mais fluida, na temperatura da analise, antes de iniciar o processo de
formacao de ligagdes cruzadas na revulcanizagdao. Sendo assim, a tendéncia de
reducdo observada nos ensaios realizados com ambos os regeneradores, foi um
indicativo de possivel ocorréncia de quebra de ligagdes cruzadas. O ponto em que o
torque minimo voltou a aumentar indicou que possivelmente