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(67) Resumo: REAPROVEITAMENTO VIA MICRO ONDAS DE
BORRACHA VULCANIZADA. Para que ocorra 0
reaproveitamento/reciclagem da borracha, ela passa por um processo
de devulcanizagdo via micro ondas. As sobras de borracha séo
cortadas em pequenos pedacos, e entdo é submetida a uma unidade
geradora de microondas que opera numa frequéncia de 915 MHz a
2.450MHz e poténcias de 1.000W a 3.000W. O elastdmero
devulcanizado ¢é analisado quanto as suas propriedades fisico-
quimicas e depois misturado com borracha virgem em diferentes
proporgdes para uma nova vulcanizagéo.



10

15

20

25

30

1/9

RELATORIO DESCRITIVO DA PATENTE DE INVENCAO
“REAPROVEITAMENTO VIA MICRO ONDAS DE BORRACHA
VULCANIZADA”

A presente invengdo corresponde a um processo de
reaproveitamento de borracha, proveniente do descarte de artefatos de borracha e de
sobras de produgdo. Para ocorrer o reaproveitamento da borracha, a mesma devera
passar por um processo de devulcanizagdo via micro ondas. A sobra de borracha isenta
de impurezas sdo cortadas em pequenos pedagos, para ser irradiadas em unidade de
geracdo de energia de micro ondas, que opera com freqiiéncia de 915MHz a 2.450MHz
e poténcias de 1.000W a 3.000W e possui ainda um sistema de saida de gases residuais
e de coleta de material, além do controle automatico do tempo de irradiagéo. O produto
resultante podera substituir algumas partes de borracha virgem e sofrer nova
vulcanizagdo.

Atualmente procuram-se diversas alternativas para o gerenciamento
de residuos de borrachas, ou seja, sobras de producéo ou artefatos usados, visto que o
reaproveitamento dos residuos provenientes de diferentes processos industriais tem sido
objeto de pesquisas, buscando a preservagdo de diversas fontes de energia, que geram
impacto econdmico e ambiental. Isto permite que os produtos usados retornem para
serem processados na fabrica, em vez de serem despejados em depositos ou aterros.

O processo reversivel da vulcanizagdo da borracha é chamado de
devulcanizagdo, tem como objetivo romper as liga¢gdes cruzadas carbono-enxofre (C-S)
e enxofre-enxofre (S-S), estas ligagdes sdo mais fracas que as ligagdes carbono-carbono
(C-C), sendo desta maneira mais faceis de serem quebradas e mantendo-se assim, (as
ligagdes da cadeia principal). Estes trés tipos de ligagBes quimicas sfo as que
constituem uma borracha vulcanizada. Lembrando ainda que a estrutura molecular da
borracha devulcanizada seja diferente da estrutura da borracha nio vulcanizada. No
processo de recuperagdo, a cadeia macromolecular da borracha é transformada em
pequenos fragmentos de baixa massa molecular, de maneira que ela possa ser
facilmente misturada com borracha virgem, na formag¢&o de um novo composto.

Varios sdo os métodos de recuperagio/reciclagem e devulcanizagdo

de borracha e sdo classificados basicamente em trés grupos: processos quimicos,
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processos biologicos e processos fisicos. Nestes processos, as maiorias dos produtos
finais obtidos sdo empregadas como carga inerte, apesar da boa miscibilidade com a
borracha virgem, além de alguns destes processos, apresentarem altos indices de
emissdo de gases poluentes que sdo prejudiciais ao meio ambiente. A patente US
20040132841 ¢ um bom exemplo, pois descreve um processo para devulcanizacdo da
borracha curada que € realizado aquecendo-se a borracha a uma temperatura de
aproximadamente 150° C. a 300° C. sob uma pressdo pelo menos 3,4><106 Pascal, na
presenga de uma mistura do didxido de carbono e de 2 butanol. Lembrando que altas
temperaturas afetam e destroem as ligagdes carbono-carbono (C-C), desta forma o
produto final obtido por altas temperaturas e pressdo ndo costumam ser eficientes na sua
revulcanizagéo.

Sdo conhecidos hoje, varios métodos de devulcanizagdo, a grande
maioria destes utiliza solventes, altas temperaturas e presséo, sendo desta maneira,
processos poluidores e caros com acentuado gasto de energia, encarecendo o produto
final. A patente US 5798394 descreve um processo de devulcanizagdo e funcionalidade
de uma borracha vulcanizada pelo processo de desulfurizagdo que ¢ realizado em
suspensdo com o envolvimento da migalha de borracha vulcanizada por um solvente
que incha a borracha vulcanizada de preferéncia antes ou durante a reagédo
devulcanizagdo e adicionando um dos metais alcalinos, como sédio, para a suspensdo.
Os metais alcalinos quebram as mono e dupla polisulfidicas ligagdes cruzadas na
borracha vulcanizada, para a borracha libertar um polimero com peso molecular
substancialmente igual ao do polimero da borracha antes da vulcanizagfo. Grupos
funcionais derivados das moléculas do solvente reagem com a borracha devulcanizada
que mantém a mesma estrutura polimérica. Além da borracha devulcanizada séo
funcionalizados no polimero, negros de fumo que também podem ser recuperados para
reutilizagdo de acordo com o processo da presente invengdo. A borracha devulcanizada
pode ser submetida a uma re-vulcanizagdo, sem separa¢do de polimero do solvente
através da adi¢do de uma mistura adequada durante a cura.

Outras patentes, também utilizadas hoje, a patente US 5284625,
descreve uma invengé@o que diz respeito a um continuo método com aparelho de ultra-

som para quebrar o enxofre, carbono (C-S), enxofre-enxofre (S-S), e, se desejar,
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carbono-carbono (C-C) em um elastdbmero vulcanizado. E bem conhecido que
elastdmeros vulcanizados, com uma rede quimica tridimensional, ndo pode fluir sob o
efeito do calor e/ou pressdo. Isso cria um enorme problema na reciclagem de pneus
usados e outros produtos elastdmericos. Através da aplica¢do de determinados niveis de
amplitudes ultra-som e na presenga de pressdo e calor opcionalmente, as redes
tridimensionais do elastomero vulcanizado podem ser discriminadas. Como uma
conseqiiéncia mais desejavel, torna-se ultrasonicamente tratado os curados de borracha
macia, permitindo assim que este material para ser reprocessados € modelados de uma
forma semelhante & que foi empregada com elastdmeros ndo curados.

A patente US 4469817 descreve a recuperagdo de borracha
vulcanizada que ¢ efetuada por um método que consiste em transformar a borracha
vulcanizada em po e aquecer até a temperatura de desulfuriza¢do da borracha e, depois
de concluida a desulfurizacéo, fazer um rapido resfriamento da borracha desulfurizada a
uma temperatura que ndo substancialmente promova a oxidagdo do produto. Este
método afasta outro indispensavel processo de incorporagio de dleo ou outros aditivos
para o p6 de borracha vulcanizada, a fim de retardar a oxidagdo das moléculas da
borracha. Quando as borrachas obtidas por este método sdo misturadas com borracha
virgem, o produto resultante mostra degradag&o das propriedades fisicas.

A patente US 2006/029338 descreve o processo no qual pedagos de
borracha vulcanizada tem as ligagdes quimicas quebradas e o enxofre removido pelo
biotratamento com bactérias hidrofébicas, semelhante ao acido mycolitico contido na
bactéria mycolata sem degradagéo significativa do polimero. O produto obtido do uso
desta bactéria pode ser reprocessados sozinho ou em misturas com borracha virgem.

A patente US 6407144 descreve um processo para o tratamento de
restos de borracha vulcanizada (pneus), no qual utiliza-se a combina¢do dos processo
biologicos e fisico com micro ondas. Sdo utilizadas particulas solidas de borracha
vulcanizada, em migalhas, sd@o escolhidas ligagdes quimicas alteradas pela
biotratamento com o microrganismo thermophillicus selecionados a partir de
microrganismos naturais isolados das ligagdes de enxofre. Na seqiiéncia & utilizada
radiagdo de microondas para tratar a superficie e para tratar a maior parte interior do

miolo de borracha. O resultado dos tratamentos combinados torna a migalha de
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borracha mais adequada para uso em novas formula¢des de borracha. Como resultado,
maiores niveis de carga e tamanhos das migalhas de borracha pode ser utilizado em
novas misturas de borracha e boas propriedades obtidas a partir dos novos produtos
reciclados. S&o necessarios no minimo 20 horas de incubacdo e concentragio de
bactéria 10/40(v/v)

A patente US 4459450 relata um processo para devulcanizagdo via
micro ondas, utilizando sobras de borracha como: mangueiras de EPDM, rebarbas e
camaras de pneus de borracha butilica. O processo consiste em submeter amostras
vulcanizadas com enxofre (que contém grupos polares) a estas energias
eletromagnéticas, gerando calor com temperaturas de até 260°C. Em seguida, elas eram
inseridas em uma extrusora € aquecidas entre 90° a 125°C e, O extrudado pode ser
usado por si s6 como uma composi¢do material ou enviados a uma usina de ser
armazenado até ser necessdria.

A patente US 5362759 descreve um processo de recuperagdo de
residuos de elastomeros, principalmente borracha, que inclui os passos impregnagéo dos
residuos de elastdomero com um 6leo essencial aquecido e, em seguida, tratar o material
impregnado sob pressdo reduzida com radiagdo de micro ondas.

A patente US 4129768 relatou um método e equipamento de micro
ondas, para devulcanizagdo de artefatos fabricados com borrachas, como mangueiras,
cintos e pneus. O dispositivo de microondas ¢ constituido de um tubo rotativo
transparente, disposto em determinado angulo com a horizontal, por onde ¢ inserido o
material (restos de borracha), sob agitacdo continua. O aquecimento uniforme ocorre em
atmosfera controlada (316°C a 382°C) e causa a devulcaniza¢do destes materiais, que
por sua vez possibilita a sua mistura com borracha virgem, porém as altas temperaturas
podem degradar o material.

A patente PI 0207461-3 A, descreve que pra que ocorra a
reciclagem da borracha, ela passa por um processo de devulcanizagdo a seco. A
borracha isenta de metais ou fibras medindo de 0,Ilmm a 5 mm, é passada por um
moinho misturador com dois cilindros lisos. Na segunda passagem é misturada com um
produto devulcanizador, que se encontra no estado sélido e € isento de produtos toxicos.

O elastdmero com o produto devulcanizador passa de dez a quinze vezes pelos moinhos,
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que podem estar em serie. Em seguida, passa por um refinador, para transformar a
borracha em po, com granulometria de até 40 mesh.

Como foi demonstrado, todos estes métodos existentes sdo caros e
utilizam muita energia. A grande maioria utiliza solventes que, além de ser téxico,
poluem a atmosfera. Outro problema ¢ a falta de eficiéncia destes processos, visto que
altas temperaturas podem romper significativamente as liga¢gdes C-C, com conseqiiente
diminui¢do do peso molecular e diminuigdo de propriedades fisicas € mecénicas
inviabilizando a revulcanizagdo da borracha.

E objetivo de a presente inveng¢do melhorar os tipos de processos
de devulcanizacdo via microondas, realizando uma devulcanizagdo sem utilizacdo de
solventes e em condigdes de temperatura controlada, através de um processo eficaz,
rapido e relativamente barato. O processo via micro ondas € o mais eficaz para
reaproveitamento de borrachas, pois desmonta a rede tridimensional, sem a
depolimerizagdo do polimero e permite uma nova vulcanizagdo com propriedades
equivalentes ao composto original, e neste caso, o reciclado retorna como carga ativa.

A borracha proveniente de sobras e restos de produtos € cortada em
pedagos pequenos, com massa total entre 100 gramas ¢ 250 gramas e irradiadas em
unidade de geragdo de energia de microondas, que opera com freqiiéncia de 915MHz a
2.450MHz e poténcia de 1.000W a 3.000W. O mecanismo de aquecimento por micro
ondas € aquele no qual a energia absorvida pelo material é transformada em energia
cinética e potencial das moléculas, sendo as partes mais internas aquecidas
primeiramente. O processo € baseado na conversdo direta de energia dentro do material
que esta sendo tratado, conseqiientemente, a velocidade do processo pode ser mais alta,
além de ser um processo fisico ambientalmente limpo, pois ndo utiliza produtos
quimicos. O produto gerado pelo processo mencionado pode ser adaptado ao tipo de
aplicagdo desejada, ou seja, variando-se a poténcia e o tempo de exposi¢do as
microondas, verifica-se mudanga na viscosidade do material final. Portanto, existe uma
viscosidade ideal para cada processo de moldagem (inje¢do, compressdo, extrusdo), ao
qual o material vai ser submetido apds a devulcanizagdo, conseqiientemente podem se
ajustar os pardmetros do sistema de forma a gerar um material com viscosidade ideal

para cada tipo de moldagem.
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Para que ocorra uma nova vulcanizacdo, a borracha ndo podera
apresentar ligagdes com enxofre, ou seja, deve sofrer uma devulcanizagdo. Dentro deste
contexto devem-se fazer um estudo das propriedades das borrachas recicladas e
devulcanizada pelo método de micro ondas. Esta caracterizagéio inclui a determinagéo
das propriedades fisico-quimica deste material, como também o estudo das variaveis do
processo de devulcanizacdo em si, além de estudar a incorporagao destas borrachas
devulcanizada a borracha virgem.

Para a interagdo com as micro ondas foram separadas amostras de
borracha, que sfo cortadas em pequenos pedagos e irradiadas em unidade de geragéo de
energia de micro ondas, equipamento este dotado de sistema de saida de gases residuais
e de coleta de material, além de controle automatico de irradiacdo. As temperaturas
foram monitoradas por um termopar acoplado a um medidor. As irradiagdes foram
realizadas variando-se o tempo e a poténcia. Lembrando que, através de testes descritos
adiante, os melhores resultados ocorreram utilizando a poténcia de 1.000W por um
tempo de exposi¢do de 60 segundos.

Para a caracterizar das amostras antes e apds as irradiagdes, elas
sdo preparadas em misturador aberto com dois rolos, estes podem possuir 0 mesmo
diametro ou diferente. A distancia entre os rolos também deve ser observada, pois se
deve escolher uma distincia que permita a passagem da borracha e ndo pode ser muito
proximo, evitando que a borracha aumente muito a temperatura devido ao atrito. A
temperatura da borracha deve estar entre 40°C e 60°C, acima desta temperatura ela pode
comegcar a se deteriorar. Os misturadores devem possuir refrigeracgéo.

O produto, ao passar pelos moinhos misturadores, apresenta um
aspecto compacto, com aparéncia de um tapete. Apds ser obtida desta maneira, ela ja
pode substituir a borracha sintética e/ou natural em até 50% dependendo da finalidade
do produto e da qualidade.

EXEMPLOS

Foram realizados diversos testes, com diferentes formulagdes. Em
seguida, o material irradiado, foi reprocessados e submetido a uma nova vulcanizagéo e

os testes fisico-quimico, que comprovaram a eficacia do processo de micro ondas.
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Inicialmente foi obtida uma borracha, proveniente de artefatos de
borracha para uso em veiculos automotores. Em seguida, foram realizadas diversas

irradiagdes, variando-se o tempo e a poténcia de acordo com a tabela 1.

TABELA 1
Amostra Tempo (s) | Poténcia (W)
A1 43 1000
A2 60 1000
A3 120 1000
A4 150 1000
A5 180 1000
A6 210 1000
A7 240 1000

Em seguida, todas as amostras irradiadas foram processadas no
cilindro de rolos, para a preparagdo dos corpos-de-prova de acordo com a norma ASTM
D 3182-96; o teste de dureza ASTM D 2240-96; tensdo e alongamento na ruptura
ASTM D412-96; Rheometria ASTM D 2084-96; os resultados obtidos s&o mostrados na
tabela 2.

Condigbes ambientais do laboratério: temperatura 23 += 2°C;

umidade relativa; 50 &+ 5%.

TABELA 2
Dureza Teg:éo Alongamento Rheometria
AmOsta | (shore A) |ruptura| (%) Torque Min, | 1mPode [ Tempo
(psi) (ML, Ibf.in) (tsi, min) cura (min)
Branco 57 1428 500 2,06 0,09 6,30
A1 48 891 780 0,87 0,86 5,45
A2 58 572 300 1,98 1,36 9,30
A3 48 690 700 1,20 0,81 8,38
A4 45 688 700 1,09 0,87 5,70
A5 50 700 100 1,23 0,65 7,57
A6 49 95 140 - - -
A7 47 102 140 - - -
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Todas as amostras obtidas tiveram suas propriedades
alteradas em fungdo das irradiagdes, o que caracteriza perda nas propriedades
fisicas e um material mais mole, indicando uma devulcanizagéo.

Foram entdo realizadas diversos tipos de misturas com as
amostras irradiadas e borracha virgem, variando-se as quantidades de reciclado
em cada formulagdo a fim de se verificar a viabilidade desta inveng¢&o.

Em seguida, foi realizada uma re-vulcanizacdo do material, para
testar a borracha devulcanizada. Foi utilizada uma formulagdo a base de cloropreno,
onde apenas a borracha devulcanizada foi variada. Os compostos foram elaborados em
misturador aberto de dois rolos. A re-vulcanizagdo foi realizada substituindo até 50 phr
do cloropreno pelo reciclado, em outras palavras, 50 partes de cloropreno e 50 partes de
borracha devulcanizada.

A re-vulcanizag@o ocorre a uma temperatura de 160°C, durante 10
minutos. A preparag¢do dos corpos-de-prova foi de acordo com as normas ASTM para
borracha.

Em seguida foram realizados testes fisico-quimicos para verificar a
eficiéncia ou ndo do processo de devulcanizagdo. Foi testada também, uma amostra que
ndo possui nenhuma quantidade de borracha reciclada, ou seja, ela possui 100 partes de
borracha de cloropreno.

Através dos testes realizados, pode-se observar que a mistura de
borracha irradiada por microondas com borracha virgem apresentaram resultados
satisfatérios quanto aos testes fisico-quimicos realizados, mostrando a eficiéncia do
processo, se comparado com amostra pura.

Quando se compara o alongamento na ruptura os resultados
mostram pouca diferenga, entre todos os casos. Quanto aos pardmetros de vulcanizagédo
(theometria), verifica-se que as variagdes ocorridas podem ser ajustadas durante o
processamento do composto, ndo afetando o produto final.

Quanto a dureza, houve um aumento no valor que pode significar
que o produto ficou mais duro, desejavel ou ndo, dependendo da aplicagdo

(especificagdo).
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Os resultados comprovam, desta maneira, a eficiéncia do processo
ao ser substituido até 50 partes da borracha de cloropreno na re-vulcanizagdo da
borracha.

Outros testes podem ser realizados com diferentes tipos de
borracha e substituindo diferentes partes de material, além do que podem se realizar

testes com outros tipos de matéria-prima, resultados semelhantes seréo obtidos.
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REIVINDICACOES

1. Reaproveitamento via micro ondas de borracha vulcanizada, criando condi¢les para
que o produto a ser re-vulcanizado mantenha partes de suas propriedades fisico-
quimicas e mecanicas, caracterizadas pelo fato de ser realizada sem a utilizagdo de

solventes e altas condi¢Ses de pressao.

2. Reaproveitamento via micro ondas de borracha vulcanizada, de acordo com a
reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de néo utilizagdo de fonte de calor externo, por

meio de geracgdo de calor no interior da borracha através e um gerador de micro ondas.

3. Reaproveitamento via micro ondas de borracha vulcanizada, de acordo com a
reivindicagdes 1 e 2, caracterizado pelo fato das ligagdes cruzadas sejam destruidas € a

estrutura molecular do material a ser reaproveitado seja mantida.

4. Reaproveitamento via micro ondas de borracha vulcanizada, de acordo com as
reivindicagdes 1, 2 e 3, caracterizado pelo fato do material a ser reciclado devera possuir
em sua estrutura molecular, liga¢des polares que sejam capazes de absorver a irradiagéo

de micro ondas.

5. Reaproveitamento via micro ondas de borracha vulcanizada, de acordo com a
reivindicagdes 1, 2 e 3, caracterizado pelo fato de que quando o material for
transparente as radiagées de micro ondas, deverdo ser colocados aditivos baseados em

6xidos metalicos tais como Fe;O4 (magnetita) e Al,O; (alumina).

6. Reaproveitamento via micro ondas de borracha vulcanizada, de acordo com as
reivindica¢des 1, 2, 3, e 5 caracterizado pelo fato dos aditivos serem baseados em
compostos a base de silica, tais como SiC (carbeto de silicio), SiO, (didxido de silicio) e

Al;S10y4 (silicato de aluminio).
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RESUMO

RESUMO DA PATENTE DE INVENCAO
“REAPROVEITAMENTO DE BORRACHA VULCANIZADA: VIA MICRO
ONDAS”

Para que ocorra o reaproveitamento/reciclagem da borracha, ela passa
por um processo de devulcanizac¢do via micro ondas. As sobras de borracha sdo cortadas
em pequenos pedagos, e entdo é submetida a uma unidade geradora de microondas que
opera numa freqiiéncia de 915 MHz a 2.450MHz e poténcias de 1.000W a 3.000W.

O elastomero devulcanizado ¢ analisado quanto as suas propriedades fisico-quimicas e
depois misturado com borracha virgem em diferentes propor¢des para uma nova

vulcanizagéo.
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