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Resumo

As actuais sociedades de elevado conforto estdo a descartar um pneu de cerca de 9 a 10kg, por

habitante e por ano.

Estes pneus ndo sdo um residuo perigoso, mas a sua forma traz problemas sanitarios e dificuldades
importantes na sua disposicao final. Além de que, se impropriamente armazenados, podem incendiar-se

acidentalmente tornando-se num problema ambiental grave.

0 processamento deste residuo é um dilema, ja que o valor intrinseco dos bens que o constituem séo
altos, mas o seu aproveitamento cria dificuldades logisticas e tecnologicas que fazem com que 0S processos

de reciclagem tenham custos elevados.

Os pneus sdo constituidos essencialmente por borrachas, natural e sintéticas, vulcanizadas e o
processo de vulcanizacdo faz com que o reaproveitamento dos seus constituintes originais seja impossivel,
quer pela impossibilidade de reverter o processo de vulcanizacao quer pela impossibilidade de separar da
matriz molecular criada os restantes componentes. Esta dificuldade é acrescida dada a disparidade das

naturezas dos materiais utilizados no fabrico do pneu.

Os governos dos paises mais desenvolvidos tém criado por via legislativa, ambientes propicios a uma
correcta disposicao final deste residuo. Nos Estados Unidos da América o caminho seguido tem sido o de
procurar influenciar o mercado, na Europa a opcao preferida tem sido a de responsabilizar o fabricante do
bem pelo eliminar do residuo, de forma ambientalmente correcta. Tende a considerar-se, na Europa, que 0

poluidor & quem produz o bem e nao quem o utiliza.
Portugal ndo foge a esta regra e tem tido algum pioneirismo na procura de solucoes.

A opcao em Portugal foi a de obrigar os produtores a constituir uma Entidade Gestora do Sistema de

Gestdo de Pneus Usados.

No presente trabalho analisa-se a legislacdo que implementa o Sistema de Gestdo de Pneus Usados,
a sua praticabilidade, oportunidade, limites e incoeréncias. Compara-se a solucao adoptada em Portugal com

as solucdes implementadas noutros paises.

E, ainda, avaliada a utilizacdo de técnicas industriais de baixo custo e facil implementacdo que
permitam o consumo do granulado de borracha resultante da reciclagem dos pneus, em grandes quantidades
e que possam representar solucbes ambiental e economicamente eficientes para a valorizacdo destes

reciclados.
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Abstract

Present comfort demanding societies are throwing away one tyre, weighing 9 to 10kg, per inhabitant

per year.

These tyres are not considered a dangerous residue, but its shape brings sanitary problems and
important difficulties to its final destination. Furthermore, if inadequately stored, they can accidentally get on

fire becoming a serious problem for the environment and public health.

Processing this residue is a dilemma, the inherent constituents are valuable, but the technologic and

logistics difficulties of the recovery process make the recycling process a very expensive one.

Tyres are mainly made of vulcanized rubber, natural and synthetic ones, and these constituents
recovery is impossible once the vulcanization process takes place. It is also impossible to recover the other
ingredients, from the molecular network created on vulcanizing. This difficulty is augmented due to the nature

and variety of the materials used to build the tyre.

The governments in the most developed countries have been creating, through legislation, favorable
conditions to a correct disposal of these residues. While in the United States of America the chosen way has
been to influence the market, in Europe the preferred option has been to make the good'’s producer liable for
the residue elimination in an environmental friendly way. In Europe the polluter is considered to be the

producer of the good, not the user.

Portugal has been a pioneer in the search for solutions. The option has been to force the producers to
create one only society for managing an extended producers responsibility framework called “SGPU - Sistema
de Gestdo de Pneus Usados” (Used Tyre Management System). In this work the legislation that implements
the Portuguese SGPU is analyzed considering its feasibility, opportunity, limits and incoherencies. The solution

chosen in Portugal is compared with options from other countries.

In this work it is also evaluated the use of industrial low cost techniques and easy procedures which
could allow for the consumption of huge amounts of rubber resulting from tyre recycling and represent

economical and environmental efficient solutions for the valorization of these recycled.
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Resumen

Actualmente, los paises desarrollados generan residuos de neumaticos a un ratio aproximado de 9 a

10kg, por habitante y por afio.

Estos neumaticos no son un residuo peligroso, pero su forma aporta problemas sanitarios y
dificultades importantes en su reciclado final. Y, ademas, si no se almacenan de forma apropiada, pueden

incendiarse accidentalmente tornandose un problema medioambiental grave.

El procesamiento de este residuo es un dilema, porque el valor intrinseco de los materiales con que
se fabrica es alto, pero su aprovechamiento genera dificultades logisticas y tecnologicas que suponen un alto

coste en los procesos de reciclado.

Los neumaticos son fabricados esencialmente, por goma vulcanizada, natural y sintética y el proceso
de vulcanizacion hace con que el reaprovechamiento de las materias primas originales sea imposible, bien
por la imposibilidad de revertir el proceso, bien por la imposibilidad de separar de la matriz molecular
creada los demas componentes utilizados en la fabricacion del neumatico. Los gobiernos de los paises mas
desarrollados han creado via legislativa, ambientes propicios a un reciclado optimo de este residuo. En
Estados Unidos el camino seguido ha sido el de influir en los consumidores, mientras que en Europa la
opcion elegida es responsabilizar al fabricante del producto de la eliminaciéon del mismo al final de su vida
util por procedimientos medioambientalmente correctos. En Europa se considera que el contaminador es

quién produce el bien y no quien lo usa.

Portugal como pais miembro de la Union Europea también sigue esta regla y es pionero en la

busqueda de soluciones.

La opcion de Portugal ha sido obligar a los productores a crear una Sociedad encargada del sistema

de gestion de neumaticos usados (Entidad Gestora).

En lo presente estudio se analizada la legislacion portuguesa que implementa el Sistema de Gestdo
de Pneus Usados (sistema de gestion de neumaticos usados de Portugal), su funcionamiento, oportunidad,
limites e incoherencias. Por otro lado se compara la solucidon escogida por Portugal con las soluciones

implementadas en otros paises.

Por ultimo se estudia la utilizacién de técnicas industriales de bajo coste y facil implementacion que

permitan el consumo de granulado de caucho resultante de la reciclaje.
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0.4 Siglas
Sigla Designacao
ABIP Associacao Brasileira de Importadores de Pneus
ACAP Associacdo do Comércio Automovel de Portugal
ANIRP Associacao Nacional dos Industriais de Recauchutagem de Pneus
APIB Associacao Portuguesa dos Industriais de Borracha
ASTM Sociedade Americana para testes de materiais (American Society for Testing of Materials)
BLIC Bureaux de Liason des Industries du Cautchouc, actualmente substituida pela ETRMA.
BMB Betumes Modificados com Borracha
BR Butadieno (butadiene rubber)
CAGER Comissao de Acompanhamento da Gestdo de Residuos
CG Processo criogénico de trituracdo de pneus — RECIPNEU
DCP Peréxido de dicumilo (dicumil peroxid)
DL Decreto-Lei
DOT Department of Transportation (e as especificacdes emitidas por estes departamentos)
EARI European Association of the Rubber Industry, designacao assumida pelo BLIC a partir de
2001 e até 2006
ED Estabilizacdo dinamica
ELV End of Life Vehicles
EPA Environmental Protection Agency
EPR Extended Producer Responsibility
ETRA European Tyre Recyclers Association
ETRMA European Tyre and Rubber Manufacturers Association
Anteriormente designado por BLIC, até 2006.
EUA Estados Unidos da América
EV Vulcanizacao eficiente (efficient vulcanization)
GTR Granulado de borracha de pneu (ground tyre rubber)
[IR Poliisobutileno
IR Poliisopreno (isoprene rubber)
ISO International Standards Organization
LER Lista Europeia de Residuos
LNEC Laboratdrio Nacional de Engenharia Civil
MBA Misturas Betuminosas Abertas
MBT Mercaptobenzotiazole
MTD Melhor Tecnologia Disponivel
NR Borracha natural (natural rubber)
OCDE Organizacao para a Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico
oMC Organizacao Mundial de Comércio
PAH Hidrocarboneto policiclico aromatico (Polycyclic aromatic hydrocarbon)
PE Polietileno
PEAD Polietileno de alta densidade
PEBD Polietileno de baixa densidade
PERSU Plano Estratégico de Residuos Sélidos Urbanos
PESGRI Plano Estratégico de Residuos Industriais
PET Polietileno tereftalato
PP Polipropileno
PTE Passenger Tire Equivalent
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Designacao
Polietileno de alta densidade reciclado (recycled HDPE)
Rubber Manufacturers Association (USA)
Estireno butadieno (styrene butadiene rubber)

SEM Scanning Electron Microscopy (microscopia electronica de varrimento)
SGASP Sistema de Gestao Ambientalmente Sustentavel de Pneus (Brasil)
SGPU Sistema de Gestdo de Pneus Usados

SIDDAMB Sistema de Informacdo Documental Sobre Direito do Ambiente
SIRER Sistema Integrado de Registo Electrénico de Residuos
TA Processo de trituracdo de pneus a temperatura ambiente — BioSafe

TPE Elastomero termoplastico (Thermoplastic Elastomer)

TPO Elastdomero termoplastico olefinico

TPV Elastémero termoplastico vulcanizado

VEV Veiculo em Fim de Vida
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1 Objectivos e ambito

1.1 Objectivos

Sao0 objectivos deste trabalho:
1. Avaliar o “estado da arte” do Sistema de Gestdo de Pneus Usados em Portugal e a sua

adequacao ao mercado de pneus portugués;

2. Contribuir para a melhoria da performance ambiental do SGPU, propondo alteracdes
possiveis ao enquadramento legal;

3. Aumentar o conhecimento sobre a processabilidade dos granulados de borracha e a

possibilidade de valorizacao a custos reduzidos, dos mesmos;

4. Contribuir para a reducdo do 6nus suportado pelo consumidor de pneus na gestdo do SGPU,
quer pela avaliacao do enquadramento legal, quer pelo estudo das utilizacdes dos granulados

de pneus que, espera-se, possam contribuir para o aumento do seu valor no mercado.

1.2 Ambito

0 ambito de realizacdo deste trabalho é:
e (O mercado portugués de pneus e o seu SGPU, na perspectiva de enquadramento legal e sua
implementacao;
e Avaliacdo de ensaios de misturacdo de GTR com polipropileno, em extrusora de duplo fuso,

para o aproveitamento do granulado de borracha de pneus usados.
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2  Introducao

2.1 O origem do pneu

A invencéo do pneu remonta a 1845 e foi patenteada por Robert Whilliam Thomson.
Em 1844 havia sido patenteado por Charles Goodyear o processo de vulcanizacdo da borracha.
Goodyear descobriu acidentalmente que misturando borracha com enxofre e carbonato de chumbo e

sujeitando-a a aquecimento, esta ficava com propriedades elasticas estaveis e nao voltava a derreter.

Thomson [80] desenvolveu a ideia de encher um tubo de borracha com ar e segura-lo preso as rodas

de ferro. Assim, o andar dos coches e caleches seria mais suave.

A palavra “pneu” deriva de
pneumatico. Este primeiro pneu era s6 uma
“camara-de-ar”. A invencdo de Thomson,
que ele baptizou de “Aerial Wheel”,
consistia num tubo de borracha envolvido

por uma capa de couro [81]. Esta capa de

couro é que tera sido o precursor do pneu,

Figura 1: A “aerial wheel” de Thomson, imagem retirada do site néo oficial da ver Figura 1.
cidade de Stonehaven [81]

No entanto, o pneu so teve sucesso

depois da invencao da bicicleta. Em 1888

John Boyd Dunlop patenteou novamente o pneu, desta vez aplicado as bicicletas. S6 alguns anos depois é
que Dunlop foi informado que a patente ja tinha sido registada. A invencao de Thomson tinha tido tao pouca
utilidade pratica que caira no esquecimento.

Com o aparecimento das maquinas automoveis, primeiro a vapor e logo em seguida com motor de

combustao interna, os pneus foram sendo melhorados tornando-se cada vez mais sofisticados.

Em 1946 a Michelin patenteou o pneu radial [84], desde entdo o problema da reciclagem de pneus
tem vindo a aumentar.

Até 1960 toda a reciclagem de pneus era facil e o aproveitamento integral dos pneus em fim de vida
era um facto [83]. A partir da criacao do pneu radial a utilizacao de metais mais tenazes e em maior
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guantidade, em especial nas cintas, bem como de telas mais variadas e mais compatibilizadas com os
compostos de borracha tornaram o pneu um material dificil de granular e os seus componentes dificeis de
separar. Juntando a dificuldade mecanica da granulacdo o aparecimento abundante de elastémeros sintéticos

mais baratos tudo fez com que os produtos da reciclagem de pneus deixassem de ser competitivos.

2.2 O pneu actual

O pneu é, essencialmente, um tordide oco feito de borracha que, em servico, é cheio de ar
comprimido. E capaz de suportar mais de 50 vezes o seu peso [1] incansavelmente, ao longo de varios anos
e de milhdes de ciclos; um pneu de um veiculo utilitario, a uma velocidade de 100km/hora, executa cerca de
50 mil ciclos por hora. O pneu tem de assegurar o maximo conforto e seguranca quer o piso esteja seco ou
molhado, seja o percurso liso ou irregular, a baixa ou a alta velocidade. E um artefacto confeccionado com

cerca de 10 pecas distintas, cada uma delas com cerca de 10 compostos quimicos, alguns muito complexos,

ver Figura 2. Figura 2: Componentes do pneu, adaptado de TROESTER Machinery

Ltd, Handver, Alemanha.

Por tudo isso o pneu é uma maravilha da

tecnologia mas, como ¢ fiavel, é esquecido até
ao momento em que, desgastado, tem de ser

substituido e passa a ser considerado residuo

. parede
tornando-se um problema ambiental.
O pneu ¢ confeccionado com as
seguintes partes: cunha—

® Piso: representa cerca de 34%

da massa de borracha do pneu

novo; o carro anda porque o pneu ndo desliza, “adere” ao solo, tem traccéo. E a zona por
onde o esforco do motor se transmite ao solo e permite ao veiculo mover-se, curvar e travar.
E um composto de borracha macica que, no caso dos carros ligeiros, é essencialmente
estireno-butadieno. Normalmente debaixo do piso ainda ha uma camada fina de uma mistura
diferente que melhora a adesividade do piso a carcaca, designada por ligacao.

e Telas: sdo o “esqueleto” do pneu, o que lhe permite ter forca e estabilidade. Sdo compostas

por um tecido revestido a borracha calandrada. O tecido ¢ essencialmente poliéster, mas
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também pode ser Rayon® (celulose), algoddo, Kevlar® (aramida) ou Nylon® (poliamida).
Tem de ser muito flexivel. Representa cerca de 12% da borracha do pneu novo.

e (Cintas: reforcam e estabilizam o piso e protegem as telas. Sdo a camada mais complexa do
pneu. Sdo construidas com um tecido de aco revestido a borracha. Também podem ser

feitas com Nylon® ou Kevlar®. Constituem cerca de 10% do total de borracha do pneu novo.

e Taldo: permite que o pneu fique solidario com a jante. E construido com um nucleo de arame

de aco, envolto em borracha.

e (apa: camada que permite a impermeabilidade ao ar e substitui as camaras-de-ar. Uma
camada de uma mistura de borracha, normalmente baseada num halobutil (um
poliisobutileno halogenado, pode ser clorobutil ou bromobutil). Constitui cerca de 12% do total

de borracha do pneu novo.

e Parede: protege as telas das agressdes laterais, passeios por exemplo. E uma camada de
uma mistura baseada em borracha natural, necessita ser muito flexivel. Sdo responsaveis por

aproximadamente 22% da borracha do pneu novo.
e (Cunhas: reforcam o taldo. Sdo perfis de borracha muito dura.

e Tiras: reforcos que podem ser construidos sé com misturas de borracha ou com tecidos
revestidos a borracha. Destinam-se a ajudar a dar forma ao pneu e a rematar pormenores de
construcao. A sua utilizacao é muito variavel de fabricante para fabricante. Podem ser
colocadas a formar ombros, a sujeitar os extremos das cintas, a proteger a zona de encaixe

na jante ou a rematar os extremos das telas.
A composicdo massica do pneu é aproximadamente a indicada na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo massica média de um pneu [1].

Composicao Pneu ligeiro Pneu pesado
Peso médio 8kg 56kg
Polimero (elastomero) 43% (1/3 de NR) 45% (2/3 de NR)
Negro de fumo e silica 27% 20%
Metais (essencialmente aco) 11% 22%
Téxteis 5% 1%
Oleos 8% 8%
Aditivos 6% 6%
(enxofre e outros agentes de vulcanizacao, 6xido de zinco,
antioxidantes, antiozonantes, promotores de adesao, etc.)
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Um pneu ligeiro tem, em média, uma vida esperada de 40000km, e um pneu pesado de 200000km,
nas suas primeiras utilizacdes [11. Em geral os pneus pesados suportam varias recauchutagens enquanto os

pneus ligeiros sao pouco recauchutados.

Durante o uso normal, de um pneu, 0 piso € 0 que se desgasta e a sua substituicao é o objectivo da
recauchutagem mas, por vezes, a recauchutagem é feita de todo o exterior do pneu, de talao a taldo. Em
caso de acidente no qual as telas figuem danificadas, o pneu nao pode ser aproveitado, seja qual for o seu

nivel de desgaste, por deixar de garantir as condicoes necessarias a seguranca.
O processo de fabrico do pneu tem os seguintes passos, ver anexo 11.5:

e Misturacdo: os compostos de borracha sao misturados normalmente em misturadores

internos do tipo Banbury.

e [Extrusdo: sdo perfis extrudidos o piso, as tiras, as paredes e as cunhas. As cintas e os taldes

sao coextrudidos por processos semelhantes ao do revestimento de cablagens.

e Calandragem: a capa é calandrada, bem como é calandrado o revestimento de borracha nas

telas e em algumas tiras de tecido. As cintas também podem ser calandradas.

e (Confeccdo: uma vez fabricadas as partes individuais do pneu, estas sdo montadas em verde
(antes da vulcanizacao). A este processo chama-se confeccao e é feito ainda com recurso a

mao-de-obra, apesar da existéncia de robots cada vez mais autdonomos.

e Vulcanizacéo: depois de confeccionado o pneu vai a vulcanizar. A vulcanizacao é feita em
prensas aquecidas a vapor. Antes da vulcanizacao as partes nao conformes, de borracha
extrudida ou calandrada que nao tenham tecidos ou metais podem ser recicladas no

processo, a partir daqui deixa de ser possivel reciclar no processo.

® |nspeccao/expedicao: dadas as necessidades de seguranca, os pneus sao inspeccionados

individualmente para deteccao de eventuais falhas de fabrico. Os indices de insucesso nao
sao negligenciaveis devido a quantidade de componentes, processos e operacbes manuais a
que o fabrico esta sujeito. O comportamento dos compostos de borracha em verde é muito
sensivel a condicdes ambientais ainda nao totalmente dominadas. Valores préximos do 1% de
rejeicdbes sao comuns e, estas rejeicdes, nao podem ser recicladas no processo sendo

tratadas como residuos industriais.
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2.3 A dimensao do problema

Nos paises industrializados sao usados, aproximadamente, o equivalente a um pneu de automovel

ligeiro por habitante por ano [102], ou seja 9kg/habitante/ano.

Nao havendo interesse comercial na reciclagem de pneus
usados, estes passaram a ser amontoados em enormes depositos.
Alguns depdsitos atingiram milhdes de pneus em pilhas, ao ar livre.

Estes depositos introduzem graves problemas de saude publica.
Primeiro porque, quando expostos ao ar livre, armazenam pequenas
pocas de agua das chuvas no seu interior. Essas pequenas pocas de
agua sao optimas para a procriacdo e multiplicacdo de mosquitos.
Segundo porque, em caso de incéndio das pilhas, os fogos criados sao

muito dificeis de extinguir e tém graves consequéncias ambientais.

A formacdo das pocas de agua tem especial relevancia nos

paises tropicais onde 0s mosquitos sao importantes vectores de

Figura 3: Fogo em pilha de pneus
durante o Verao de 1999. Em Stanislaus,
EUA. [83]

propagacao de doencas como a malaria, o dengue ou a febre-amarela

[73]. Suspeita-se que o responsavel pela introducdo desta dltima no

Brasil, tera sido o comércio internacional de pneus usados.

A queima de pneus ao ar livre é de evitar pois dada a complexa composicao quimica, essencialmente
compostos de carbono organico com enxofre e com presenca de cloro ou bromo, a combustdo ndo
controlada a baixas temperaturas leva a formacéo de compostos extremamente téxicos como, por exemplo,
as dioxinas. Acresce ainda a elevadissima quantidade de matéria particulada, ver Figura 3, que se liberta
dado a combustao ser incompleta. Aquando da combustao dos pneus ha libertacao de oleos, Figura 4, que,

espalhados no solo e aquiferos, tém grande potencial poluente [83].

Por estes motivos, quer a queima a céu aberto quer a deposicdo ao ar livre, tém estado a ser

proibidas por todo 0 mundo.

A eliminacao de pneus por deposicao em aterros sanitarios também nao é aconselhavel porque, dada
a sua forma de toroide oco, ocupa muito espaco e cria problemas de estabilidade nos aterros que nao podem
ser compactados convenientemente. Os espacos vazios deixados nos aterros sdo excelentes para a

propagacao de roedores.
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Figura 4: Escorréncia de dleos, resultado Em consequéncia a deposicao em aterro de pneus inteiros
dofogo da fleura 3 53] também esta a ser proibida, e a tendéncia é proibir a sua deposicao
ainda que triturados. Na Europa a deposicdo em aterro ja é proibida
pela Directiva do Conselho 1999/31/CE de 26 de Abril [66].

No entanto, o pneu é um produto quimicamente muito estavel e
a sua capacidade calorifica € muito elevada, sendo mesmo superior a
de muitos carvoes.

Assim sendo e havendo a obrigatoriedade de triturar os pneus,
também n&o faz sentido fazer a sua deposicdo em aterro: uma vez que

triturados podem, e devem, ter aproveitamentos que rentabilizem a

operacao de trituracao e permitam diminuir a exploracao e extraccao de

matérias-primas.
Os pneus sdao um problema enquanto residuo e também um problema enquanto consumo de

recursos naturais, em especial de petroleo mas também, entre outros, de ferro, enxofre e zinco.

Em Portugal, e de acordo com a VALORPNEU (ver tabela no anexo 11.1), em 2005 foram gerados
cerca de 79,2 mil toneladas de pneus usados (mais 0,5% que em 2004). Destes foram recauchutados 19,8
mil toneladas (menos 3,6% que em 2004); reciclados 38,6 mil toneladas (mais 15,4% que em 2004) e
valorizados energeticamente 16,2 mil toneladas (descida de 2,4% relativamente ao exercicio anterior). No

anexo 11.1.2 apresentam-se os valores compilados pela VALORPNEU relativos a 2004 e 2003.

De salientar que em 2005 ainda foram remetidos para aterro 1,6 mil toneladas de pneus, 2% do total

recolhido no ambito do Sistema de Gestao.

Em 2004, na Comunidade Europeia “dos 15 paises” [89], a quantidade de pneus usados gerados foi
de cerca de 250 milhdes de unidades, perfazendo um peso total de cerca de 2,6 milhdes de toneladas. Nos
Estados Unidos da América os valores foram semelhantes [92,64]. No total, no planeta Terra, o0 montante de
pneus usados descartados anualmente sera de mil milhdes de unidades [89] ou seja, cerca de 10 milhdes de

toneladas (10vkg).

A producao mundial de borrachas, natural e sintética, ¢ de cerca de 20 milhdes de toneladas por ano
(2x 10»kg), das quais quase 60% sao utilizadas na manufactura de pneus [1] e 75% do total tem como
destino utilizacdes relacionadas com a industria automovel [1]. A Comunidade Europeia é responsavel por

aproximadamente 25% do total mundial [1].
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No caso dos residuos de vidro ou de termoplasticos, grande parte da reciclagem pode ser conseguida
dentro do circuito de consumo que lhes deu origem. Por exemplo, uma garrafa de vidro pode ser
reincorporada na producao de garrafas de vidro, embora seja necessario acautelar que o vidro reciclado ndo
seja utilizado para contactar alimentos, por questdes de seguranca. O PE pode ser reincorporado noutros
produtos de polietileno, ainda que os produtos que incluem o reciclado possam ter utilizacbes “menos

nobres” ou um pouco menos exigentes que a utilizacao original.

Tabela 2: Valores de consumo de borracha e de produgéo de reciclados de pneu para uma taxa de reciclagem de 60%, calculada nos termos do
DL 43/2004. Unidades: milhares de toneladas

Mundo Europa Portugal
Consumo de borracha 20000 a) 5000 a) 121 b)
Em pneus 12000 ¢) 3000 a) 73¢)
Total industria automaovel 15000 ¢) 3750 ¢) 91 b)
Restantes utilizacdes 5000 ¢) 1250 ¢) 30 b)
Pneus usados gerados h) 10000 a) 2500 d) 79¢)
Reciclagem j) 5000 j) 1250 j) 391)
Reincorporacdo em pneus novos i) 1200 300 7
Restante a reciclar noutros destinos 3800 g) 950 g) 32¢g)

Anotacdes nesta tabela:

a) Valor obtido de [1];

b) Valor estimado com base nos dados de valor pneu e nos racios de [1], admitindo uma distribuico igual em
Portugal € no mundo;

c) Valor estimado com base em de [1];

d) Valor estimado com base em de [1];

e) Informacao de VALORPNEU para o exercicio de 2005, Anexo 11.1.1

f) Informacao de VALORPNEU para o exercicio de 2005, Anexo 11.1.1. O valor de 60%, determinado pelo DL
43/2004, para 2005, foi de 34x10¢ kg. O calculo é feito aplicando a seguinte formula (reciclados)/(recolhidos-
recauchutados-reutilizados)

g) Valor estimado subtraindo a linha de reciclagem pretendida a reincorporacdo em pneus novos

h) Um pneu usado perde cerca de 10% do seu peso original

i) Admitindo como possivel uma reincorporacao de 10% do peso do pneu novo

j) Estimativa extrapolando o valor obtido em Portugal em 2005 e publicado pela VALORPNEU, de cerca de 65% dos
pneus recolhidos e néo recauchutados ou reutilizados.

Sendo a industria de pneus o principal consumidor de borracha e nao sendo possivel uma
reutilizacdo em pneus novos por questdes de seguranca, resta pouco mais mercado onde reincorporar 0s
reciclados. Isto &, se 65% dos pneus forem reciclados, como se pretende, e admitindo que os pneus novos
poderao vir a ser produzidos com incorporacdo de 10% de borracha reciclada sobram aproximadamente
cerca de 50% de reciclados. Estes 50% de reciclados representam 30% do total do consumo de borracha, ja
gue os pneus sao responsaveis por 60% do consumo actual de borracha. Esses 30% de reciclados sdo quase

tanto como todo o consumo de borracha nao utilizada em pneus, ver Tabela 2.
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2.4 A abordagem legislativa

Num mundo em crescente consciéncia da necessidade de preservar o ambiente, quer evitando a
perturbacao causada pela deposicao de residuos, quer evitando a extraccao de matérias-primas, torna-se
evidente a necessidade de que os governos legislem a fim de serem controlados todos os aspectos do ciclo
de vida dos bens que levam a producdo significativa de residuos ou a extraccdo exaustiva de recursos
naturais.

A Europa tem vindo a produzir legislacdo revolucionaria na abordagem desta problematica e tem,
através de directivas de adaptacdo obrigatéria para a legislacdo nacional dos seus Estados-membros,
interferido directamente no comportamento dos cidaddos acompanhando a consciencializacdo crescente e

mudando habitos individuais.

A tendéncia adoptada na Europa foi a de atribuir a responsabilidade pelos residuos gerados ao
produtor do bem e nao ao utilizador do bem. Assim, através de documentos legais, tem sido promovida a
criacdo de Sistemas de Gestdo nos quais a responsabilidade pelo acompanhamento do bem até a eliminacéo
final do seu residuo ¢ atribuida ao produtor ou introdutor do bem no territorio gerido. Nestes Sistemas de
Gestdo os objectivos sdo: 1° - a prevencdo da producao dos residuos; 2° - a sua reutilizacdo; 3° - a sua

reciclagem e, por fim, a valorizacdo dos residuos por alguma outra forma.

Um documento fundamental na politica de residuos europeia é a Directiva do Conselho 1999/31/CE,
de 26 de Abril, relativa & deposicdo de residuos em aterros. Nesta directiva fica proibida a deposicdo em
aterro dos pneus inteiros a partir de 2003 e dos pneus triturados a partir de 2006. Esta directiva foi transcrita

para o direito interno portugués pelo Decreto-Lei 152/2002 de 23 de Maio.

Em Portugal, para responder as imposicdes da Directiva do Conselho 1999/31/CE, de 26 de Abril,
relativas aos pneus usados, foi publicado o Decreto-Lei 111/2001 de 6 de Abril, tendo sido posteriormente
alterado pelo Decreto-Lei 43/2004 de 2 de Marco [65]. Nos termos deste documento a responsabilidade da
gestdo dos pneus usados, tera obrigatoriamente de ser delegada a uma entidade gestora sem fins lucrativos

devidamente licenciada para o efeito.

No caso em estudo, os pneus usados, os objectivos da Gestao Integrada sdo: 1° — a prevencéo da
producdo de residuo por implementacdo de medidas que aumentem a vida util dos pneus; 2° - a
recauchutagem como medida de reutilizacdo; 3° - a reciclagem material que, actualmente, consiste em

triturar os pneus e fazer a separacdo dos materiais (borracha, téxteis e aco); 4° - a valorizacdo que,
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actualmente, em Portugal consiste na valorizacao energética numa fabrica de cimento e numa unidade de co-
geracao.

De salientar que nos termos dos diplomas DL 111/2001 e DL 43/2004, acima referidos, sao
totalmente proibidos os encaminhamentos para deposicdo e a queima por qualquer forma excepto para

aproveitamento energético por operadores autorizados.

O DL 111/2001 definiu objectivos quantitativos para a reutilizacdo, reciclagem e valorizacdo. Assim

foi definido que o sistema de gestao é responsavel por conseguir que, até Janeiro de 2007, sejam [85]:

a) Recolhidos e correctamente encaminhados pelo menos 95% dos pneus usados gerados

anualmente, conforme correccao introduzida pelo DL 43/2004;

b) Recauchutados pelo menos 30% dos pneus usados gerados anualmente, conforme

correccao introduzida pelo mesmo decreto-lei;
c) Valorizados todos os pneus recolhidos e nao recauchutados e que para:
c1) no minimo 65% destes, sejam sujeitos a reciclagem material
c?) os restantes podem ser sujeitos a valorizacao energética.

No ambito do sistema de gestdao de pneus e pneus usados, que actualmente em Portugal é gerido

pela Sociedade VALORPNEU, a responsabilidade do produtor termina quando o pneu é:
a) Confiado a uma entidade licenciada para a sua recauchutagem:;

b) Confiado a uma entidade licenciada para a sua reciclagem (trituracdo), ndo havendo
assuncao de responsabilidade posterior relativamente ao destino a dar aos materiais

triturados;

c) Confiado a uma entidade licenciada para a sua incineracdo para recuperacao energética,
nao havendo assuncao posterior relativamente as cinzas e gases gerados, e ainda;

d) Confiado a uma entidade que promova a valorizacdo em construcao civil e obras publicas

(n.® 3 doart. 6° do DL 111/2001 de 6 de Abril).

A partir daqui a responsabilidade é dos operadores de residuos que terdo de estar devidamente

licenciados para a actividade.

Para utilizacdo em construcao civil, caso d), ndo se considera que o valorizador seja um operador de
residuos e, por isso, nao carece de licenca especifica. No entanto, caso a utilizacao prevista cesse, também

nao fica atribuida responsabilidade pelo seu correcto reencaminhamento para o sistema de gestao.
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2.5 Equilibrio financeiro

Para os pneus optou-se, em Portugal, por ter a gestao do sistema confiada a uma entidade sem fins
lucrativos que represente os varios operadores intervenientes no sistema, a semelhanca de outros fluxos de
residuos.

Para que todo o sistema funcione é necessario assegurar a viabilidade de todos os intervenientes.
Conforme foi dito antes, compete aos produtores assegurar o funcionamento do sistema de gestdo dos
residuos gerados. Por assegurar entende-se garantir os meios financeiros suficientes para que a entidade
gestora e restantes intervenientes a jusante, possam cumprir as suas funcdes, bem como disponibilizar apoio

técnico para o melhor desempenho de todos os intervenientes.

Embora a responsabilidade seja dos produtores, naturalmente todos os custos de um Sistema de
Gestdo de Residuos recaem sobre os consumidores dos produtos, quer através de taxas quer através da
formacao do preco, dada a necessidade que os produtores tém de reflectirem os custos do Sistema nas suas

politicas de precos.

Se for possivel fazer com que todos os residuos possam ter aplicacdbes economicamente
interessantes, entdo a viabilidade dos Sistemas de Gestao é facilmente assegurada e os custos de gestdo
deixam de ter de ser integralmente suportados pelo consumidor do produto. Isto ¢, se o valor de salvado for
significativo, entdo o Sistema funciona por fraccdo (“pull”) dos recuperadores de residuos ndo sendo

necessario tanto esforco por parte dos produtores a empurrar (“push”) o Sistema.

Como para qualquer outro produto o sucesso dos produtos dos residuos dos pneus depende da
relacdo entre os 4Ps do marketing: produto (Product); preco (Price); ponto (Placement); promocéo
(Promotion). Podemos considerar a existéncia de um quinto P, a procura; o interesse econdémico dos

produtos dos residuos dos pneus € determinado pela sua procura por parte de potenciais consumidores.

Os quatro primeiros Ps sao da responsabilidade dos produtores exercida através do Sistema de
Gestao Integrada, este quinto P, procura, é caracteristico do consumidor. Estes factores sao interdependentes

e condicionam-se mutuamente.
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2.6 Relativamente ao ambito deste trabalho

Dado que quase todos os pneus reutilizados ou recauchutados, mais tarde ou mais cedo terdo de ser
reciclados ou valorizados, importa desenvolver produtos e métodos que permitam o maior aproveitamento e
rentabilidade dos reciclados. De preferéncia métodos que permitam aproveitar ao maximo as notaveis
propriedades dos compostos de borracha que constituem os pneus.

No presente trabalho realiza-se uma analise da opcao Portuguesa pela implementacao de um

Sistema de Gestao Integrada, comparando-a com propostas de outros paises.

Dado que, independentemente da abordagem legal adoptada, a melhor forma de evitar o abandono
de pneus descartados é conseguir que os produtos resultantes da reciclagem material sejam atractivos para
0os consumidores, realizaram-se determinacdes e caracterizacbes de produtos e ligas resultantes da
reciclagem material, contribuindo para um melhor conhecimento do potencial econdmico destes produtos

para aumentar assim o valor residual dos pneus.

Quer os Governos quer os agentes economicos tém relevancia na integracdo e melhoria dos Ps do
marketing. E necessario que surjam mais produtos com um preco/valor que os torne interessantes para
consumidores e produtores, sem necessidade de subvencdes, para que o mercado funcione. No entanto é
também necessario que os Governos continuem a actuar promovendo os ideais da sustentabilidade,
regulando os produtos e dando credibilidade aos mesmos e, sobretudo, apoiando a investigacdo de

alternativas que possam vir a tornar-se novos produtos comercialmente motivadores de procura.

A extensao da investigacdo desenvolvida no presente trabalho foi, naturalmente, condicionada pela

disponibilidade de tempo e meios.
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3  Enquadramento legal da gestio do Residuo Pneu

Usado

3.1 Residuos, DL 178/2006 e DL 239/97

Nos termos da alinea u) do artigo 3° do Decreto-Lei n°® 178/2006 de 5 de Setembro [68], Regime
Juridico da Gestdo de Residuos, residuo ¢ “qualquer substancia ou objecto de que o detentor se desfaz ou
tem a intencdo ou a obrigacdo de se desfazer, nomeadamente os identificados na Lista Europeia de
Residuos”.

0 DL 178/2006 veio revogar o anterior DL 239/97 de 9 de Setembro [67], actualmente em vigor. E,
tal como o seu antecessor, imputa a responsabilidade pela correcta gestao de residuos ao produtor dos bens,
conforme exigido pela Lei de Bases do Ambiente, Lei 11/87 de 7 de Abril [69], e pelas Directivas
Comunitarias. Essa responsabilidade pode, ou deve, ser delegada a uma Entidade Gestora que agrupe a
responsabilidade de varios, ou todos, os produtores de um dado fluxo de residuos. Este DL 178/2006 veio
transpor para o ordenamento juridico nacional a Directiva n® 2006/12/CE do Parlamento Europeu e do

Conselho de 5 de Abril.

O decreto-lei 239/97 reconhecia a incapacidade do Estado de defender a natureza e o ambiente, tal
como consagrado na Constituicio da Republica Portuguesa, sem o envolvimento da Sociedade Civil e
reforcou a necessidade de uma co-responsabilidade social em matéria de gestdo de residuos. Gestdo de
residuos que se pretende com uma politica consistente ocupando lugar de destaque numa abrangente

Politica de Ambiente.

O quadro juridico da gestdo de residuos havia sido definido entre nds pela primeira vez com o
Decreto-Lei 488/85, de 25 de Novembro, e que seria revogado pelo DL n°310/95, de 20 de Novembro,
tendo este transposto as Directivas n°s 91/156/CEE, de 18 de Marco, e 91/689/CEE, de 12 de Dezembro.

No DL agora revogado, introduzia-se um mecanismo autonomo de autorizacao prévia para as
operacdes de gestao de residuos distinto do licenciamento das actividades em que tais operacdes se
pudessem integrar. O Decreto-Lei 178/2006 vem reconhecer que a importancia da gestdo de residuos ¢
cada vez maior quer social quer economicamente. E como se a gestdo de residuos ganhasse vida propria

independentemente das actividades econémicas nas quais tem origem. Reforca-se a ideia de que a
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minimizacao da producao de residuos e 0 assegurar da sua gestao sustentavel é uma questao de cidadania.
O Estado reforca o reconhecimento da sua incapacidade como garante da proteccao do ambiente e natureza
face a, cada vez mais dificil, tarefa de controlar a poluicao. Diz o legislador, no predambulo deste DL, que “...
existe uma consciéncia cada vez mais clara de que a responsabilidade pela gestao dos residuos deve ser
partilhada pelo todo da colectividade: do produtor ao cidadao consumidor, do produtor do residuo ao
detentor, dos operadores de gestdo as autoridades administrativas reguladoras”. O Estado fica para ultimo
entre os intervenientes, sendo so referido na sua qualidade de regulador, como se ja nao fosse interveniente
no jogo mas so arbitro. O DL reconhece que o modelo em que o Estado se atribuiu uma posicdo de
“comando e controle” foi ineficaz e ineficiente, a luz dos custos gerados. Propde-se agora um modelo em que
o Estado na sua funcao de regulacéo preste mais atencdo ao planeamento da gestédo de residuos.

Este diploma procura tornar céleres as atribuicdes de licencas, clarificar as regras a que estas estao
sujeitas, nomeadamente taxas e prazos, e ainda abre a possibilidade de revisao destas licencas em funcao de

evolucdes tecnoldgicas cada vez mais rapidas.

Reflexo duma maior autonomia das actividades de gestdo de residuos é a dispensa de licencas
adicionais para as actividades de gestao de residuos sujeitas a licenciamento ambiental e industrial, agora

consagrada.

Outra grande inovacdo é a revisdo dos procedimentos de registo de residuos, prevendo a
possibilidade de utilizacdo da Internet como ferramenta de comunicacao, para substituicdo de preenchimento
dos inumeros procedimentos burocraticos de controlo em vigor que traziam uma ineficiéncia e incerteza,
além de um elevado custo burocratico as actividades de gestdo de residuos. Com esta nova ferramenta

pretende-se também homogeneizar a informacéao recolhida e acelerar o seu tratamento.

Para o efeito cria=se o SIRER (Sistema Integrado de Registo Electréonico de Residuos). A
obrigatoriedade de efectuar o registo permanece a cargo dos produtores e operadores de gestao de residuos
mas facilita-se 0 acesso e o tratamento dos dados introduzidos, bem como se facilita a disponibilizacao ao

publico em geral, de informacao actualizada.

Cria-se, pelo DL 178/2006, a Comissdo de Acompanhamento de Gestao dos Residuos (CAGER) com
a obrigacao de acompanhar a evolucado do mercado de residuos e incentivar o aproveitamento de residuos e
a adopcao das melhores tecnologias disponiveis, MTDs. Mais uma vez reconhece-se a necessidade da
intervencdo da sociedade civil em detrimento da capacidade do Estado para lidar com a problematica do

ambiente e natureza.
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Reforca-se também a utilizacao de taxas enquanto elementos dissuasores das praticas lesivas do
ambiente. Em contraponto propbe-se a dinamizacdo dos mercados de residuos para valorizar o

aproveitamento dos mesmos como recurso material.

Reforcam-se conceitos antes definidos como o principio do “poluidor-pagador” e da preferéncia da
reutilizacao a reciclagem material, desta a recuperacao energética e a preferéncia desta em detrimento da

eliminacao, seja por deposicdo ou por outro método qualquer.

Actualmente, de acordo com o Instituto de Residuos [94] estdo licenciadas Entidades Gestoras para

oito sistemas integrados de distintos fluxos de Residuos, a saber:
1. VALORPNEU, para pneus usados;
2. Sociedade Ponto Verde, para embalagens;
3. Valormed, para embalagens de medicamentos;
4. Ecopilhas, pilhas e acumuladores;
5. Valorcar, para veiculos em fim de vida;
6. Sogilub, para oleos lubrificantes;
7. AMB3E e ERP-Portugal, para equipamentos eléctricos e electronicos;
8. Valorfito, para embalagens e residuos em agricultura.

Estas Entidades Gestoras assumem, para cada fluxo, as responsabilidades dos produtores de

residuos que representam.
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3.2 O Sistema de Gestio de Pneus Usados em Portugal, DL
111/2001 e alteracoes pelo DL 43/2004

Na LER, Lista Europeia de Residuos, Portaria n® 209/2004 de 3 de Marco [70], o Cédigo atribuido ao
residuo Pneu Usado é 0 160103. Nao é atribuido qualquer codigo aos pneus que nao servem para o fim para
que foram produzidos, como, por exemplo, 0s pneus rejeitados no controlo de qualidade das unidades de
producado de pneus e que sao residuo, ja que o detentor tem necessidade de se desfazer deles. Por vezes,
aos pneus depois de triturados, é aplicado o Codigo 191204 - Residuo de tratamento mecéanico de residuos,
plastico e borracha [44].

0 DL 178/2006, a semelhanca do seu antecessor, encaminha, no ponto 2 do artigo 20°, a gestao de
residuos de pneus para diploma especifico. O diploma que regula a Gestao de Residuos de Pneus Usados &,
actualmente, o Decreto-Lei n° 111/2001, de 6 de Abril, com as correccdes introduzidas pelo Decreto-Lei n°

43/2004, de 2 de Marco.

Nos termos do DL 239/97, os residuos de pneus usados estdo englobados pelo PERSU, Plano
Estratégico de Residuos Sélidos Urbanos enquanto que os pneus rejeitados nas unidades de producao de
pneus seriam enquadrados pelo PESGRI, Plano Estratégico de Residuos Industriais. Tal nao é alterado pelo
diploma agora aprovado.

O Sistema de Gestdo de Residuos de Pneus Usados, SGPU, o ja referido DL 111/2001, surgiu a luz
do DL 239/97, assim como as alteracdes introduzidas ao SGPU pelo DL 43/2004.

Para satisfazer os requisitos deste diploma foi criada, pelas empresas responsaveis pela gestao de
pneus usados, a sociedade VALORPNEU, uma entidade sem fins lucrativos e que foi licenciada no dia 7 de
Outubro de 2002. O objectivo da VALORPNEU - Sistema de Gestédo de Pneus Usados, SGPU, é a organizacao
e a gestdo do sistema de recolha e destino final de pneus usados conforme previsto no sistema integrado

definido.
Esta sociedade tem como socios fundadores:
o ACAP - Associacdo do Comércio Automével de Portugal;
e ANIRP - Associacao Nacional dos Industriais de Recauchutagem de Pneus;
e APIB - Associacado Portuguesa dos Industriais de Borracha.

Os objectivos sdo traduzidos gquantitativamente, apds a revisao introduzida pelo DL 43/2004 e até

Janeiro de 2007, pelos seguintes numeros:
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e Recolha de, pelo menos, 95% dos pneus usados anualmente gerados;
e Recauchutagem de, pelo menos, 30% dos pneus usados anualmente gerados;

e Reciclagem de, pelo menos, 65% dos pneus anualmente recolhidos e nao

recauchutados;
e Valorizacao energética dos restantes pneus recolhidos e nao reciclados.

De salientar que o decreto se refere sempre a “os pneus” ou “dos pneus”, para efeitos de contagem

e racios, nao sendo nunca indicado que estes devam ser calculados numa base massica.

Para efeitos do calculo da contribuicdo financeira devida pelos produtores a entidade gestora,
conforme alinea 4c) do artigo 8° do DL 111/2001, a VALORPNEU [85] definiu as seguintes contribuicdes por

pneu, classificados por classe, ver Tabela 3:

Tabela 3: Tabela de Ecovalores a pagar pelos produtores. Valores definidos pela VALORPNEU [85]

Classe Descricao Ecovalor

T De veiculos ligeiros de passageiros/turismo €0,80
C de veiculos comerciais, furgdes e van €1,79
4x4 Pneus T e C especificos para todo-o-terreno €1,44

P Para veiculos pesados e seus reboques €7,18
Al Agricolas para jantes <24" €1,71
A2 Agricolas para jantes> =24" €8,82
El Maquinas de movimentacao de cargas =<15" €3,10
E2 Pneus macicos =<15" €3,72
Gl Maquinas de construcéo civil de 16" a 23" €7,14
G2 Maquinas de construcéao civil = >24" €40,13
M1 Moto e scooter > 50cm3 €0,56
M2 Moto e scooter =< 50cm3 €0,11

F Aeronaves €0,80
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3.3 Na Europa

A problematica dos residuos é transfronteirica e, como tal, exige a existéncia de legislacao
coordenada por parte de todos os paises. Sabendo que os residuos ndo podem simplesmente ser eliminados
e que apenas se podem transformar ou transferir, a Europa, através do seu Conselho, procurou repostas para
a dificil questao que é: “Que fazer com os residuos?”. Para responder a esta questdo houve necessidade de
identificar aqueles que tém mais importancia. Os critérios para definicdo dessa importancia foram estudados
com base em analise de ciclo de vida [1] e, dessas analises, sobressairam alguns fluxos que se distinguiram
pela sua perigosidade, quantidade ou dificuldade especifica de tratamento. Um destes fluxos € o dos Pneus
Usados.

Nao sendo o pneu nem um residuo perigoso, nem uma das fileiras de residuos de maior quantidade
¢, no entanto, um residuo nao biodegradavel e que cria dificuldades concretas quer na deposicao em aterros,
guer na incineracao, como ja foi referido em 2.3. Por outro lado, o valor potencial do material que o0 compde

é elevado quer material quer energeticamente, pelo que se justificam esforcos para melhor o aproveitar.

A Directiva do Conselho 1999/31/CE de 26 de Abril, vem definir regras para a deposicao de residuos
em aterros e procura garantir que as actividades de deposicao em aterro sejam seguras e controladas,
eliminando os riscos para a saude e para o ambiente. Por outro lado, procura garantir que nao sejam

desperdicados recursos eliminando por esta via materiais ou energia que deverao ser aproveitados.

No seu ponto 5 ¢ proibida a deposicao em aterro de pneus usados. E na sequéncia desta proibicio
gue surge a obrigacao para legislar por parte dos Estados, para assegurar um destino conveniente para 0s
pneus e que respeite as prioridades estabelecidas para os residuos em geral: reutilizacao, reciclagem e

valorizacao.

Enquanto membro da Comunidade Europeia, Portugal tem o dever de transpor as directivas
emanadas dos Parlamento e Conselho Europeus, como tal seria de esperar que nao existissem assimetrias

entre 0s membros da comunidade europeia.

Tal nao &, no entanto, verdade como se pode ver na Figura 5. Neste mapa publicado pela ALIAPUR
[95], ha diferentes formas de abordar a problematica e foram procurados diferentes formas de
responsabilizar a sociedade. Ha diferentes caminhos para implementacao das directivas, de Estado-membro

para Estado-memobro, e diferentes velocidades de adaptacao das mesmas.
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No final de 2004, Portugal ja estava muito préoximo dos objectivos definidos na Directiva Europeia
relativamente aos residuos de pneus usados, e ja havia feito revisdes das primeiras versdes em vigor desde
2001. Quando, por exemplo, a vizinha Espanha ainda estudava a implementacdo de um sistema tendo

publicado legislacdo nesse sentido s6 em Dezembro de 2005.

Enquanto em Portugal, Franca e nos paises nordicos se responsabilizam os produtores pela gestao
dos residuos, afim de atingir os objectivos fixados na directiva, em paises como a Alemanha ou a Inglaterra
esses objectivos sao fixados mas de forma liberal, ou seja ndo é claramente atribuida a responsabilidade a

alguns dos intervenientes na cadeia, nem da forma como se devem alcancar.

Outros paises, como a Dinamarca, optaram por responsabilizar o proprio Estado impondo taxas para
financiar o Estado nesse designio. E de recordar que a abordagem portuguesa reconhece a impoténcia do

Estado para levar cabalmente avante um tal designio.

Nenhum destes sistemas & “puro”; por exemplo em Portugal, embora seja atribuido ao produtor a

Figura 5: Organizacao do controlo dos residuos de pneus em fim de vida, na Europa, em responsabilidade da gestao e o

2005. Adaptado de ALIAPUR i ) :
suportar do sistema, é aplicada

Legalmente imposh responsabildade a0 .
produbr: 0 produbre rzponzael por UMA taXa (ecovalor) que € paga

OFEaNEar odo o processamento de .
preus usades., pelo consumidor aquando da

Remponzabileagao do produlor em cursa i
compra de pneu novo. E também
Sekma hibetal, w30 kgalment defindos

ofjecios. Hao =e responsabilea agne. ootd prevista a obrigatoriedade do

Tz parafecar, o esiado é o moponzas

pels ecolha e processament, financad:. - vendedor de  aceitar o pneu
com s zobe 3 prsduccao e efechdas

3 consu midor rejeitado e a sua obrigacdo de o

et ados, sem regulamentca encaminhar para centros de
recolha. Isto €& o custo é
distribuido por todos os
intervenientes.

Em Portugal, Franca e,

agora também, em Espanha a

responsabilidade pela recolha e tratamento dos pneus usados ¢ atribuida ao produtor, mas mesmo assim a
forma de implementar essa obrigacao sofre variantes.
Em Portugal, de acordo com a alinea 1 do artigo 6° do DL111-2001, o produtor é responsavel pela

recolha, transporte e destino final, mas deve transferir essa responsabilidade para uma entidade gestora. A
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entidade gestora licenciada é a VALORPNEU, como ja foi referido. Essa entidade gestora tem objectivos a
cumprir que englobam a totalidade do mercado portugués. Definia-se como competéncia compulsiva dos
produtores a criacdo do competente sistema de gestdo, para o que lhes foi atribuido um prazo de nove meses

a contar da publicacao do diploma - alinea 4 do artigo 7°.

331 Franca

Ja em Franca o Decreto 2002-1563, de 24 de Dezembro de 2002, no seu artigo 5° obriga cada
produtor a recolher gratuitamente os pneus usados e em cada ano numa tonelagem igual a vendida no ano
anterior por esse produtor. No artigo 6° impde aos produtores que encaminhem o0s pneus usados recolhidos
para centros de tratamento licenciados para o efeito ou ainda para entidades que os possam utilizar para fins
de construcao civil, ensilagem ou outros em que o pneu possa ser utilizado inteiro sem representar um perigo

para 0 ambiente.

3.3.2 Espanha

Em Espanha o modelo adoptado pelo Real Decreto 1619/2005, de 30 de Dezembro permite muito
maior individualismo nas opcoes assumidas por cada produtor. Assim os produtores tém o dever de
apresentar individualmente os seus planos de prevencao em que se propdem alargar a vida util dos pneus,
facilitar a reutilizacao, a reciclagem e outras formas de valorizacdo. Os importadores, nao produtores, sao
obrigados a indicarem nesse plano os objectivos do produtor que representam, (alinea 1 do artigo 3° deste
Real Decreto).

De acordo com este artigo, alineas 3 e 4, os produtores podem estabelecer acordos voluntarios ou
convénios com as comunidades autdnomas ou podem constituir Sistemas de Gestdo. No entanto continuam
com a responsabilidade de recolher e processar adequadamente todos os pneus introduzidos por eles no

mercado.

Acresce que é obrigacdo dos geradores e possuidores de pneus fora de uso entrega-los aos

produtores, ou directamente aos centros licenciados para a gestao.

As competéncias e forma de financiar as entidades Gestoras, sdo semelhantes a desenhada em

Portugal.
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3.4 No resto do mundo

Num mundo globalizado em que as mercadorias podem ser comercializadas com grande grau de
liberdade, os residuos também o podem ser. A complexidade aumenta quando se verifica que, para alguns
fluxos, aquilo que é considerado residuo para uns é ainda um bem de valor comercial para outros. Em alguns
desses fluxos, como é caso dos pneus, é dificil distinguir quando é conveniente ao pais comprador receber
aquilo que foi considerado residuo no pais vendedor. Na Comunidade Europeia o nivel de exigéncia para que
se considere um pneu improéprio para rodar € superior ao de outros paises. Isto faz com que seja possivel
vender para um pais de nivel de exigéncia mais baixo um pneu que esta usado e é residuo de acordo com
perspectiva europeia. Mas para o pais de destino € um bem comercial pronto a usar com valor comum de
mercado e deveria ser tratado como uma importacdo qualquer. Mas mesmo se ja nao pode rodar, por
insuficiéncia de piso de acordo com as exigéncias do pais de destino, esse pneu pode ser recauchutado e
reutilizado.

No final de 2005 e principio de 2006 assistiu-se & querela entre Brasil e Comunidade Europeia
devido a importacao de pneus recauchutados por parte do Brasil. Nos termos das Resolucdes brasileiras nao
é permitido ao Brasil fazer importacdo de qualquer tipo de pneu usado, ainda que recauchutado. Sendo o
Brasil um grande mercado de pneus recauchutados, a Europa apresentou queixa na Organizacao
Internacional do Comércio, dado que, na perspectiva europeia, um pneu recauchutado ¢ um bem cuja
producao se esta a promover e nao € um residuo de que se quer desfazer. Para esta querela foi chamada a

Organizacao Internacional do Comércio a regulamentar [103].

A problematica da acumulacdo de pneus usados ndo é uma questao europeia, afectando de forma

semelhante os paises com niveis de desenvolvimento semelhante.

De acordo com a Michelin [130] e ALIAPUR [95] poucos mais paises, além da Europa comunitaria,
tém legislacao para controlo para os pneus usados: os EUA; Brasil; Nigéria; Japao; Australia; Africa do Sul;

China; e Turquia.

341 Corela do Sul

Embora nao referido pela Michelin ou pela ALIAPUR a Coreia do Sul também implementou, em
Janeiro de 2003, um Sistema de Responsabilidade Alargada do Produtor (EPRS = Extended Producer
Responsibility System). O sistema coreano aplica-se a varias fileiras, entre as quais o0s pneus, e é baseado no
sistema Ponto Verde alemao [97].
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342 Estados Unidos da América

De acordo com Michelin, 36 dos 50 Estados aplicam taxas parafiscais para a gestdo dos residuos,
nos restantes nao ha regulamentacao.

No entanto, de acordo com relatorio publicado pela RMA (Rubber Manufacturers Association), Stafe
Legislation of Scrap Tires em Novembro de 2004 [93], existe uma enorme variedade de perspectivas

legislativas de estado para estado, de entre os 50 Estados:
e 35 Estados cobram taxas;

e 21 Estados tém fundos especificos para lidar com os residuos de pneus usados, baseados

em taxas cobradas;

e 5 Estados proibem o comerciante de pneus de cobrar taxas adicionais dedicadas a destinar

pneus usados;
e 35 Estados exigem o licenciamento dos recolhedores de pneus usados e transportadores;
e 46 Estados exigem o licenciamento das unidades de recolha e tratamento de pneus usados;
e 37 Estados proibem o depdsito de pneus inteiros em aterro;
e O Estados proibem o depésito de pneus triturados;
e 36 Estados tém programas de eliminacéo dos depositos de pneus existentes, dos quais;
e 19 Estados tém esses programas de eliminacao activos;
e 32 Estados subvencionam os recicladores e processadores de pneus usados;
e 34 Estados tém um mercado auto-suficiente para absorver os pneus usados gerados;
e 19 Estados tém programas de desenvolvimento do mercado.

Os esforcos legislativos e as accdes dos operadores do mercado fizeram com que os depositos de
pneus, nos EUA, fossem reduzidos de mais de mil milhdes de pneus para 188 milhdes no final de 2005, ou

seja uma reducao de 81% entre 1990 e 2005 [19].

Os Estados que mais pneus usados introduzem anualmente no mercado sao:

e (alifornia 37,8 milhoes;
® Texas 21,3 milhoes;
e Florida 18,2 milhoes;
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Alguns Estados ainda possuem depodsitos de pneus ao ar livre, e os Estados com as maiores

guantidades acumuladas sao:
e (olorado 40 milhoes;
e Novalorque 37 milhdes;
® Texas 25 milhdes.

Além destes 3 Estados ainda existem depésitos de cerca de 20 milhdes nos Estados de Connecticut e

do Alabama.

As quantidades ao ar livre no Colorado subiram significativamente de 2004 a 2005, enquanto no

Ohio, no Texas, no Michigan e em New Jersey baixaram acentuadamente.

343 Brasi/

O Brasil foi um dos paises pioneiros na implementacao de regulamentacdo. O CONAMA, Conselho
Nacional do Meio Ambiente (do Brasil), veio em 1999 e de forma revolucionaria a data, implementar a
resolucdo 258/99, Agosto de 1999, que ndo possuia paralelo noutros paises. Nesta resolucdo sao fixados
limites minimos para a recolha e disposicao adequada de pneus usados e atribuida ao produtor/importador a
responsabilidade pela sua execucao.

Os procedimentos de implementacdo desta Resolucdo do CONAMA foram instituidos [26] pela
Instrucdo Normativa n°08/02 do IBAMA, Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais

Renovaveis.

Estava prevista a Revisao em 2005, pelo que foi apresentado a Presidéncia da Republica, em Junho
de 2005, o Projecto de Lei n° 6136/2005 afim de instituir o Sistema de Gestdo Ambientalmente Sustentavel
de Pneus — SGASP [73]. Neste diploma pretendia-se também elevar a categoria de obrigacado legal a
responsabilidade dos produtores pelo destino final dos residuos dos pneus, definir claramente os conceitos de
pneu novo e pneu usado e, por ultimo, proibir determinantemente a importacao de pneus usados ainda que

reformados, recauchutados ou rechapados [73].

Este Projecto de Lei foi retirado em Dezembro de 2005, a pedido do préprio Governo [104], a razdo
de ser desta retirada prende-se com a objeccao levantada pela Europa e as queixas apresentadas, por esta,
na OMC. Apesar da proibicdo de importacdo de pneus ja em vigor esta era normalmente contornada, os
importadores faziam as importacdes a através de outros paises do MERCOSUL (ou MERCOSUR), por
exemplo, ou mesmo directamente sujeitando-se a multas [105].
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3.4.4 Nigéria

A Nigéria optou por responsabilizar o produtor pela correcta eliminacdo dos residuos.

3.4.5 Japao e Australia

Neste dois paises foram definidos objectivos para a recolha e eliminacdo de pneus usados mas nao

¢ atribuida, a nenhum interveniente da cadeia, a responsabilidade pela prossecucao.

346 Africa do Sul, China e Turquia

Nestes paises estao em curso estudos sobre as opcoes e esta em preparacao a regulamentacéo.
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3.5 0 impacto no SGPU do sistema de gestao de veiculos em fim

de vida (VFV).

Os pneus recolhidos no desmantelamento de veiculos em fim de vida, tém uma importancia
significativa para o fluxo de pneus usados, ja que cada veiculo possui 5 pneus no estado de usados. De
acordo com o Departamento de Comércio e Industria do governo inglés, no Reino Unido, 40% desses pneus
sao reutilizados, muitos voltam a estrada como pneus parcialmente gastos e os restantes apds
recauchutagem [107].

De acordo com a VALORCAR [86], baseada em dados do Instituto de Seguros de Portugal, foram
abatidos ao activo, em 2001, quase 200.000 veiculos. Se estes VFV tivessem sido devidamente
desmantelados teriamos uma entrada no SGPU de cerca de 1 milhdo de pneus. Considerando um peso
médio de 10kg, teremos uma contribuicao de 10mil toneladas de pneus provenientes dos VFV. Um pouco

mais de 10% do total de pneus geridos pelo SGPU.

A Directiva 2000/53/CE, transposta para a legislacdo nacional pelo Decreto-Lei n° 196/2004 de 23

de Agosto, vem obrigar os Estados-membros a
Figura 6: Composicdo massica média de VFV. Dados de 2000, de

ACORD, Annual Report 2001 [107] promover a reciclagem dos VFV. Esta obriga os

materiais presentes num VVFV produtores de veiculos a garantir uma
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6% valorizacao dos residuos.

Na alinea 1c) do artigo 4° da Directiva é dito: “que os Estados-membros devem ... dar incentivos para
que ... os fabricantes ... integrem uma quantidade crescente de material reciclado em veiculos e outros

“

produtos... “. No entanto no n° 3, do artigo 10° faz-se depender esta atribuicdo de incentivos ao

cumprimento prévio dos objectivos de reutilizacao, reciclagem e valorizacao definidos nesta directiva.
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O Decreto-Lei 196/2003, de 23 de Agosto [72], vem afirmar a obrigacdo dos produtores de “Integrar,
progressivamente, uma quantidade crescente de materiais reciclados nos veiculos, seus componentes ou
outros produtos...”, alinea 1c) artigo 6°. O ndo cumprimento desta alinea esta sujeito a contra-ordenacoes,

(alinea 1b) do artigo 24°).

Atendendo a composicao dos veiculos em fim de vida, ver Figura 6, é relativamente facil verificar que
0s objectivos poderao ser cumpridos procedendo a reciclagem de todos os metais, do vidro e dos plasticos, e

incinerando, com recuperacao de energia, 0S pneus.

Parece mais eficiente que a obrigacdo de incorporar materiais reciclados surja a par da obrigacdo de
garantir a reciclagem dos mesmos. Podera impor-se, de acordo com as capacidades técnicas e as garantias
de seguranca, que cada componente individualmente (ou por classe de componentes) garanta a incorporacao

de reciclados ou de materiais produzidos com recurso a valorizacao energética de residuos.

No caso dos pneus, e dadas as capacidades técnicas actuais, a borracha pode ser reincorporada em
tapetes, pecas plasticas como modificador de resisténcia ao impacto, manipulos, nos proprios pneus, em
anti-vibraticos, etc. A reciclagem material e a consequente incorporacao dos pneus podem, ainda, ser feita
nos fornos de arco eléctrico, incorporando o pneu na producao do aco ao carbono, em substituicao de outras

fontes de carbono e ferro.
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4 Os Rs das politicas de Ambiente

Nas politicas de Ambiente fala-se correntemente na “politica dos 3Rs: Reducao, Reutilizacdo e
Reciclagem”, no entanto existem muitos mais Rs que devem ser considerados nas politicas do ambiente. Hari
Srinivas [99], do GDRC - The Global Development Research Center, propde 20Rs para as politicas do
ambiente, de salientar entre elas a recuperacao, a regulacao, o respeito, a restricdo e a recompensa.

Nao é referida, no entanto, a Recolha. Uma das grandes dificuldades de implementacéo das politicas
dos 3Rs tem a ver com as dificuldades de Recolha dos residuos. Normalmente os custos associados a
recolha e a dificuldade de implementacao da logistica necessaria sao o principal obstaculo a implementacao
de tacticas de reutilizacao e reciclagem. Muito em especial nos residuos urbanos dado que a producao do
residuo € de tal forma dispersa que a logistica necessaria a recolha e separacao se torna tdo complexa que
origina custos muitos superiores ao proveito resultante da reutilizacao, reciclagem ou qualquer outra forma de
valorizacao. Por vezes esses custos ndo sao s6 economicos mas também ambientais como, por exemplo, 0s

custos ambientais com origem no transporte dos materiais recolhidos, até aos centros de tratamento.

4.1 Reducao

A reducao na producao de residuos de pneus pode ser conseguida de varias formas:

e Diminuindo o consumo: O consumo de pneus pode ser diminuido aumentando a utilizacao
de meios de transporte alternativos a de veiculos automoveis individuais. Por exemplo por
utilizacao de transportes publicos ou deslocacdes a pé.

¢ Aumentando a sua durabilidade:

o A durabilidade do pneu é largamente dependente do condutor. Accdes individuais

que aumentam a durabilidade dos pneus sao:

= Manter as pressdes aconselhadas para cada tipo de pneu, Ely [20] refere
que uma pressao 80% da 6ptima para uma dada utilizacdo induz uma perda

de 25% da durabilidade, medida em distancia percorrida por um pneu;
= Alinhamento da direccéo do veiculo;
= Estilo de conducao;
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= Travagem: eficiéncia dos travoes e estilo de travagem do condutor;
= Sobrecarga;
o No entanto, é também dependente de factores externos ao condutor tais como:
= Condicdes climaticas: chuva, temperatura, gelo, neve;
= Qualidade da estrada: tracado e piso;

= Projecto e materiais do pneu: a ALIAPUR [101] salienta que desde 1950 os
pneus ligeiros aumentaram a sua durabilidade em 170% e os pneus pesados

650%, devido as inovacoes que continuamente sao introduzidas.

4.2 Reutilizacao

Em Portugal a unica forma considerada de Reutilizacdo dos pneus usados, é a Recauchutagem, de
acordo com a alinea c¢) do artigo 2° do DL111/2001. No entanto também é Reutilizacdo a colocacdo em
servico de pneus usados que foram retirados de VFV e que ainda tém banda de rodagem util sendo
comercializados como “pneus usados”.

A recauchutagem é um processo pelo qual se reconstroi um pneu que ja rodou tendo desgastado o
seu piso, até niveis legalmente admissiveis para circulacdo, mantendo o restante do pneu, designado por

carcaca, com caracteristicas dptimas para continuar a servir para as suas funcdes originais [64].
No Brasil o Projeto de Lei 6136/2005, propunha-se separar em varios niveis a reconstrucao de um
pneu usado para permitir a sua utilizacao para os fins originais, a saber [73]:
® Recapagem: processo pelo qual um pneu usado é reabilitado por reconstrucao do piso;
e Recauchutagem: processo de reabilitacao que implica reconstrucao do piso e dos ombros;
e Remoldagem: reabilitacdo através da reconstrucao do piso, ombros e paredes laterais
(exteriores).

Em Portugal, e em geral na Europa ou nos EUA, a vantagem economica da reconstrucao do piso,
dos pneus ligeiros, ja é discutivel, pelo que nao ha muito interesse em diferenciar do ponto de vista legal

técnicas de reabilitacdo do pneu. Quanto mais complexo este processo for, mais desinteressante se torna.

S&o distinguidos dois processos tecnolégicos de recauchutagem: “a quente” e “a frio” [106]. A
recauchutagem a frio permite maior rapidez, dada a simplicidade e economia de recursos humanos e

técnicos para a sua execucao. A recauchutagem a quente permite maior versatilidade.
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As caracteristicas técnicas exigiveis ao pneu recauchutado sdo as mesmas do pneu novo. Ha
unanimidade em considerar que as técnicas de recauchutagem actuais sao seguras e cumprem com 0S
requisitos legais.

De acordo com a VALORPNEU, foram recauchutados em Portugal 19,8 mil toneladas de pneus, em
2005, contra 20,5 mil toneladas em 2004. No entanto, esta “ligeira” descida é mais significativa se
atentarmos a proporcao pneus recauchutados por pneus usados gerados, que baixou de 26,1% em 2004
para 25% em 2005. O resultado obtido é suficiente para os objectivos do DL 43/2004, de 25% em 2005,
mas € insuficiente para os objectivos propostos pelo mesmo diploma para 2007 que é de 30%. Mais dificil

sera de atingir este objectivo quando a tendéncia evidencia um afastamento.

Nenhum dos paises desenvolvidos estudados tem taxas de recauchutagem tdo ambiciosas quanto a

pretendida pelos documentos legais que implementam o Sistema de Gestdo em Portugal.

Alguns fabricantes tém vindo a desenvolver pneus que possam ser regravados. Isto €, que uma vez
desgastado o piso até ao limite legal, deixando 1,6mm de sulco, os sulcos possam ser aprofundados, sem
necessidade de colocacédo de novo piso. Isto é possivel e rentavel essencialmente nos pneus pesados e é um

critério ja aconselhado por alguns distribuidores [110].

A Continental, proprietario da principal fabrica de pneus em Portugal, aconselha os clientes a nunca
adquirirem pneus usados, ponto 1.6 do folheto Guia de Seguranca [131], pois ndo se conhece “quem o0s
usou nem como foram tratados”. Tal opiniao é contraria as orientacdes geralmente aceites para os residuos e

ndo parece ser uma opinido muito bem fundamentada. O facto de ndo se conhecer o anterior proprietario nao

impede que os comerciantes se responsabilizem pela qualidade minima do - , .
Figura 7: Baloico de jardim de

pneu, que pode ser verificada com elevada certeza através de simples | Widife Creations, Patrick Palumbo

verificacado visual da auséncia de cortes, integridade da estrutura das telas e,
ainda, da dureza das borrachas afim de verificar eventual dano por 6leos,

solventes ou calor excessivo.

4.3 Reciclagem

0 termo Reciclagem surge para designar uma situacdo em que um

dado fluido ou massa tenha necessidade de passar de novo por um ciclo, de

processo, a que ja tenha sido submetido, ver Dicionario Pratico llustrado da Lello.
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Com a evolucao das tecnologias do ambiente o termo foi tendo o seu significado alterado e aparece
no Dicionario Priberam [82] redefinido como: “nova passagem por um ciclo de operacdes; novo tratamento
dado a materiais (papel, vidro, metal, etc.), para possibilitar a sua reutilizacao e, assim, preservar o ambiente

e 0S recursos naturais”.

No DL 111/2001, este termo tem um significado distinto: “o processamento de pneus usados para
qualquer fim, que nao o inicial, nomeadamente como matéria-prima, excluindo a valorizacao energética” de

acordo com a alinea h) do artigo 2°.

Na legislacdo europeia de residuos, o termo Reciclagem envolve dois conceitos distintos mas inter-

relacionados que, para 0s pneus sao [1]:
1. Atransformacao dos pneus usados de forma a obter outros produtos com valor comercial;

2. A utilizacado dos materiais noutros produtos de consumo ou industriais bem como em

aplicacdes de construcao civil ou de engenharia.

Recentemente foi apresentado a Comissdo Europeia, pela “Recycling Coalition”, uma proposta para
uma definicdo mais clara do termo “recycling” na Directiva de Residuos (“the need for a clear recycling
definition in the Waste Directive”, The ‘Recycling Coalition’s’ reaction to the Commission proposal for a
directive on Waste, COM(2005)667 final, 2006-04-27). A coligacdo engloba as Associacdes Europeias: CEPI —
Papel; ECN/ORBIT e.v. — compostagem; EEB - European Environmental Bureau; ETRA - pneus; GEIR -

industria da regeneracao.

Na definicao do dicionario Reciclagem e Reutilizacdo estao

Figura 8: Barreira com pneus,
construida pelo processo PNEUSOL [95]

intimamente relacionadas, mas nos termos do Decreto-Lei separam-se 0s
conceitos: por Reciclagem designa-se a reciclagem dos materiais que
compOe 0 pneu e nao a reciclagem do proprio pneu, também designado
por valorizacdo material por oposicdo a valorizacao energética. A
reciclagem do pneu, para o mesmo fim para que foi criado, numa
segunda passagem pela mesma utilizacao, é designada por Reutilizacao.

A Reciclagem pode ser conseguida com o pneu inteiro, com o

' pneu cortado, triturado ou separado nos seus componentes quimicos.
Shulman [1] considera 4 niveis nos processos de reciclagem:
1. Destruicao da estrutura do pneu;

2. Separacao dos elementos do pneu, borracha, téxteis e metais;

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 30

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

Universidade do Minlso

3. Tratamentos multi-fase e tecnologicos;
4. Tratamentos para alterar propriedades dos materiais.

No entanto, também é valorizacdo material a utilizacdo do pneu inteiro, sem destruicao da sua

estrutura.

Para o pneu inteiro as utilizacdes mais frequentes sao em construcao civil, ver Figura 8, ou na
agricultura para fechar ensilagens, mas também sao conhecidas as utilizacdes nos cais para amortecer a
atracagem de embarcacOes e na construcao de recifes artificiais. Em construcao civil sdo essencialmente

utilizados em barreiras e rodovias [116].

A conhecida utilizacdo como baloico recreativo ndo tem qualquer expressao econémica, mas € de
referir, por curiosidade, que a empresa Wildlife Creations International lancou no mercado versées muito

criativas de baloicos feitos de pneus, ver Figura 7. Nestes modelos ja ha destruicdo da estrutura do pneu.

Os estudos realizados até a data sobre a possivel intoxicacdo por efeito dos lixiviados dos pneus nédo
tém sido muito conclusivos. Aparentemente os danos sobre o ambiente nao sao significativos mas subsiste
um grande receio. Alguns trabalhos, por exemplo Aleksandrov [33] e Stephensen [32], tém alertado para a
necessidade de se manter uma vigilancia apertada aquando a utilizacdo dos pneus inteiros possa interferir
em aquiferos. Liu [34] conclui que a utilizacao dos reciclados derivados dos pneus em utilizacdes de
Engenharia Civil, € seguro, embora existam libertacdes de ferro e manganésio em quantidades suficientes
para que o paladar da agua seja afectado. Adicionalmente conclui que a libertacao de metais aumenta com a
acidez do solo e que a libertacdo de compostos organicos aumenta com o aumento do pH do meio. Apesar
de considerar segura a utilizacdo destes materiais Liu [34] insiste na necessidade de vigilancia. Conclusdes

semelhantes mais recentes sao apresentadas por ALIAPUR [35].

Um pouco por todo 0 mundo surgem propostas para recuperacdo de paisagens com 0s pneus: Sao
descritos entre outros, varios casos pela EPA, nos EUA, pela ALIAPUR em Franca e no Brasil, por exemplo por

Cappi [43] para recuperacao de areas sujeitas a erosao.

Conforme referido pela OCDE [21], uma das grandes dificuldades no desenvolvimento dos mercados
de reciclagem é o estabelecimento de padrdes. Estes sdo importantes para agilizar a comunicacdo e 0s
custos da negociacdo. Neste capitulo a ETRA (European Tyre Recycling Association) desenvolveu uma

classificacao para os varios niveis de reciclados:

e Aglomerados (bales): Empacotamento de pneus inteiros prensados e atados juntos;
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Cortes (cuts): Pneus fragmentados mecanicamente de forma irregular em grandes bocados >

300mm;
Pedacos (shreds): Cortes de menores dimensdes, entre 50mm e 300mm;
Chips: Pedacos de menores dimensoes, entre 10mm e 50mm;

Grosagem (buffings), ou raspagem: Borracha vulcanizada resultante da raspagem do pneu
para remover restos de piso antes da recauchutagem;

Granulados: Borracha triturada em grdos entre 1 e 10mm. Podem ser obtidos por moagem
criogénica ou a temperatura ambiente;

P&: Fraccdes médias da moagem, inferior a 1mm, facilmente obtidos por moagem
criogénica;

P4 refinado: Fraccdes mais finas da moagem, inferior a 0,5mm, essencialmente proveniente
da moagem criogénica; pode incluir também pés com superficies modificadas para fins

especificos;

Regenerado (reclaimed): Borracha submetida a tratamento para reverter a vulcanizacao e

Figura 9: Produtos da reciclagem de pneus, adaptado de Aliapur

fluff [fibr as Eteis) a0 [fibras metalicas)

geranu lado

retomar algumas propriedades originais, em especial a capacidade de vulcanizar novamente,
a processabilidade e a adesividade;

Materiais melhorados (upgraded): Borrachas processadas para realcar propriedades

especificas;
e Aco: As fibras de aco recuperadas dos pneus, ver Figura 9;
e Fluff: O cotao resultante da separacao dos téxteis presentes nos pneus;
e Qutros: Outros artigos
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4.4 Recolha

A recolha de residuos € um dos factores mais significativos na abordagem de ciclo de vida de
qualquer residuo, mas com mais significado ainda para residuos urbanos. Nao sendo considerado como um
dos Rs da reciclagem a Recolha é uma parte fundamental e limitante, de toda a politica de reciclagem.

A ALIAPUR, na avaliacao dos custos da fileira, atribui 54,62% dos custos da gestdo a recolha e
transporte dos pneus [95]. Ainda de acordo com esta associacao, o orcamento das plataformas logisticas
necessarias a recolha do residuo representa 27,23% dos custos da fileira, ficando as formas de valorizacéo
com um total de 10,49%, a investigacao com 4,14% e 2,85% para a prdpria estrutura de gestao. Assim, mais
de 80% dos custos da fileira sdo absorvidos com as necessidades de recolha. Os pneus ndo sdo o pior caso
dado que a recolha ¢ facilitada pelo volume individual e pelos locais especificos onde o utilizador procede a

sua retirada de servico, por comparacao com outras fileiras de residuos urbanos.

Os pneus usados sao descartados em oficinas sem que haja mistura com outros residuos, enquanto
gue para muitas outras fileiras de residuos, o descarte ocorre em pequenas unidades, dentro da habitacao do
consumidor, como ocorre por exemplo com as pilhas, os 6leos alimentares ou as embalagens. O acto e
momento de retirada de servico de um pneu ocorrem, quase sempre, numa oficina especializada. Enquanto,
por exemplo, uma embalagem de um produto alimentar é inutilizada numa cozinha doméstica, em

simultaneo com residuos organicos e outros materiais.

Nao é dificil para os operadores envolvidos na cadeia de comercializacdo dos pneus evitarem a
mistura com outros residuos. Normalmente os pontos onde se determina a passagem a residuos sao 0s
mesmos onde se vendem 0s novos pneus e o acto de desclassificar um pneu usado & concomitante com a

colocacéo em marcha de um pneu novo.
No entanto, é necessario transportar o pneu usado para pontos onde se possa fazer a sua
recuperacao, seja esta por recauchutagem, reciclagem, ou qualquer outra forma de valorizacéo.
Esta recolha compreende os seguintes passos:
1. Entrega do pneu, pelo utilizador final, na oficina do distribuidor. Dada a obrigatoriedade do
distribuidor em receber o pneu velho aquando da venda do novo este passo é concomitante

com a venda do novo de substituicao e, por isso, nao pode ser considerado que haja uma

deslocacao especifica para a recolha do utilizador final até ao distribuidor.
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2. Entrega do pneu, pelo detentor, num Centro de Recolha. Este passo ja exige uma deslocacao
especifica que é da responsabilidade do detentor do pneu: utilizador final; distribuidor; servico

camarario; centros de recolha de veiculos em fim de vida; etc.

3. Distribuicdo desde os Centros de Recolha até aos operadores de residuos. Este passo é
suportado pelos fundos do sistema de gestdo. A partir dos Centros de Recolha é feita a
distribuicao para os varios operadores acreditados no sistema: recauchutadores; recicladores

e valorizadores.

Em Portugal, esta definido que o utilizador deve entregar o pneu usado ao vendedor do pneu novo, no
momento em que compra 0 novo, € que o vendedor é obrigado a aceitar o pneu velho, aquando da venda de

um novo, sem imputar ao cliente nenhum custo pelo seu correcto encaminhamento.

Originalmente, no artigo 9° do DL 111/2001, referia-se que a recolha de pneus usados era feita sem
qualquer encargo para o utilizador final e que os distribuidores nao podiam recusar-se a aceita-los contra a
venda do mesmo tipo de pneus e na mesma quantidade. A revisao, efectuada pelo DL 43/2004, veio alterar
este artigo 9 e esclarecer que aquando da venda de pneus novos teria de ser discriminada na factura a verba
especifica a favor do sistema de gestdo. Veio adicionalmente esclarecer que competia ao distribuidor o
correcto encaminhamento para os centros de recolha dos pneus usados devolvidos pelo utilizador final. Nesta
revisao esclarece-se que a entrega nos centros de recolha nao pode ter nenhum encargo para o detentor do

pneu usado entregue.

A VALORPNEU esclarece, no seu site [85], que os ecovalores recebidos nos termos do artigo 9° do
DL111/2001 revisto pelo DL43/2004, se destinam a financiar, entre outras ac¢des, o encaminhamento dos
centros de recolha para os pontos de recauchutagem, reciclagem ou valorizacdo. Passo a citar: “Como séo
aplicadas as contribuicoes dos Produtores? As contribuicoes destinam-se a financiar o Sistema Integrado de
Gestao de Pneus usados desenvolvido pela VALORPNEU, nomeadamente as actividades de recolha de pneus
usados, ao nivel dos Pontos de Recolha até aos destinos finais (reciclagem e valorizacdo energética), e as

actividades de reciclagem e de valorizacédo energética.

As contribuicdes financeiras serdo utilizadas também em actividades de comunicacdo ligadas ao SPU

bem como a projectos de investigacdo com relevancia no ambito da VALORPNEU."

A revisao veio regularizar a pratica dos produtores de imputarem directamente ao utilizador final os

custos que lhe haviam sido imputados pelo Sistema de Gestao, obrigando a que estes “ecovalores”, como
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sao referidos no preambulo do DL 43/2004, sejam discriminados na factura. Por outro lado, veio limitar a
gratuitidade da recolha ao percurso entre os Pontos de Recolha e os destinos finais.

Na pratica, apds a revisdo pelo DL 43/2004, o custo de recolha é suportado directamente pelos
distribuidores desde o utilizador final até aos Pontos de Recolha e pelo utilizador final em todo o resto do

percurso pelo pagamento das taxas denominadas, neste decreto-lei, de “ecovalor”.

Dado que o pneu usado ndo é um residuo perigoso, o seu transporte nao exige cuidados especiais. O
transporte é realizado em veiculos sem qualquer especificacdo dedicada e a dimensado do veiculo é
determinada so por razdes econdmicas. Nao existe nenhum justificativo, do ponto de vista do processamento
do residuo, para a consideracao de caracteristicas especificas para o seu transporte. No entanto, muitos
Estados americanos optaram por obrigar a especializacdo, as empresas dedicadas a recolha e transporte dos
pneus usados. Na Europa, enquanto residuo, o seu transporte tem de estar sujeito a regulamentacao geral
sobre transporte de residuos e obriga ao preenchimento das respectivas guias nos termos do DL 178/2006

de 5 de Setembro.
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5 A utilizacao de reciclados de pneu

5.1 Mercados

0O dinamismo dos mercados de residuos, e consequentemente a reciclagem destes, ¢ muito
condicionado pela qualidade da informacao [21]. E também condicionado pelos custos de transaccdo nesses
mercados, pela aversao ao risco, pelas externalidades associadas aos consumos e as tecnologias e pela
importancia no mercado dos produtores das matérias-primas virgens que os residuos podem substituir.

Como exemplo de falta de qualidade da informacdo é de referir as diferencas significativas
encontradas entre a informacdo da ETRMA e da VALORPNEU, ver Tabela 4. De reparar, em especial, nos

dados publicados pela ETRMA, em duas publicacdes distintas [91,22].

Tabela 4: Informacao publicada sobre o Sistema de Gestdo de Pneus em Portugal, em 2005.

Sistema de Gestao de Pneus em Portugal, dados relativos a 2005 (milhares de toneladas).

Pneus ! " ' Reciclagem Valorizagdo Aterro e Tratados

Fonte gerados Reutilizados Exportados Recauchutados material energética desconhecido %
CETRMA- L o L
2008 Report | %% i - SO DRSSO S S R S i o

ETRMA -

Trends & 82 0 4 20 39 16 3 96%
_____ BIQUreS .

VALORPNEU | 79 | 2 | 20 .39 i 16 | 2 L 98%

Como se pode reparar os valores publicados no 2006 Report, com os dados dos paises da EU
relativos a 2005 sdo substancialmente diferentes dos presentes na sua pagina da Internet. Os presentes na
pagina da Internet sdo mais semelhantes aos publicados pela VALORPNEU. De salientar que a ETRMA diz
que os valores sdo estimativas em ambas as publicacdes, os valores da VALORPNEU sao as contagens

efectivas do Sistema de Gestédo portugués.

Na publicacao da OCDE /mproving Recycling Markets [21] é dedicado ao mercado dos pneus usados
todo um capitulo, o 4°. Neste trabalho salienta-se que, até ao momento da sua publicacdo em Setembro de
2005, a configuracao optima para o mercado de reciclagem de pneus usados, ndo havia sido determinada.
Neste trabalho afirma-se que a recauchutagem é claramente a opcdo mais interessante do ponto de vista

financeiro. Sendo mais ou menos indistintas as opcdes reciclagem material ou a valorizacao energética.
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A recauchutagem tem uma grande vantagem mas um inconveniente:

e Dado que durante a primeira vida util do pneu s6 se desgastam cerca de 10% da massa do
pneu, os restantes 90% vém a sua passagem a residuo adiada, por mais “uma vida”. Nos
Estados Unidos da América a RMA néo considera um pneu recauchutavel como residuo ja

que este continua a ter utilidade enquanto pneu.

e No entanto, a recauchutagem nao ¢ uma forma de eliminar um residuo. Embora permita
uma maior vida util a 90% da massa original do pneu, ndo determina que esses 90% nao
retornem ao mercado de residuos e cada carcaca de pneu tem um numero limitado de

“vidas permitidas”.

Tal leva a conclusao, reforcada pelos trabalhos de Ferrer [23], que a primeira abordagem deve ser a
da maximizacao da recauchutagem, embora o maior contributo desta solucao seja o adiar a necessidade das

outras solucdes, reciclagem material e valorizacao energética.

A WRAP - The Waste & Resources Action Programme [96], dedica-se a promover a criacdo de
mercados para 0s materiais reciclados, sendo de realcar o esforco na divulgacao de sucessos, na criacdo de
oportunidades de dialogo entre os activos e potenciais participantes do mercado de residuos, na definicdo de

prioridades e na procura de novas ideias [39].

0
Figura 10: Consumo de pneus usados nos EUA, em 2003. Nao esta incluida a recauchutagem. Adaptado i
de RMA [18]. aproveitamento de
dascanbecida pneLIS LlsadOS nos
e 10.3% ,
—— 9.3% | EUA foi de 80,4% [18]
31% f ToE
Ir oty em 2003, tendo
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19.4% 2% numero de pneus

usados em depdsitos baixou de mil milhdes em 1990 para 275 milhdes em 2003. O consumo dos pneus
tem sido essencialmente como combustivel para producao de cimento, como granulado de borracha e ainda

em construcao civil, ver Figura 10. A producédo de granulado de borracha ¢ inferior a 10% do total. Nesta
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figura € indicada uma utilizacao iniciada nos EUA em 2003: a utilizacdo dos pneus em fornos de arco
eléctrico para producao de aco alto carbono. Esta utilizaco foi responsavel por 0,2% do consumo de pneus
usados neste pais e esperava-se que subisse rapidamente até aos 2%. No entanto, em 2005 ainda
representava menos de 1%, ver Figura 11. Em Franca espera-se que esta utilizacao, iniciada em 2004,
represente um consumo de 7 mil toneladas de pneus em 2006 [100] sé na aciaria de Tright-Saint-Léger.
Pode ser classificada como reciclagem material, uma vez que sdo incorporados no aco produzido quer o ferro
do pneu quer o carbono, em substituicdo do coque ou antracite tradicionalmente empregue para afinacdo do
aco.

Glen [98] da empresa Energies LLC, salientou a importancia do valor do pneu como combustivel para
a producdo de cimento, ja que o pneu é o combustivel industrial mais econédmico do pais (EUA), além de ser
menos poluente que o carvdo. Este mercado é nos EUA o principal destino para os residuos de pneus: em

2003 representou 44,7% do total de pneus usados [18] e em 2005 cresceu para 0os 52% do total.

Glen salienta a “frustracdo” que sdo as utilizacdes que exigem a trituracdo do pneu para que este
possa ser usado, ja que os pneus, sendo projectados para resistirem a cortes, nao sao triturados com

facilidade.

Um mercado em rapido crescimento, nos EUA, salientado por Gary Giller da empresa Groundscape

Figura 11: Consumo de pneus usados nos EUA, em 2005. Nao estao incluidos os pneus recauchutados. [98]’ e o da utlllza(;ao

Adaptado de RMA [19 .
P = de pneus triturados e

blocns
19 T corados de castanho
[}
agricuftura | ..
S \ I". aiaxqﬂ; formo de arco para imitar casca de
|I # .-_-"l%
[}

cortadestampada arvores, como mulch

2%
exportocio para cobertura de solo
2% L
em jardinagem. Mas,
o de bofracha
1204 por agora, este

mercado tem pouca

expressao no total

~ .
consumido, tendo

TOF fcombustied

engenharia ciil

16% 52% representado em 2003
uma parte dos 1,7% utilizados na agricultura [18], neste pais. Esta utilizacdo tem o inconveniente de
promover uma acumulacdo na natureza de um material praticamente indestrutivel. Os mulchs naturais, de

casca de arvores por exemplo, sdo biodegradaveis e vao enriquecendo os solos que protegeram em matéria
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organica. Este mulch dos pneus é praticamente indestrutivel e nao sera assimilado pelo solo. Depois de
cumprir a sua funcado de mulch, que pode demorar varias campanhas agricolas, ficara misturado no solo nao
sendo absorvido nem assimilado por este. Alternativamente podera ser removido e voltard a ser um
problema, pois sé Ihe restam como destinos provaveis a queima ou a deposicao na natureza. A dispersao dos
pneus triturados nao facilita accdes de recolha controlada e a responsabilidade do produtor ou do Sistema de
Gestao, ja cessou aquando da sua trituracdo, ndo havendo lugar a responsabilizacdo de mais nenhum agente.
Enquanto as utilizacdes agricolas sdo da ordem do 1,7% nao representam um problema muito perceptivel. No
entanto, se uma tal utilizacdo tem um crescimento significativo, correspondente ao interesse dos agentes
econoémicos que o promovem, esta tornar-se-a um problema ambiental.

Este mercado do mulch para jardinagem tem o efeito interessante de ndo sé ser um destino possivel
para os chips de pneus mas também porque, dado o seu crescimento e valorizacao, algumas papeleiras
estdo a vender as cascas de arvores como mulch e a consumir chips de pneus [18] para a producéo de

energia que antes produziam com as cascas.

No grafico apresentado na Figura 11 nao é referida a quantidade de pneus recauchutados ja que no

estudo da Rubber Manufacturers Association consideram que as carcacas recauchutaveis nao sao residuo e
como tal nado sdo contabilizadas. No entanto a RMA estima que terdo sido recauchutados, em 2003, 16,5
milhdes de pneus, menos de 5% do

Figura 12: Consumo de pneus usados na Europa (25 paises), em 2005. Dados de
ETRMA (BLIC), Trends & Figures total de pneus consumidos, e nestes

quase nao se incluem pneus de
EU25 -2005

veiculos ligeiros que nao sao

recauchutados nos EUA devido a

reutilizados

4% exportagao
o

aterro / outros 4%

6% recalchutagem factores economicos.

2%
Ja a Michelin apresenta

numeros muito diferentes, de
reciclagem

TDF 3% acordko com a sua publicacdo
(combustivel)

33% Respect  for the  Environment

[129,130], refere que nos EUA se

recauchutaram 24% dos pneus, contra 12% na Europa e 3% no Japao.
Na Figura 12 sdo apresentados os racios do consumo na Comunidade Europeia. Pode verificar-se que

a proporcao de pneus encaminhados para valorizacao energética é muito inferior a dos EUA.

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 39

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

Universidade do Ninl

Em Portugal recauchutaram-se cerca de 24%, em peso, dos pneus usados, ou seja um total de 15 mil
toneladas. A recolha foi de 98%, sendo que os objectivos de nao queimar sem recuperacdo energética, nao
abandonar a céu aberto e ndo encaminhar para aterro, definidos pelas directivas Comunitarias estao
praticamente atingidos. Acredita-se que serao atingidos a partir de Julho de 2006 conforme estipulado nas

mesmas directivas.

No entanto, na Europa ha paises com algum atraso no cumprimento dos objectivos da Directiva e,
como ja foi dito, a utilidade dada aos pneus usados nao é homogénea por toda a Europa. A titulo de exemplo
apresentamos, na Figura 13, a distribuicao de destinos em 2005, em Portugal e nos dois paises mais

proximos.

Como se pode ver nesta figura as assimetrias sdo muitas. Portugal e Franca tém taxas de reciclagem
semelhantes, mas em Franca ha um claro predominio da valorizacao energética sobre a recauchutagem. Em
Espanha cerca de metade dos pneus usados sao ainda encaminhados para aterro, fruto do atraso na
implementacao de legislacdo adequada que sé foi publicada no final de 2005. Nao sera, no entanto, plausivel

que até Julho de 2006 exista uma alteracao significativa. Sera de prever que o destino mais provavel para os

Figura 13: Consumos de pneus usados em 2005, em Portugal, Espanha e Franca. Dados retirados de ETRMA, £L7s management in EU15

in 200591]
portugal - 2005 espanha - 2005 franga - 2005
feutiizados reutilizados meutilizados
0% i 3%
alwn:iﬂoums
TDF ucponagao uportaq.m anerio I'ou-tios upotlagau recsue huta gem
[ ambustivel] recawchutagem recauchutagem 145
20 43 L& [oombu:lwol
Idm
ciclagem
i
#ero f outios TOF reciclagem
eciclagem 495 (o bustivel) A
47 175

pneus usados venha a ser a valorizacao energética dada a existéncia de uma cultura mais favoravel a esse
destino com mais cimenteiras preparadas para receber pneus e mesmo a defesa da sua utilizacdo como
proposto nas MTDs publicadas no pais vizinho para a industria cimenteira [24] pelo Ministério responsavel
pela tutela do Ambiente.

Blumenthal, vice-presidente da RMA, repara que nos EUA os intervenientes na cadeia de
reciclagem/valorizacdo de pneus usados com sucesso comercial, estdo essencialmente em Estados que nao
subsidiam as operacdes de processamento mas que limitam a deposicao em aterro, que tém regulamentacao

para a recolha e transporte e impedem a presenca de operadores nao licenciados [25].

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 40

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

5.2 Ciclo de Vida do Pneu

Para avaliar a impacto do pneu no planeta, a chamada “pegada ecoldgica” ha que avaliar o seu ciclo
de vida. Esta avaliacao ¢ muito subjectiva, depende de muitos factores e os seus procedimentos estao
normalizados pela série de normas ISO 14040.

A BLIC [91] conduziu em 2001 um extenso estudo de analise de ciclo de vida dos pneus e concluiu
que a fase do ciclo de vida com maior efeito negativo no ambiente é a fase de utilizacao, ver Figura 14. Esta
responsabilidade é-lhe atribuida considerando a quantidade de energia que movimenta o veiculo alocada a
vencer a oposicao do pneu ao movimento. Desta oposicao resulta nao so6 o consumo de combustivel, como a
degradacao do proprio pneu, cujos restos se espalham na natureza. De acordo com estes resultados, nao
restam duvidas que o parametro em que deve haver maior esforco de melhoria € o da resisténcia ao

rolamento do pneu (rolling resistance).

A Continental AG,

. Figura 14: Fases do ciclo de vida do pneu e respectivos impactos no ambiente [27].
em trabalho publicado g
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distribuican
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“residuos”. Para estas classes a fase com maior impacto é a fase de “Aquisicao de Matérias-primas”. Neste
estudo a producao ¢ separada em Aquisicao de Matérias-primas e Producao, propriamente dita.
Em qualquer dos estudos o impacto negativo da reciclagem e valorizacao, incluindo a recolha, é

muito reduzido, sendo inferior aos 3%, no global.
O estudo da Continental é feito considerando sé o mercado alemado e excluindo da analise os
impactos da reciclagem material, dedicando atencao s6 a recauchutagem e valorizacdo energética na
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producdo de cimento e na producdo de energia. Nao se debruca sobre a reciclagem material, ja que na
Alemanha esta quase ndo tem expressdo e a valorizacdo energética é responsavel por cerca de 50% dos
destinos dos pneus usados. Neste estudo, na comparacao entre a utilizacdo de pneus novos e pneus
recauchutados, os autores concluem que: caso a recauchutagem seja de dptima qualidade e a resisténcia ao
rolamento aumente apenas 3%, entdo o impacto é neutro; caso o aumento da resisténcia ao rolamento seja
de cerca de 10%, comportamento de uma recauchutagem de qualidade média, entdo o impacto no ambiente
€ mais negativo para o pneu recauchutado. Estas conclusdes sédo validas para um pneu de carro utilitario tipo
175/70 R13 e estdo condicionadas pelo facto de, actualmente ser impossivel recauchutar pneus sem lhes
induzir um aumento na resisténcia ao rolamento e ser este o parametro que mais efeito tem nos impactos
ambientais do ciclo de vida do pneu.

De acordo com Shulman [1] citando o estudo de analise de ciclo de vida do BLIC, a valorizacdo
material dos pneus usados tem um impacto positivo no ambiente, todos os outros destinos de fim-de-vida tém

impactos negativos.

Relativamente aos impactos resultantes dos restos deixados pelo desgaste natural dos pneus sao de
realcar os resultados dos estudos realizados em Estocolmo por Bergback et al. [29,30]. Estes autores
concluiram que as emissdes difusas de Cromio na cidade de Estocolmo sdo resultantes essencialmente do
desgaste dos pneus dos automoveis. De acordo com este estudo a contribuicao dos pneus em 1995, foi de
200kg de Cromio por ano, enquanto que a resultante dos prédios é inferior a 1kg por ano. Ha que lembrar
que a quantidade de aco inoxidavel exposto nos prédios de Estocolmo n&do é negligenciavel e que o Cromio so6

esta presente no piso dos pneus como impureza do Zinco.

Nesse estudo sao estimadas contribuicbes importantes para outros metais tais como o Niquel, o
Zinco e o Chumbo. De salientar que destes sé o Zinco é adicionado aos compostos de piso dos pneus, na
forma de dxido de zinco, e que os demais s6 estdo presentes como impurezas, em quantidades residuais nos

compostos.

Spielmann [36], na Anadlise de Ciclo de Vida dos Servicos Transportes, chega a conclusdo
semelhante. De acordo com este autor a fonte mais significativa nas emissdes de Zinco e Cadmio resultante

do transporte rodoviario é a abrasao dos pneus.

De acordo com Michelin [27], o desgaste dos pneus contribui com cerca de 1% do total da matéria

particulada em suspensao. Mas admite-se que venha a representar um contributo proporcionalmente maior
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devido aos progressos que se estdao a verificar nos principais sistemas poluidores, nomeadamente nos

motores dos veiculos e nos queimadores domésticos e industriais.

5.3 Produtos da reciclagem de pneus

O ponto de partida para a reciclagem material €, como em todas as industrias, uma fonte de fluxo
continuo de matérias-primas. Qualquer industria instalada a jusante da utilizacdo de pneus tem de ter
assegurado o fornecimento em condi¢cdes homogéneas de matéria-prima para a sua laboracao.

Em Portugal os pneus usados sao, na maioria dos casos, deixados nas oficinas dos distribuidores de
pneus aquando da substituicdo de um pneu usado por um pneu novo. O distribuidor tem de entregar estes
pneus num ponto de recolha aceite pela VALORPNEU, ver lista no Anexo 11.2.2, onde séo triados e

separados para o0s seus destinos: recauchutagem; reciclagem ou valorizacdo energgtica.

Outras fontes de pneus usados sao os Centros de Desmantelamento de VFV.

531 Moagem, trituracao ou granulagem

Conforme ja explicitado em 4.3, por Reciclagem entende-se valorizacdo material do pneu, isto é a

reciclagem dos seus materiais. Na pratica, em Portugal designa-se por Reciclagem a moagem dos pneus para

Figura 15: Processo-tipo de reciclagem a temperatura ambiente. Adaptado de Reschener [102]
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producdo do granulado de borracha, também designado por pd de pneu ou, ainda, pé de borracha. As

unidades recicladoras sao [85] a BioSafe em Ovar, e a RECIPNEU em Sines, ver Anexo 11.2.4. A BioSafe usa
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tecnologia de moagem a temperatura ambiente, ver Figura 15, e a RECIPNEU utiliza tecnologia criogénica,
ver Figura 16.
Estas unidades tém de competir, com as unidades de incineracao, pelos pneus que, dentro do

Sistema de Gestao, ndo se mostrem aptos, técnica ou economicamente, para serem recauchutados.

Figura 16 Processo-tipo de reciclagem criogénica. Adaptado de Reschener [102]
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Os pneus sao recebidos inteiros e podem ter de ser submetidos a uma limpeza prévia de materiais
gue 0s acompanhem e que possam danificar os equipamentos trituradores, tais como pedras ou pecas
metalicas.

Podem ser ainda separados de acordo com a sua natureza, em especial: pneus ligeiros ou de turismo
e pneus pesados. A composicao é ligeiramente diferente, os pneus ligeiros tem menos borracha natural,
menos metal e mais téxtil do que os pneus pesados. Mas, sobretudo, ¢ significativa a diferenca de dimensoes

e de massa por unidade.

Apds a limpeza os pneus sao triturados, rasgados, em bocados de grandes dimensdes, chamados

chips. Aos pneus pesados pode ser extraido o talao antes desta primeira operacao de trituracao.

Estes chips sdo depois encaminhados para moinhos e, posteriormente, crivados para separar 0s
granulos pelas diferentes dimensodes. No processo criogénico os chips sdo arrefecidos por azoto liquido, o que

facilita a trituracao e permite a obtencao de granulos mais pequenos e regulares.

Antes, ou durante a crivagem sdo separados 0s metais por processos magnéticos e os téxteis por

processos gravimétricos recorrendo ao ar ventilado.
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As fraccoes de maior dimensao podem ser sujeitas a nova trituracdo e crivagem, dependendo das

necessidades de mercado.

A principal diferenca entre os processos CG, criogénico, e TA, a temperatura ambiente, ¢ a utilizacao
de azoto liquido para vitrificar a borracha tornando-a fragil. Com a borracha mais fragil a trituracéo é feita por
moinho de martelos, isto € no processo CG as particulas sdo quebradas, enquanto que no processo TA as
particulas sao “rasgadas”. Esta diferenca faz com que as particulas obtidas criogenicamente tenham formas
mais regulares. Consegue-se uma distribuicdo de tamanhos com maior proporcdo de particulas pequenas no
processo criogénico. As particulas obtidas por criogenia tm um aroma menos intenso, “sujam” menos e sao
mais apropriadas para incorporacao em tintas ou utilizacdes nas quais seja necessaria a passagem por
orificios estreitos tal como em pulverizacbes [122]. Ja as particulas do processo TA sdo mais aconselhadas

para reincorporacao em borrachas [122].
A RECIPNEU (processo criogénico) comercializa granulados nas seguintes dimensdes nominais:

o <0,18mm:;

e de0,18a0,60mm;

e de0,60a1,40mm;

e del,00a2,00mm;

e de 1,00a2,40mm;

e de2,00a4,75mm;

e de 2,40 a6,30mm;

e >=6,30mm

A BioSafe (processo a temperatura ambiente) comercializa os seus produtos nas seguintes

granulometrias:
e de0,5al,b5mm;
e dela?2bmm;
e de2,5a4,0mm;
e de4,0a7,0mm;
e de7,0a9,5mm;

Ambas as recicladoras prevéem a possibilidade de produzirem diferentes granulometrias a pedido e
por especificacdo do cliente.
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532 A regeneracdo e a desvulcanizacao.

A Regeneracdo, “reclaim”, de borracha é provavelmente a forma mais antiga de reciclado de
borracha. Esta forma de reciclagem faz-se sujeitando a borracha vulcanizada a calor e mastigando-a, forcando
a reversdo das ligacoes de enxofre, até obter uma pasta plastica e processavel que pode ser sujeita a
vulcanizacao novamente; normalmente também se adicionam produtos quimicos para acelerar, ou tentar
controlar, o processo. Nao ha, no SGPU nacional, nenhuma empresa que proceda a regeneracao de borracha
de pneus.

Mas depois de vulcanizada a borracha nao pode ser reprocessada para obter um produto com
propriedades semelhantes ao seu estado anterior, embora, para a borracha natural, alguns fabricantes

aleguem que o “seu” regenerado € um produto muito semelhante a borracha natural original.
As principais diferencas entre o regenerado e o seu polimero de origem sao:

1. Adistribuicdo das dimensdes moleculares é deslocada para cadeias moleculares mais curtas,
pois durante as varias fases de processamento, quer na fabricacdo quer na regeneracdo, ha

quebra de moléculas.

2. A reversao das ligacdes de enxofre nao é totalmente conseguida ficando sempre alguma por

reverter.

3. As ligacoes duplas utilizadas pelos atomos de enxofre para se ancorarem e estabelecerem as

ligacdes entre moléculas nao sao refeitas.

4. Novas vulcanizacdes sao conseguidas por rotura de outras ligacdes duplas, 7, noutros

pontos.

5. Os aditivos adicionados nos processamentos anteriores nao sdo removidos na regeneracao,
muito deles sofreram alteracdes durante a vulcanizacdo e a regeneracao e constituem parte

importante da massa de regenerado.

Os regenerados sdo essencialmente utilizados como plastificantes, para melhoria das condicdes de

processamento.

Muitos investigadores tém estudado processos que permitam reverter as borrachas vulcanizadas ao
seu estado antes da vulcanizacédo. Este designio é actualmente impossivel de atingir e, provavelmente, nao
sera nunca atingivel dada a enorme complexidade de materiais necessarios a composicdo da borracha e de

processos quimicos por que passa [50].
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Recentemente o Guangzhou Research Institute for Utilization of Reclaimed Resources colocou a venda
uma patente para a producao de regenerado por um processo inovador. Ao produto resultante do processo
atribuiram a designacdo de AMR - Activated-Modified Rubber [115], neste processo o pd de borracha é
desvulcanizado superficialmente [114], o processo quimico é simples é inodoro e nao poluente, segundo os
seus promotores. O produto pode ser incorporado em compostos com outros elastdmeros ou como

elastomero unico [45].

Actualmente ha cuidado na distincao entre desvulcanizacdo e regeneracao. Por desvulcanizacao
entende-se 0 romper selectivamente as ligacdes de enxofre entre as macromoléculas, C-S-C, C-S-S-C ou,
genericamente, C-S-C. Como para romper esta ligacdo é necessaria muita energia (entre 285kJ/mol e
251kJ/mol respectivamente) se esta energia nao for aplicada de forma selectiva, as cadeias do polimero
também se rompem, nos processos tradicionais em que a selectividade é muito baixa ocorrem muitas cisoes
de cadeias e ao produto chama-se regenerado, em inglés “reclaim”. Actualmente nao existem produtos no
mercado onde esta distincao faca muito sentido, mas as investigacdes em curso em breve poderao colocar
no mercado reciclados nos quais s6 tenha existido desvulcanizacdo e nao rotura das cadeias do polimero.
Acredita-se nessa possibilidade através de processos biologicos muito selectivos em que sé as ligacdes em

que participem atomos de enxofre sejam alteradas [46].

Mas para reverter a borracha ao elastomero original, seria necessario que ocorresse a
desvulcanizacdo selectiva e as ligacdes duplas que foram quebradas aquando da ancoragem aos atomos de

enxofre, se refizessem.

Varios microorganismos tém sido testados, indo a preferéncia para organismos cuja apeténcia pelo
enxofre é ja conhecida, tal como o Thiobacillus ferrooxidans [46,47], Thiobacillus peramatobolis [49] ou
Pyrococcus furiosus [48], em qualquer dos casos microorganismos redutores de enxofre. Até ao momento os
processos, embora promissores, tém custos elevados e sao dificeis de implementar, sobretudo devido a
intoxicacdo dos microorganismos por parte dos aditivos dos compostos de borracha. Convém relembrar que a
borracha dos pneus € projectada para resistir na natureza e essa resisténcia inclui a proteccao contra os

processos naturais de degradacao por microorganismos.
Os processos de desvulcanizacao podem ser agrupados pelos seguintes critérios [50]:

e Quimicos — Normalmente processos por partidas. Sao misturados os granulados de borracha
com os agentes quimicos num reactor a temperatura e pressdo controladas. O processo mais

conhecido é o De-Link, entretanto caido em desuso;
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e Ultrasonicos — S&o utilizadas extrusoras de alimentacdo sem pré-aquecimento, “cold-feed”,
acopladas com equipamento ultrasénico. A desvulcanizacdo é conseguida através da accao

conjugada dos esforcos mecanicos, temperatura e pressao atingidas;

e Microondas — Aplicavel a borrachas polares como o EPDM, pouco interessante para os pneus

que utilizam essencialmente borrachas apolares;

® Biologicos - Processos fermentativos que recorrem a microorganismos em biorreactores,
embora promissores dada a selectividade, ainda estao muito longe de serem interessantes do
ponto de vista comercial. A sua investigacao ja foi iniciada a mais de 30 anos. Nestes
processos a desvulcanizacdo ocorre a superficie dos granulos;

e Mecanicos - A desvulcanizacdo é conseguida através da repeticdo da aplicacao de esforcos
sobre 0 material com recurso, por exemplo, a uma extrusora — processo Toyoda Gosei. A
selectividade é muito baixa ja que todas as ligacbes quimicas presentes no material sao

igualmente esforcadas e as roturas ocorrem de forma completamente aleatoria;

e Digestores a vapor — Pode, ou nao, haver adicao de produtos quimicos. A borracha, na forma

de granulado, é agitada num digestor sob o efeito de vapor. Existem dois processos ditos:
seco e humido. No processo humido é utilizado um banho de soda caustica, enquanto no

processo seco so é utilizado vapor;

Com as tecnologias actualmente no mercado os custos, por kg de producao de regenerados, sdo de

cerca de €0,6 a €1,2. Esta gama de custos é superior a de producao de borrachas virgens [50].

A Universidade de Akron, em Akron, no Ohio, EUA, oferece para venda a patente com os registos:
5258413 e 5284625, dos inventores Isayev (A.) e Chen (J.), de um processo de desvulcanizacdo por
microondas, tecnologia a que chamaram: Continuous Ulfrasonic Devulcanization of Vulcanized Elastomers, e
alegam que a borracha tratada por este processo pode ser reprocessada € modelada de uma maneira

semelhante ao elastémeros virgens [125].

533 Valorizacao na indlstria do aco

O aproveitamento de pneus nos fornos de arco eléctrico para producdo de aco ao carbono é uma
aplicacao relativamente recente e que tem vindo a merecer especial atencao e esperanca. Nesta utilizacao ha

a reciclagem material quer do carbono, quer do aco. Uma pequena parte da matéria combustivel do pneu é

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 48

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



"\.If Dissertacéo de Mestrado
- I ~
Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

Fnrverasddade do Minlwb

consumida no processo para producao de energia, sendo por isso concomitante a valorizacao material e a

valorizacdo energgética [18,95,100].

534 Valorizacao na industria do cimento

0 mesmo raciocinio pode ser aplicado a utilizacdo dos pneus na industria cimenteira, processo no
qual o aco presente nos pneus € interessante para a formulacdo do cimento, havendo reciclagem material do
aco e das cinzas do pneu mas, no entanto, a valorizacdo mais significativa é a energética.

Todo o pneu pode ser aproveitado substituindo o carvao em igual massa e substituindo a adicao de

sucatas para a correccdo do teor de ferro no cimento.

Em 2005 a utilizacdo de pneus na industria de cimento na Europa foi de 554 mil toneladas,
representando uma substituicdo de 2% do combustivel necessario a esta industria [63]. Em Portugal foram
consumidos, em 2005, um total de 21 mil toneladas na Cimenteira de Maceira e Pataias, ver Anexo O,

representando 25,2% do total de pneus usados geridos pelo SGPU.

535 Pirdlise

A pirolise também é uma forma de valorizacdo material na qual se recuperam os elementos que
compdem o residuo. Dado que os pneus sdo constituidos essencialmente por carbono (negro de fumo) e
hidrocarbonetos (o elastémero; os 6leos e as parafinas), o seu tratamento por pirolise resulta essencialmente
em [41]:

e (Coque - 33% em peso, utilizavel como negro de fumo em pneus ou pigmento de tintas;
e Oleos - 35% em peso, utilizavel em combustiveis ou lubrificantes;
e (Gases — 20% em peso, hidrogénio e hidrocarbonetos leves, e

e Residuo metalico — 12%, essencialmente o ferro.

Embora promissora esta tecnologia ndo tem sido considerada economicamente interessante e como
tal ¢ pouco difundida. Nos relatorios da RMA e da ETRMA relativos as aplicacdes em 2005, a pirolise nao

aparece referida como destino de pneus usados.

Alguns autores tém procurado optimizar o processo de pirdlise, quer alterando condicbes
operacionais, Aguada [41], quer optimizando o processo para a obtencao de um produto especifico com

elevado valor no mercado, como, por exemplo, o negro de fumo, Tang [42].
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Ucar [6], procura comparar os produtos da pirdlise de pneus pesados e de turismo a varias
temperaturas. No entanto neste trabalho so foi avaliada borracha da parede, e como foi dito em 2.2, a parede
representa aproximadamente 22% do peso do pneu original, ou seja cerca de 30% da borracha do pneu
usado sem téxteis nem metais. Conclui o autor que na gama de temperaturas por ele estudadas nao ha
grande variacdo no resultado. Estas conclusdes relativamente a composicao dos produtos em funcéo da
origem nao sao relevantes dada a limitacdo do estudo aos compostos de parede de pneus, que como foi dito
nao é representativo de todo o pneu e, na pratica, nao é economicamente interessante separar paredes de
pneus do restante pneu. As principais diferencas entre os compostos de pneus ligeiros e pesado estd nos

compostos de piso e nas telas, as paredes sao semelhantes em ambos os tipos de pneus.

No Brasil é utilizada uma tecnologia semelhante a pirolise, para extraccdo de oleos de xistos
betuminosos, processo designado por “retortagem”. Recentemente a Petrobras iniciou o enriquecimento da
mistura de xistos com pneus para melhorar o rendimento do processo. De acordo com Novicki em noticia
publicada em 2004-12-09 pela Associacdo Brasileira de Residuos Soélidos e Limpeza Publica [112], a
Petrobras e a ABIP - Associacao Brasileira de Importadores de Pneus, a incorporacao seria de 2% de pneu no
xisto a destilar e esperava-se consumir, na primeira fase de funcionamento da destilaria da Petrosix localizada
em Sao Mateus do Sul, cerca de 3 milhdes de pneus por ano, subindo para 15 milhdes de pneus anuais

quando atingir a velocidade de cruzeiro.

A Universidade de Akron, em Akron, no Ohio, EUA, oferece para venda a patente com os registos:
5386055 e 5516952, dos inventores Lee (S.), Azzam (F.) Genger (M.), Fullerton (K.) e Kocher (B.) [124], de
um processo de pirolise em agua nas condicdes supercriticas, tecnologia a que chamaram: Oxidafive
Decoupling of Scrap Rubber, e alegam ser um processo mais amigo do ambiente para a reciclagem de

pneus, com aproveitamento de combustiveis.
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5.4 O aproveitamento do granulado de borracha sem nenhuma
alteracao posterior
54.1 Chips e pedacos

Estas fraccOes caracterizam-se por serem materiais leves, moderadamente compressiveis e
compactaveis, tém baixa condutividade térmica, tém uma excelente capacidade de drenagem e nao exercem
esforcos laterais quando comprimidos. Sendo vantajosos quando comparados com outros materiais utilizados
em construcao civil.

Sa0 quase nao-biodegraveis e os lixiviados resultantes sdo pouco significativos de acordo com os
estudos desenvolvidos [37,38]. Com base nestas caracteristicas tém estado a ser extensamente utilizados
nos EUA, aparecendo frequentemente designados por TDA - Tire Derived Aggregate [19], tendo mesmo sido
definidas especificacdes DOT (Department of Transportation) em varios Estados, como material de construcao
de vias de comunicacdo. Também tém sido utilizados noutros paises como a Coreia do Sul, Canada, Australia
e Africa do Sul. Na Europa, incluindo Portugal, estas utilizacdes tém ainda pouca expressdo, mas existe uma

promocao crescente destas aplicacoes.

A ALIAPUR, em colaboracdo com a ADEME, publicou recentemente um resumo das caracteristicas

dos pneus e seus produtos no ambito das suas utilizacbes em engenharia civil [35].

As objeccoes que tém sido levantadas a sua utilizacao prendem-se com a eventual presenca de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos [32], referidos na literatura como PAH - Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons, nos lixiviados. Tal objeccao tende a ser eliminada pela aplicacédo da 272 emenda a Directiva
76/769/EEC do Conselho [74] que proibe a utilizacdo de PAH no fabrico de pneus e obriga a utilizacao de

6leos com menor risco carcinogéneo. Esta emenda resultou na Directiva 2005/69/EC de 16 de Novembro.
Os chips colocados nas primeiras camadas de construcdo de rodovias ou caminhos-de-ferro,
permitem um mais facil fluir da agua através do solo, e reduzem o ruido ao impedir a propagacdo de
vibracoes. S&do utilizados para construcao de filtros e enchimento de drenos, para impedir o aumento da
pressao hidrostatica.
Na construcao de aterros sanitarios tem varias utilizacdes possiveis [1];

e No revestimento e proteccdo ao construir uma nova célula de aterro, protegendo as

geomembranas de contacto com as rochas, para ndo perfurarem;

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 51

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

* Nos canais de drenagem dos aterros;

* Nos canais de recolha de gases dos aterros;
® Nos canais de recolha dos lixiviados;

® E no encerramento da célula do aterro.

No entanto existem alguns receios por parte dos governos na sua utilizacdo para estes fins, até

porque pode ser induzida alguma confusdo com a Directiva que impde a ndo deposicdo de pneus em aterros.

Estas fraccdes sdo, ainda, usadas como piso para parques infantis para amortecer quedas. Sao
vendidos, pintados de castanho, para cobertura de solo, mulch, para utilizacdo em jardinagem. E podem ser

utilizados em biorreactores, servindo de enchimento, para tratamento de efluentes [40].

542 Granulados

Uma vez obtido o granulado este pode ser utilizado sem nenhuma alteracdo posterior. Sendo a
principal utilizacdo actual a instalacdo de relvados sintéticos para pratica desportiva, em especial futebol. Mas
também ¢é utilizada na melhoria da performance de relvados desportivos naturais. As caracteristicas que
tornam o granulado apelativo para estas aplicacbes sao: dimensao de graos, capacidade de drenagem,
amortecimento de quedas e inocuidade ambiental.

O granulado também é utilizado em barreiras absorvedoras de balas para treinos de tiro, em

picadeiros, como correctivo do solo em aplicacdes agricolas e de jardinagem.

Aisien [31] estudou a possivel utilizacdo do granulado para absorver 6leo, tendo em vista a utilizacao
na limpeza de derrames e concluiu que quanto mais fina a granulometria mais eficiente era. Para 0,6mm a
absorcao de o¢leo era de cerca de bgramas por grama de granulado e que esta era praticamente
independente da presenca de agua. O granulado utilizado foi obtido por processo TA, nao foi estabelecida
nenhuma comparacao com granulado obtido por processo criogénico, no entanto poderia ser relevante dada

a existéncia de comportamentos superficiais distintos nos dois tipos de granulados.

A utilizacdo para fins agricolas, como correctivo de solos também tem sido estudada, sobretudo em
substratos para cultivo de plantas ornamentais [58]. Um dos principais inconvenientes relatados nesta

aplicacao é o elevado teor de Zinco que pode ser inibidor de crescimento para algumas culturas.
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5.5 Incorporacdo do granulado de borracha em novos

compostos de borracha.

Entre as utilizacbes mais conhecidas do granulado estdo os pisos de parques infantis. Estes sao
preparados misturando granulado com uma base de poliuretano reticulavel por humidade, SBR ou EPDM
[108]. A sua aplicacao pode ser feita com placas modulares pré-fabricadas ou por producao in-situ.

Em parques infantis e equipamentos desportivos sao utilizados tapetes ou sub-camadas para
amortecimento de quedas. Nos EUA o mercado para estas aplicacGes esta a reduzir porque, para 0s
instalarem, as escolas apoiaram-se em subsidios governamentais, que estdo a terminar. Verifica-se que o
mercado nao foi estimulado de forma sustentavel. Ja que as escolas limitam-se e receber o subsidio, gasta-lo

e esperar pelo seguinte [19].

As pistas de atletismo ao ar livre, sdo normalmente construidas com trés camadas, utilizando as
inferiores maiores granulometrias e as camadas superiores graos mais finos, todas aglutinadas por betumes

modificados.

Placas para coberturas e para pisos encontram-se entre as primeiras aplicacées dos granulados.
Aglutinados com poliuretano e moldados apresentam baixas resisténcia a traccéo e ao rasgamento mas alta
resisténcia a abrasdo e ao envelhecimento. Sao apropriadas para uso exterior com utilizacao intensa. Na

Europa estao a ser usadas para percursos pedestres em jardins [1].

Existe uma grande e variada quantidade de produtos moldados ou extrudidos produzidos com
granulos aglutinados com um ligante, sendo os ligantes mais comuns as resinas de poliuretano ou

epoxidicas. Ou ainda por revulcanizacdo com enxofre [15].

A RMA acredita que este mercado tem um enorme potencial de crescimento e afirma que os factores
que estdo a limitar o crescimento destes mercados sao a falta de experiéncia de misturacao, e falta de

promocao publica dos casos de sucesso [19].

5.6 Reincorporacao de borracha em novos pneus

A RMA afirma que apesar de ser possivel incorporar granulado na confeccdo de pneus novos, a
proporcdo fica limitada aos 5% do pneu [93]. Para proporcdes mais elevadas a seguranca e outros

parametros, sdo seriamente afectados.
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Alguns compostos presentes nos pneus podem incluir na sua formulacdo a borracha regenerada, no

entanto é pouco comum a utilizacdo de granulado.

Até ao presente todos os ensaios realizados com a incorporacao de granulado em pneus novos
resultam em performances a niveis reduzidos [27]. No entanto, de acordo com a Rubber Technology
International [111], a Ford e a Michelin publicaram resultados de um programa de investigacdo no qual se
testavam pneus com uma reincorporacao total de 10% de reciclados de pneus usados, sem que fossem
sacrificadas a durabilidade ou a performance de conducao. Nao é especificada qual a natureza do reciclado

incorporado mas provavelmente tera varias naturezas, sendo a mais provavel a utilizacao de regenerados.

A Rubber Resources, anteriormente Vredstein, comercializa os produtos Ecorr RNM e aconselha a sua

utilizacdo em compostos de piso com silica [123].

A utilizacao de granulados esta um pouco dependente da capacidade destes se ligarem intimamente
a borracha restante durante a vulcanizacao e, para isso, € preciso que vulcanize. Para que vulcanize
compatibilizando-se com o restante composto, tm vindo a ser testados varios processos de desvulcanizacao,

ou regeneracao da superficie dos granulos.

5.7 A producdo de asfaltos modificados

Uma das utilizacbes que maior volume de consumo de granulados pode representar e a incorporacao
destes nos BMB - betumes modificados com borracha. Nos Estados Unidos é uma utilizacdo que
representou 16% do total de granulados consumidos em 2005 [19].

A utilizacao e regulamentacao da utilizacdo dos BMB nos EUA teve inicio nos principios da década
1990 e nos relatdrios de avaliacdo produzidos em 1996, referiam-se [61] como vantagens da utilizacdo do
BMB a reducao da poluicdo, em especial sonora, a reducdo dos custos de manutencdo e aumento da vida util
do pavimento. Como desvantagens referiam-se a necessidade de executar ligeiras correccdes ao equipamento
usual de aplicacédo de asfaltos, maior custo de instalacao inicial, falta de padrdes e desconhecimento sobre a
reciclabilidade destes betumes modificados.

Em Portugal existe uma empresa dedicada a producdo e comercializacdo de BMB, a RECIPAV [109],
sedeada em Sines. A RECIPAV produziu, em Portugal, de 1999 a 2005, 221,5km de estradas, nos quais
foram aplicados 16 836 toneladas de BMB que representaram uma utilizacdo de 657 mil pneus usados

[132]. Esta empresa pertence ao grupo AdP — Aguas de Portugal, tal como a RECIPNEU.

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 54

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

Recentemente, em Novembro de 2006, foi emitido pelo LNEC - Laboratério Nacional de Engenharia
Civil, um Documento de Aplicacao para o MBA-BMB, Misturas Betuminosas Abertas com alta percentagem de
borracha. Neste documento sao definidas as caracteristicas e estabelecidas as condicdes de execucao e de
utilizacado de Misturas Betuminosas Abertas com betume Modificado com alta percentagem de Borracha,
fabricadas com BMB produzido pela RECIPAV. Sao também registadas as caracteristicas de desempenho
desta mistura, com base nos ensaios realizados nos laboratorios do LNEC e na avaliacado a vias em servico

onde esta mistura foi aplicada, algumas das quais ja ttm mais de 6 anos de desempenho.

Apesar das vantagens da utilizacdo dos granulados de borracha nos pisos betuminosos: mais
silenciosos, melhor aderéncia, menor espessura € menor manutencao, a construcdo mais extensiva de
rodovias com este tipo de piso é impedida por l6gicas de mercado, pelo que tem havido algum esforco de
grupos ecologistas e das empresas produtoras, para que haja da parte das entidades governamentais um

reconhecimento do interesse da expansao e vulgarizacao dos BMBs [90,132].

Foi com entusiasmo que a RECIPAV noticiou no dia 16 de Junho de 2006, a Comunicacdo dos
Secretarios de Estado do Ambiente e das Obras Publicas, de que estaria para breve a assinatura do Despacho
onde se recomendaria a utilizacdo dos betumes modificados com borracha. Apesar do entusiasmo, até a

presente data n&o foi publicado o referido Despacho.

5.8 A incorporacio em betées modificados

Os investigadores tém demonstrado algum interesse pela possibilidade de utilizar produtos da
reciclagem dos pneus em betdes. Em especial pela possibilidade de reduzir a propagacao de vibracdes e
melhoria de insonorizacao [59,60].

Por exemplo na Universidade do Minho tem sido dispensada atencédo ao potencial aproveitamento de
cada fraccao (borracha; téxtil ou aco), desde trabalhos de licenciatura a trabalhos mais elaborados que
demonstram uma grande dinamica em redor deste tema. Sao disso exemplo trabalhos de licenciatura de
2004 de Simdes [17] para o aproveitamento das fibras de aco e de Martins [16] para o estudo da

incorporacao de borracha.

5.9 A producao de ligas ou misturas com termoplasticos
Para o fabrico de pneus sao utilizados os melhores acos, téxteis e borrachas e as exigéncias de

seguranca nao permitem a existéncia de falhas na sua construcdo. A seguranca imprescindivel tem de ser
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garantida por muito tempo e tem de resistir & degradacao devida a condicdes atmosféricas e ambientais
muito adversas bem como a falta de atencédo e “abuso” de uso do seu detentor. Por tudo isso, a borracha
dos pneus tem propriedades excepcionais, em especial as relacionadas com a resisténcia a abrasdo, ao
envelhecimento e a fadiga. O pneu representa um investimento em matérias-primas preciosas bem como em
conhecimento. Tudo isto, justifica a preocupacdo em tentar aproveitar a borracha dos pneus.

Nos termoplasticos as diferencas entre as propriedades de processamento e as propriedades de
servico sdo devidas a transformacdes fisicas mas nas borrachas estas diferencas sdo devidas a
transformacdes quimicas. Estas transformacdes quimicas nao podem ser revertidas, quando as ligacdes entre
as moléculas sao removidas as ligacdes duplas da cadeia original onde tiveram origem as pontes, ndo sao
refeitas. Por este motivo o composto resultante da reversao é diferente do composto que originou a borracha

vulcanizada.

Entre os investigadores cresce o sentimento de que é possivel misturar compostos de borracha, ja
vulcanizados e pulverizados, com compostos termoplasticos [7 - 11]. Estas quimeras terao as propriedades
de processamento dos materiais termoplasticos e as propriedades de servico da borracha vulcanizada
utilizada. Tem sido realizada uma significativa pesquisa com resultados promissores, existem ja alguns
autores que reclamam sucesso oferecendo solucdes com valor comercial e estao disponiveis patentes para
venda. Uma dessas patentes ¢ o Elaplasten®™ [133], promovido por FARU GMBH, de Dresden na Alemanha
e desenvolvido pelo Instituto para o Processamento de Plasticos da Universidade Tecnologica de Chemnitz,

também na Alemanha.

Com respeito a reciclagem de borracha de pneus usados, as ligas tém de ser conseguidas com
materiais de baixo custo, por utilizacdo de um minimo de aditivos de baixo custo, se imprescindivel, e com
técnicas de processamento economicas. Se assim ndo for, o custo do produto resultante serd demasiado
elevado para competir com produtos feitos de borracha virgem e estes ja se encontram no mercado a precos

muito competitivos.

591 Elastomeros termopldsticos comerciais

As ligas conseguidas pela juncao de um termoplastico e de um elastomero, vulgarmente designadas
por TPE (thermoplastic elastomers), tém varias designacdes dependendo dos componentes da liga ou do
processo de producdo, tais como: TPV (thermoplastic vulcanizated); TPO (thermoplastic olefin), TR

(thermoplastic rubber), MPR (melt processable rubber). Em comum tém a processabilidade e reciclabilidade
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herdadas do termoplastico sendo o contributo do elastomero a prestacao em servico semelhante a de uma
borracha, baixa dureza e grande deformacéo elastica.

O Santoprene®™, da AES - Advanced Elastomer Systems [128], é o produto lider de mercado nesta
categoria, com utilizacdes possiveis que vao desde cabos para ferramentas a pecas para automdveis. Os
produtos semelhantes ao Santoprene®™ sao feitos misturando elastomeros nao vulcanizados, por exemplo
EPDM, com poliolefinas, por exemplo PP, e vulcanizando o elastdmero durante a misturacdo, dai a
designacao de TPV para este produto. Outro produto semelhante com grande aceitacdo no mercado é o

Sarlink®™ da DSM-Elastomers [121].

A estrutura de um TPV ¢ Figura 17: Esquema simplificado de TPV, particulas de elastémero vulcanizado envolvidas
por termoplastico [4]

normalmente  tida como a

apresentada na Figura 17, na qual
0s granulos a verde representam os

dominios de elastémero

vulcanizado e as linhas negras os
dominios do termoplastico
cristalino. No entanto alguns autores tém vindo a demonstrar que, a realidade dos TPV, ndao € bem
representada por este esquema simplificado.

Quando se procede a mistura de polimeros imisciveis, como é o caso da generalidade das misturas
de termoplasticos com elastomeros, assistimos a uma distribuicao do tipo dispersao/matriz: a fase em maior
concentracdo é continua e a fase em menor concentracao fica dispersa nesta. Quando se aumenta o teor do
polimero que estava em menor proporcao, existe inversdo de fase passando a ser continuo o polimero que
estava disperso e vice-versa. Na zona de inversdo as duas fases subsistem como que entrelacadas: neste
estado em que nenhuma das fases é claramente dispersa na outra, as fases sao designadas por co-continuas
[53]. A faixa de co-continuidade pode ndo corresponder a uma mistura préxima de uma proporcdo 1/1 em
peso; 0 ponto de equilibrio esta deslocado para o componente de maior viscosidade [5], isto €, o componente
mais viscoso coalesce com mais facilidade permitindo que o componente menos viscoso seja a fase continua,
ainda que em menor proporcao na mistura. A ocorréncia de vulcanizacao durante a mistura, como ocorre nos
TPV, forca a formacdo de aglomerados de elastdémero e permite que, mesmo para concentracoes elevadas do

elastomero vulcanizado a fase continua seja o termoplastico.
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Machado et al. [5], em trabalhos realizados com ligas de PE e EPDM, demonstram que, com o evoluir
da vulcanizacao ao longo da extrusora, o EPDM vai evoluindo de fase continua para uma dispersao. No
entanto as particulas dispersas nao possuem fronteiras bem definidas, havendo alguma interpenetracdo dos
dominios do elastomero pelas lamelas cristalinas do termoplastico e como as fronteiras sdo difusas permitem
gue os extremos exteriores das moléculas do elastébmero, estejam fisicamente entrelacadas nas moléculas da
fase amorfa do termoplastico. Devido a esta “promiscuidade”, quando o material é sujeito a deformacoes, a
matriz transfere os esforcos para a fase elastica, sem que existam deslizamentos ou descolamentos da

interface entre as fases.

592 Ligas de GTR com termoplasticos

Recentemente alguns autores tém vindo a reclamar a possibilidade de produzir comercialmente
elastomeros termoplasticos utilizando como fase elastomérica o GTR [11,133].

Tabela 5: Comparacéo entre acontecimentos na producdo de TPV e na misturacdo de GTR com PP

Sequéncia TPV GTR + termoplastico
Elastémero Termoplastico GTR Termoplastico
Plastificacdo/fusado Plastificacdo Fusao - Fusao
Dispersao Envolvimento mutuo E envolvido Envolve o GTR e forma matriz
Vulcanizacao Vulcaniza - - -
Inversao de fase Forma dominios Forma matriz - -

O interesse comercial na producdo de ligas feitas de borracha de pneu e termoplasticos é
condicionado a capacidade de manter uma dureza baixa, proxima da dureza original da borracha de pneu,
cerca de 60 Shore A, mantendo a facilidade de processamento e a possibilidade de reutilizacdo caracteristica

do termoplastico que for utilizado.

Como refere Scaffaro [7] a utilizacao eficiente de GTR em ligas com termoplasticos é dificultada pela
necessidade de promover ligacdes entre a matriz de termoplastico e a superficie das particulas de GTR.
Contrariamente a producao de TPV em que se procede a misturacao molecular das duas fases, termoplastico
e elastomérica, e posteriormente a dispersdo ocorre a vulcanizacao e inversdo de fase [5], na utilizacao de
GTR a wulcanizacdo ocorreu ja antes da dispersdo, ver Tabela 5 onde estdo esquematizados os

acontecimentos ao longo da extrusora.

No caso da utilizacdo do GTR os dominios elastoméricos estdo formados independentemente da
proporcao de elastomero na mistura, tem fronteiras bem definidas e ao ocorrer a cristalizacdo do

termoplastico, as lamelas nao penetram dentro dos granulos de borracha. Para que se consiga promover a
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interaccao entre a superficie dos granulos € a matriz de termoplastico, ha a necessidade de “activar” a

superficie. Os meios encontrados até ao momento representam custos elevados e processos sofisticados que

inviabilizam a possibilidade de utilizar o GTR de forma
Figura 18: Micrografias SEM de mistura de 50% GTR com
economicamente interessante. 50% rHDPE. Realizadas sob tensdo: a) 0%; b) 13%; c) 17%.
Retirada de [9]

Sonnier et al. [9] propdem a utilizacdo de 3
irradiacdo y para permitir a compatibilizacdo entre a
superficie das particulas de GTR e o termoplastico, neste
caso o rHDPE (polietileno reciclado). Neste trabalho sao de
realcar as excelentes imagens SEM realizadas a amostra a
ser traccionada, Figura 18. De reparar que em a), quando
a deformacéo é 0%, ja existe espaco livre entre a particula

de GTR e a matriz. Nesta fotografia podemos também

verificar que o GTR funciona como iniciador de rotura.

Quando se inicia a cedéncia do termoplastico, este é
impedido de deslizar sobre si mesmo porque existem
descontinuidades na matriz. Caso nao estivesse presente o
GTR o provete iria reduzir a seccdo, no seu todo, enquanto
0 material se deformava em cedéncia, permitindo maiores
deformacoes.

Chmielewski [54] refere o facto de ser possivel
tratar rapidamente, por radiacdo 7, superficies de forma
eficiente, quer para vulcanizacao quer para reciclagem e

compatibilizacdo de compostos vulcanizados.

Smith [56] propde que o GTR e o termoplastico
sejam finamente pulverizados em conjunto por trituracao
criogénica antes de serem alimentados a extrusora ou
misturador. Lebovitz [57] avalia a trituracao conjunta de
polimeros como forma de ultrapassar a limitacao de Taylor

que relaciona o tamanho minimo de gota de um fluido

newtoniano com a sua viscosidade e as tensoes de corte a

que esta sujeito.
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Scaffaro [7] estudou a possibilidade de misturar GTR com residuo de polietileno e concluiu que €
possivel rentabilizar reciclados de dois residuos abundantes: o reciclado de pneus usados e o reciclado do
plastico de cobertura das estufas agricolas e que os produtos resultantes tém boa processabilidade e
performance mecanica. Concluiu ainda que se as condicdes de processamento induzirem alguma degradacao
do GTR, podem ter um efeito benéfico na compatibilizacdo das fases e melhoria da performance. As
propriedades mecanicas apresentadas para os produtos conseguidos, com 75% de GTR, séo de: 77% e 106 %

de deformacao a rotura para tensoes a rotura de 3,2MPa e 2,0MPa.

Freeguard [127] propde que se disperse sobre as particulas de GTR, de granulometrias inferiores a
0,5mm, um mondmero, por exemplo o estireno, e que este monomero seja feito polimerizar ja depois de
embebido no GTR. Por este método, de acordo com a patente registada nos EUA com o nimero 4257925, é
possivel incorporar em plasticos até 90% de GTR. O autor sé se refere as propriedades de resisténcia ao
impacto. Nao foi encontrada informacéo sobre as restantes propriedades mecanicas. Aparentemente o autor

s6 se preocupou em aumentar a resisténcia ao impacto de poliestirenos.

Colom et al. [62] estudam o efeito do pré-tratamento superficial de GTR com &cido sulfarico e -
metacriloxypropiltrimetoxisilane, na compatibilizacao da interface entre GTR e PEAD. Concluiram que o acido
sulfurico promove a adesao fisica mas ndo melhora a compatibilidade, enquanto que o silano aumenta a
compatibilidade quimica mas nao promove uma morfologia superficial mais adequada ao entrelacar fisico das
moléculas da interface. O objectivo deste trabalho ndo era o estudo de ligas com elevadas quantidades de
GTR mas sim a utilizacdo do GTR como reforcante do PEAD em proporcdes de 5%, para melhoria da

resisténcia ao impacto.

Recentemente a Universidade de Akron, em Akron, no Ohio, EUA, colocou em oferta para venda um
processo que esta a ser patenteado (disclosure 298), dos inventores Coran (A.Y.), Howard (F.), para producao
de um TPE tendo por base GTR e um ligante de TPV. Designaram o processo por: 7hermoplastic Rubbery
Compositions e informam que desenvolveram um método que permite obter um material utilizando GTR, uma
borracha virgem que pode ser: EPDM, NR, SBR ou qualquer uma das mais comuns e um termoplastico
poliolefinico cristalino que pode ser PE, PP ou outros semelhantes. Este TPE tem propriedades mecanicas
muito interessantes, a saber: para composicoes de 70/30 GTR/ligante o composto, suporta deformacdes de

213% e tensodes de 23,6MPa [126].
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593 A producéao de TPV a partir de GTR

As abordagens mais bem sucedidas para a producédo de TPE, tendo por base os GTR, sdo as que tém
estudado a misturacdo com um termoplastico que permita o processamento facil e a reciclabilidade e a
compatibilizacdo por recurso a adicéo de betume ou de EPDM virgem [8,10].

Uma outra via que tem sido explorada com sucesso tem sido a da promocao de reaccbes quimicas
entre a superficie do GTR e a matriz termoplastica por utilizacdo de perdxidos organicos [10 - 14]. Esta via é

designada por Estabilizacdo Dinamica, ED. Os produtos aparecem frequentemente designados por “ligas”.

Figura 19: Ensaios de traccao de misturas de PP/GTR, Lievana [10] num extenso estudo dedicado ao

retirado de Lievana [10]

potencial de aproveitamento do GTR para producédo de

6 r TPEs, avaliou experimentalmente varios métodos

possiveis actualmente em desenvolvimento. Comparou

a possibilidade de utilizacdo de polietilenos reciclados e

polipropilenos virgens e, ainda, diferentes métodos de

Tensile Strength [MPa]
=]

compatibilizacdo: ligacbes quimicas entre a matriz

0 Sy 109 150

Elongation [%4] a | termoplastica e os granulos de GTR, com recurso a co-
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- : > e
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o
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Eﬁ . ’ . . ~ ’
z Concluiu que a estratégia da co-vulcanizacdo é pouco
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® promissora por nao ser economica e porque leva a
=l
[ f
- - producado de produtos pouco reciclaveis ja que, apesar
100 150
Elongation [%] €] de moldaveis enquanto fundidas, tém um

comportamento de material termoendurecivel. Considerou mais promissoras as misturas com poliolefinas
gue mantém uma boa reprocessabilidade.

No entanto, refere que tem de haver regeneracdo parcial das particulas do GTR e que, a utilizacdo de
poliolefinas, fica dependente da possibilidade de entrelacar moléculas da superficie do GTR, com as da matriz
do polimero, para criar uma interface que permita a transmissao de esforcos. Esta possibilidade é aumentada
envolvendo o GTR em borrachas virgens adequadas, sendo o EPDM a mais adequada a essa funcdo. A
regeneracao que apresenta melhores resultados é a que é levada a cabo com “cozedura” em betume, por
longos periodos a temperaturas superiores a 160°C, concomitantemente com esforco mecanico. O processo

nao € aceleravel aumentando as tensdes de corte pelo que nao ha vantagem em utilizar misturadores
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internos para a regeneracdo. Os trabalhos foram desenvolvidos utilizando GTR de origem TA com
granulometrias inferiores a 0,7mm, semelhante ao designado no presente trabalho por “BioSafe", um GTR de
origem CG com granulometrias inferiores a 0,2mm, semelhante ao designado no presente trabalho por “fino”
e designado no texto referido por “ultrafine”, e um betume (asfalto) de utilizacao corrente em pavimentos.
Lievana conseguiu bons resultados com misturas de PEBD(40)/EPDM(20)/GTR(20)/betume(20) com

possibilidade de competirem com TPV comerciais por custo inferior em cerca de 50%.

Nos ensaios realizados com PP, Lievana concluiu que o EPDM poderia ser dispensado na
compatibilizacdo do GTR com o PP e que teores mais altos de GTR podem ser utilizados, conseguindo TPEs
com durezas de 83 Shore A nas ligas de 25%PP com 75% GTR. Adicionando betume ao GTR, conseguiu
durezas mais baixas, 81 Shore A para ligas de 25%PP 75% (60% GTR + 40% betume). Observando Figura 19

a verifica-se que a capacidade de deformacéo das misturas é reduzida para misturas com GTR fino, embora

Figura 20: Curvas de traccéo, apresentadas por Scholz [11], possivelmente de misturas Elaplasten®™ promovidas pela FARU.

35 Blends = misturas PPAGTR, [takez BR=E0/50, D7=70,30, E3=20,20 1)
hards EAs = blends com estabilezasao dinadmica
soft EAs = hard EAs com plastificantes [takez betume 7]
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elongation at break [%]
melhorem com a adicdo de betume. Da observacdo das curvas de traccdo das misturas com GTR fino
(ultrafine) dir-se-ia que o betume, além de compatibilizante entre a matriz e o GTR, tem uma importante

funcao plastificante da matriz de PP.
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Os estudos de Lievana nao contemplaram a compatibilizacdo do GTR com a matriz por via da ligacdo
guimica com recurso a peroxidos. Sé utilizou um perdxido para promover a vulcanizacdo de EPDM nos
ensaios com PP/GTR/EPDM, ensaios em que obteve ligas com propriedades mecéanicas muito boas. Essa
abordagem foi mais desenvolvida por Grigoryeva [111] que estudou varias técnicas para melhorar a
compatibilizacdo da superficie do GTR com uma matriz de PEAD, concluindo que o betume é a melhor
técnica para a regeneracdo do GTR funcionando durante a misturacdo (melt mixing) como compatibilizador e

agente de vulcanizacao.

Scholz [11] também refere a possibilidade de, por ED, compatibilizar o GTR com a matriz de PP,
utilizando um processo de dador/receptor de radicais, durante a misturacdo com fusdo (melt mixing). Na
Figura 20, retirada do artigo indicado, estdo representadas as curvas de traccdo de varias misturas e ligas.

Muito embora esta figura nao esteja devidamente legendada, refere o autor que estas curvas evidenciam a

variacao da performance em funcédo da dureza
Figura 21: Mecanismo de estabilizacdo dinamico proposto por Wiessner,

da liga. Aparentemente temos, para varias adaptado de [13]

proporcdes de PP/GTR, as curvas da mistura  }@ecomposiiodo e I.9R

sem qualquer tipo de compatibilizacao,

2] FORMmaca0 dos macmradicais
nx PP

mesmas misturas apds sujeicdo a ED, curvas CH: CH; . CH: CH:

designadas por Blends, e as curvas destas

~£H:—CH-EE—1:-&E—]-CE—Z:~ +R ~CH:-IC-CH:-'I£I-I-CH;= +RH
designadas por hard EAs. S&o, também, . )
nie podisoprenc (ou ME)
apresentadas as curvas designadas por soft CHs . CHy
~CH-C=CH-CH:~ =R — ~CH,C=CH-CH- +EH

EAs, para as ligas de baixa dureza, curvas estas

3) Lightho na superficie dos graos

que aparentam resultar dos compostos ditos Al CH, CH.
hard EAs, aos quais tera sido adicionado CH; CHy “('H.:'é"::'i:'ﬁ'CH"

~CH:C-CH:-CHACH + -CHAC=CH-CH>~ — ~CH:C- CHCH-~
plastificante. O plastificante utilizado podera ser CH; CH;

|
betume, se atendermos aos trabalhos de CH, CH, .-TLH3 CH, CH,
Grigorveva [8] e Lievana [101. “CHC=CH.CH- +~CHuC.CHu(H.CH —  ~CH:C-CHCH-CHr-
~CH:-C=CH-CH-~
Embora néo esteja referido no texto, as CH,

curvas apresentadas devem ser de amostras de Elaplasten®™, patente propriedade da FARU.
Para a ED Scholz considera imprescindivel a misturacdo em equipamentos capazes de induzir
elevadas tensdes de corte nos materiais a compatibilizar, tais como os misturadores internos utilizados na

misturacao de borrachas para dispersao eficiente das cargas. Esta necessidade tem a ver com os limites
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tedricos de Taylor [57] e com a consequente necessidade de reduzir o tamanho de gota do liquido, o PP, para
obter melhor contacto inter-facial e possibilidade de reaccao de ligacdo na interface GTR-PP.

Wiessner [13] procura explicar o mecanismo de actuacao dos peroxidos na ED pela sequéncia
reaccional apresentada na Figura 21, na qual o peroxido activa quer o PP quer o poliisopreno ou NR, do GTR,
causando o enxerto de moléculas de PP nas moléculas de elastémero da superficie dos granulos de borracha.

Teriamos, assim, uma interface compatibilizadora entre a matriz de PP e os granulos, sem necessidade:
e De adicionar EPDM, como proposto por Lievana [10] para o mesmo efeito;
e De degradacdo do GTR, como a causada durante a regeneracao
o Mecanica conforme proposto por Scaffaro [7] ou
o Mecénica adicionando betume como proposto por Lievana [10].
Interessante reparar nas fotografias SEM obtidas por Wiessner para a traccdo de misturas sem ED e

com ED, isto é, misturas sem utilizacdo de perdxido para compatibilizar a interface e com peroxido. A partir

dessas fotografias, que sdo semelhantes as obtidas por Sonnier [9] e apresentadas em 5.9.2, Wiessner

concebeu o esquema da Figura 22 para o
Figura 22: Mecanismos de comportamento sob deformacao, q g P

adaptado de Wiessner [13] comportamento na deformacdo de misturas

a nicialda mistura oy iga estabilizadas, da liga ou TPE, e ndo estabilizadas

. . . . . ) .. da mistura sem utilizacdo de perdxido. Este

. esquema esta de acordo com os apresentados por

liga estabilz ada deformada sob tensao

. . 0O °9@® _ N
°e . . Ea e . propostos por Sengers e Wiessner simplificam a

= Ge* ' @ ® @ ® | ma dos dominios de elastomero e consideram-

mistura nan estabilizada deformada sob tens a0 nos esféricos. No entanto a realidade é muito

'} '\('; ® @ .’ g i @ diferente e, no caso das particulas de GTR séo
I {l] .III ") ‘l

;./ [ ¥ i ® ,.} *+@® @ P @® evidentemente muito irregulares, com arestas e

vertices muito pronunciados e, como tal, com uma

Sengers [55] para o comportamento de TPVs

quando sujeitos a deformacdo. Os esquemas

superficie muito superior a de uma esfera com o mesmo volume. A importancia da forma das particulas de
GTR nas misturas e ligas com PP e PE tem sido estudada por Zimniak [12].
No caso de as particulas de GTR serem esféricas ndo ocorreria o apresentado na figura; como a

elasticidade do GTR é muito superior a do PP, este estaria sempre ajustado ao espaco deixado livre pela
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matriz. Quando a matriz se alonga a sua seccdo reduz-se e comprimiria lateralmente as particulas de GTR
gue tenderiam a alongar-se e a preencher o espaco deixado livre nos extremos. A capacidade de deformacao
dos granulos de GTR é muito superior a da matriz de PP. No entanto este modelo é razoavelmente proximo

da realidade precisamente porque as particulas de GTR

ndo sio esféricas, mas tém superficies quase planas, Figura 23: Deformacéo da particula e da matriz por
aplicacao de esforco de traccao

como se pode ver da Figura 18. Nesta situacdo a
deformacdo das particulas ¢ distinta da deformacao do
oco da matriz, conforme esquematizado na Figura 23. A

situacao que possivelmente ocorre para adesividade nula

€¢ que os limites laterais da particula da GTR sao
arrastados pelo alongamento da matriz, devido a condicao
de ndo deslizamento e, como a borracha se comporta
como fluido nado compressivel, o aumento no

alongamento dos limites laterais da particula induz uma

diminuicdo do seu comprimento ao centro formando
aproximadamente uma curva de catendria com o centro no exterior da particula. O oco da matriz
termoplastica que em repouso tem as mesmas dimensdes da particula de GTR estara sujeita a deformacéao
distinta da deformacao da particula, isto &, nos limites laterais tem a mesma deformacao da particula mas na
direccdo do comprimento central da particula afastam-se formando uma curva aproximadamente catenaria
com concavidade oposta a da particula. Esta questdo devera ser melhor estudada em futuros trabalhos.
Parece ser de importancia primordial e deve ser apreciada em estudo menos empirico do que o presente,
para que sirva de base a quantificacdo tedrica das necessidades energéticas das ligacdes na interface entre a
matriz e a particula.

A proposta apresentada na Figura 22 é valida quando a particula tem menos elasticidade que a
matriz, por exemplo esferas de aco numa matriz plastica ou de plastico numa matriz elastomérica, situacao

inversa da presente.

Khan [14] ao estudar o comportamento da misturacdo reactiva de PP com GTR utilizando peroxido,
demonstra que existem duas reaccdes simultaneas com efeitos opostos. Uma reaccdo que promove a ligacao
entre a matriz de PP e o GTR e uma outra que quebra a cadeia de PP com efeitos prejudiciais nas
propriedades da mistura. Em face dos resultados obtidos, Khan conclui que a concentracdo éptima do

peroxido por ele estudado, o 2,5-Dimetil 2,5-di(tert.Butilperoxi) hexano, é proxima de 1%.

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 65

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



Universidade do Minlso

Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

O comportamento éptimo da mistura GTR/termoplastico ndo depende s6 da compatibilizacdo

interfacial. Nado é de menor importancia o comportamento da
matriz quando sujeita a deformacdes. Dado que a matriz é
continua é ela quem transmite e distribui os esforcos pelas
particulas de GTR. Numa situacao em que a adesao entre matriz
e particula seja excelente, a matriz vai deformar-se para além do
seu ponto de cedéncia e nao recupera a forma original, quando
a particula recupera a sua. Na Figura 24 esta esquematizada

uma simulacdo do comportamento da matriz de PP, quando

Figura 24: Deformacao e cedéncia da matriz de
TPE, retirado de [55]

T

EFDM

v

deformada para além da sua zona de cedéncia e posterior retraccdo, por forca da elasticidade da particula de

elastémero vulcanizado. Como se depreende desta figura a optimizacdo do comportamento da liga passa,

também, por melhorar as caracteristicas elasticas da matriz.
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6  Ensaios laboratoriais de producio de ligas de GTR

com PP.

Em face dos actuais destinos disponiveis para os reciclados dos pneus ha uma necessidade
imperiosa de encontrar utilizacdes fora das utilizacdes tradicionais das borrachas. Nesse sentido tém surgido
aplicacoes inovadoras em mercados distintos, como sejam, as ja referidas, aplicacdes na construcao civil, nos
relvados desportivos e nos asfaltos. No entanto sdo ainda insuficientes. Sdo necessarias aplicacdes que
representem uma capacidade de escoamento de grandes quantidades de reciclados.

Neste trabalho os ensaios laboratoriais foram desenhados com o objectivo de avaliar a possibilidade
de obter produtos de baixo custo para utilizacbes em larga escala e facilmente reciclaveis. Foram

seleccionadas as condices que mais facilmente pudessem cumprir esse propdsito:

e Misturacdo por extrusora de duplo fuso. Equipamento comum utilizado em muitas unidades

de composicao de termoplasticos.

e Adicao de polipropileno. Termoplastico de baixo custo, facil processamento e que suporta

bem a reciclagem.

6.1 Materiais utilizados

Foram utilizados os seguintes materiais:

6.1.1 GTR - granulado de borracha

Foram utilizados trés tipos de granulado de borracha de pneu usado, duas granulometrias da
RECIPNEU e uma da BioSafe, a saber:
e DC-8000 da RECIPNEU [87], granulado com dimensdes nominais inferiores a 0,18mm (80
mesh), também referida no texto como “fina” ou “pé fino”;
e DC-3080 da RECIPNEU [87], granulado com dimensdes nominais inferiores a 0,60mm e
superiores a 0,18mm (30 a 80 mesh), por vezes designada no texto como “grossa”, ou “po

grosso”;
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FB 05 15 da BioSafe [88], granulado resultante de moagem a temperatura ambiente, com dimensdes

nominais entre 0,5 mm e 1,5mm, mas com uma distribuicdo bimodal, ver Figura 25.

Qualquer destes produtos ¢ de producédo corrente nenhum deles foi produzido especificamente para o

estudo. Seleccionaram-se as granulometrias mais finas, de catalogo, disponiveis em ambos os recicladores.

Foram realizadas fotografias SEM dos varios granulados Figura 25: Distribuicio das dimensdes nominais

. . . do FB 05 15 [88].
utilizados. As amostras de pd foram seleccionadas ° [88]

aleatoriamente. A avaliacdo de pequenas porcdes da mistura
peca porque dada a grande quantidade de origens dos pneus €,
dentro de cada pneu, dada a diversidade de tipos de composto,
um ponto ndo é representativo do conjunto. Para se poderem

comparar de forma segura os efeitos do processo de trituracao 100 1.000 10.000

= WiiEE

dos pneus teriam de ser realizados ensaios controlados nos

quais se introduziriam partes seleccionadas de pneus seleccionados, em condicdes comparaveis e tendo o

cuidado de retirar a aleatoriedade que se verifica no processo comercial.

6.1.2 PP - polipropileno

O polipropileno, PP, é o termoplastico mais apelativo para ensaiar a producao de ligas com GTR (p6
de borracha de pneu, ground tire rubber): é uma commodity (plastico de uso comum); ¢ de facil
processamento e é mais facil promover reaccdes quimicas do que com o PE (polietileno).

A escolha do termoplastico a utilizar recaiu sobre um PP de alta fluidez especifico para utilizacdo em
injeccdo, especialmente preparado para producdo de pecas de parede fina. O PP utilizado foi o MOPLEN

RP348T da Basell, a ficha técnica do PP utilizado encontra-se no Anexo 11.7.

6.1.3 Adlitivos utilizados

Foram utilizados uma resina auxiliar de processamento e um peroxido organico para promover a
reaccao entre o PP e a superficie das particulas de GTR.

A resina utilizada foi a Struktol TRO65. Este aditivo é utilizado para melhorar a compatibilidade entre
polimeros distintos. De acordo com as indicacdes do fabricante é aconselhado especialmente para materiais

reciclados e para incorporacado de cargas elevadas.

0 perdxido utilizado foi 0 2,5-Dimetil 2,5-di(tert.Butilperoxi) hexano, Perkadox 101 da Azko [14].
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6.2 Preparacao das misturas

misturacao foi utilizada uma extrusora de duplo fuso co-rotativos, Leistritz LSM 30.34, com

Figura 26: Configuracao de fusos inicialmente utilizada e designada por configuracao 1.

configuracao de fuso n® 1

353&% VUOUNY TR 5

120 (il

1510 AA5I2 /G0RA S30RA F30RA BKEB -60° 20141 220102 20R4 /SKB 90° 30R /BKEB 90° /301 /A0R4L /60R

umarazao L/D

_______ ]

0 30 30 Lild) 30 LElh) 30 375 120 ] 120 E1H 120 mm

(comprimento/diametro) de 29.

Foram utilizadas duas configuracoes de fuso:

A configuracao 1 é constituida por, Figura 26:

¢ Uma zona de admissao e plastificacao, nesta zona estao elementos com sentido de rotacao
directo e com passo cada vez mais estreito num total de 270mm
(45R/45R2/60R4/30R4/30R4);

e Seguida de uma zona de mistura, com 8 kneading blocks, num total de 60mm, colocados a -
60° (8KB -60°);

® |mediatamente apos a zona de mistura esta colocado um elemento com sentido de rotacéo
retrégrado para aumentar a pressdo na zona de mistura, com 30mm (20R4L);

e 7Zona de transporte, de passo fino, num total de 90mm (20R2/20R4);

® Nova zona de mistura com 37,5mm (5KB +90°);

® Nova zona de transporte com 120mm (30R);

e Qutra vez zona de mistura com 45mm (6KB +90°);

e Qutra vez uma zona de transporte com 120mm (30R);

® FElemento com sentido de rotacdo retrogrado para permitir aumento de pressao, com 30mm
(30R4L);
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e Por fim zona de transporte e relaxamento com 120mm (60R).

Este fuso foi adaptado duma configuracdo anterior. A sua complexidade tinha por fim permitir retirar
amostras ao longo da evolucdo da misturacdo. No entanto optou-se por ndo recolher tomas ao longo do fuso
e a configuracao do fuso foi alterada para algo mais simples, aqui designada por configuragcao 2, Figura

27. Esta configuracéo tem:

® Uma zona de admissdo e plastificacdo, com elementos em sentido directo em que o passo

se vai estreitando, num total de 270mm (45R/30R/30R4);

e Uma extensa zona de mistura com 142,5mm, com 19 elementos colocados a -30°, (19KB -
30°%);

e Um elemento em sentido retrégrado para aumentar a pressao na zona de mistura, com

30mm (30R4L)

e Por fim uma grande zona de homogeneizacao e transporte com um crescente aumento do
passo, para permitir 0 relaxamento da mistura, com 510mm

(20R2/30R2/30R4/30R/30R2/45R2/60R/60R4).

Figura 27: Um fuso com configuracdo 2 apds preparacéo (esquerda) e par de fusos no final dos ensaios, ao desmontar para
limpeza (direita).

i

Para as diferentes misturas os ingredientes foram pesados e pré-misturados em sacos plasticos

fechados e agitados, sendo alimentados a extrusora por um alimentador continuo com um débito aproximado
de 2kg/hora. O extrudido foi arrefecido em agua e granulado. Este granulado foi deixado arrefecer e secar por

mais de 24h, antes da injeccao dos provetes para os testes laboratoriais.
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As misturas realizadas estdo descritas nos ensaios da Tabela 6. Estes ensaios foram seleccionados

tendo em vista cobrirem as seguintes alternativas:
e (TR 50% e 75%, GTR obtido por trituracao criogénica e ambiente;
e Granulometria do GTR;

e Diferentes velocidade de rotacdo dos fusos da extrusora para aumentar tensdes de corte na

zona de misturacao;

e [Efeito do auxiliar de processamento, Tr065, na melhoria da compatibilidade interfacial dos

polimeros;
e [Efeito de peroxido organico, na compatibilizacao entre o PP e o polimero do GTR.

Tabela 6: Ensaios realizados

Ensa o Materiais
io Descrigao REC| RECI BioSafe | PP Perox | Tr065 Fuso | rpm Observacdes
Fino Grosso % %
01 50-50gross 50 50 1 10 Baixa vel.
02 50-50 170rpm 50 50 1 170
03 50-50 50 50 1 170
04 50-50 tr065 50 50 0,75 1 170
05 50-50 perox 50 50 0,8 0,75 1 170
06 PP 170rpm 100 2 170
07 PP 280rpm 100 2 280
08 50-50 fino 2 50 50 2 280
09 50-50 biosem 50 50 2 280
10 50-50bioperox 50 50 0,8 2 170
11 30-50-20sem 20 50 30 2 170
12 70-30 biosem 70 30 2 170
13 30-50-20perox 20 50 30 0,8 2 170
21 PP puro 100 Krausmaffei
22 PP engel 100 Engel

Numa primeira abordagem aproveitou-se uma configuracao de fuso, configuracao 1, que permitia
a recolha de amostras ao longo do corpo da extrusora. Com o decorrer dos trabalhos foi a configuracao
alterada, para a configuracao 2, tendo por objectivo situar todo o esforco de mistura numa seccéo Unica da
extrusora e permitir a adicao controlada de reagentes como o perdxido em pontos optimos da evolucao da
misturacao. No entanto nao foi possivel evoluir mais no estudo dessas variaveis, dadas as limitacdes de

tempo.
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A temperatura na admissao e na zona de mistura, primeiro e segundo cilindro, foi regulada para
170°C, com recurso a arrefecimento por agua. As restantes foram reguladas para 130°C nas misturas com
50% de PP e 140°C nas misturas com 30% de PP. Verificou-se que, durante a misturacéo, a temperatura na

zona de mistura aumentou. Na Tabela 7 estao indicadas as temperaturas atingidas, para cada mistura.

Tabela 7: Temperaturas atingidas na zona de mistura e set-point definidos: na admissao e zona de mistura, 1, e restantes, 2.

Ensa o Materiais Set-point °C Temperatura

0 Descricao RECI RECI Bio- pp Perox | Tr065 1 5 Atingida °C

Fino Grosso | Safe % %

01 50-560gross 50 50 170 | 130 170

02 50-50 170rpm 50 50 170 | 130 178

03 50-50 50 50 170 | 130 180

04 50-50 tr065 50 50 0,75 170 | 130 182

05 50-50 perox 50 50 0,8 0,75 170 | 130 a)

06 PP 170rpm 100 170 | 130 170

07 PP 280rpm 100 170 | 130 173

08 50-50 fino 2 50 50 170 | 130 173

09 50-50 biosem 50 50 170 | 130 186

10 50-50bioperox 50 50 0,8 170 | 130 212

11 30-50-20sem 20 50 30 170 | 130 183

12 70-30 biosem 70 30 170 | 130 175

13 30-50-20perox 20 50 30 0,8 170 | 130 a)
Anotacdes na tabela:

a) Nao foi anotado o valor da temperatura atingida na zona da misturacao.

Como pode ser observado, a variacdo na temperatura ocorrida durante a misturacao, aumenta com o
aumento do teor de GTR. Esta variacdo na temperatura é pouco significativo para o PP quando processado

individualmente.

Comparando o 50-50 fino2, e o 50-50 biosem, ambos misturados a 280rpm, verifica-se que o GTR

da BioSafe aumenta mais a temperatura.

Comparando 50-50 biosem e 50-50 bioperox, o primeiro misturado a 280rpm e o segundo a
170rpm, verifica-se que a presenca do peréxido induz um aumento significativo da producéo de calor.

No entanto comparando o 30-50-20 sem e o 70-30 biosem, ambos misturados a 170rpm percebe-se

que o aumento de temperatura é maior com o GTR da RECIPNEU, contrariamente ao verificado com as

misturas 50-50.

A mistura 70-30 biosem aqueceu menos que a mistura 50-50 biosem provavelmente devido a

diferenca de rotacao aquando da misturacédo, 170rpm para a primeira e 280rpm para a segunda.

Lamentavelmente nao foram apontados os aquecimentos verificados nas outras duas misturas com

peroxido.
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6.3 Caracterizacado das misturas obtidas

As misturas obtidas foram caracterizadas utilizando os seguintes ensaios / técnicas:
e Determinacao da resisténcia a traccao, segundo a norma EN ISO 527-1, utilizando provetes

injectados. O equipamento utilizado foi uma maquina de ensaios universal Zwick Z05.

e Determinacdo da remanescéncia a compressao (compression-set), segundo a norma ASTM-
D395. As amostras, com uma espessura original de aproximadamente 6,1Imm e
comprimidas até uma espessura de 4,5mm. Foram utilizadas duas condicdes de ensaio: 22
horas a 23°C e 22h a 70°C.

e Microscopia electronica de varrimento (SEM), utilizando um microscopio Leica Cambridge
S360. Esta técnica foi utilizada para observar o p6 de borracha e as superficies de fractura de
provetes de impacto. As superficies de impacto foram obtidas de provetes injectados e
arrefecidos mergulhando-os em azoto liquido durante aproximadamente 10 minutos e
partidos, por impacto, numa maquina de péndulo CEAST.

e Microscopia optica de transmisséo. Esta técnica foi utilizada para observar sec¢oes de 15um
de espessura, cortadas dos provetes de traccdo. As amostras foram cortadas com um
microtomo criogénico Leica CM 1500, a -30°C, e embebidas em balsamo do Canada. As
amostras foram observadas em campo claro e em luz polarizada, utilizando um microscopio
Olympus BH-2

e Determinacado da dureza Shore segundo a Norma ASTM D2240-00.

6.3.1 Injeccao dos provetes

Para a injeccdo dos provetes, de acordo com a norma EN ISO 527-1, foram utilizadas duas
maquinas, ver Tabela 8, a saber:

e KRAUSSMAFFEI KM60/210A de 60ton, ano de 1979 e;
e ENGEL ES200/45HL-V do ano 2002

Procurou-se igualar as condicdes de trabalho em ambas as maquinas de injeccao. As condicoes de

trabalho seleccionadas para ambas foram:
e Temperaturas:

o Do molde 30°C
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o Dacabeca 200°C

o Cilindro 1 180°C

o Cilindro 2 150°C (dois Cilindros 2 na Kraussmaffei)
o Cilindro 3 130°C

o Alimentacao  30°C

Tabela 8: Injeccéo de provetes, maquina utilizada e tempo de injeccao.

Ensa Materiais Méquina Tempo
. Descricao RECI RECI Bio- Perox | Tr065 - de
io ) PP utilizada Ce

Fino Grosso Safe % % injeccao
01 50-50gross 50 50 Kraussmaffei 2,5
02 50-50 170rpm 50 50 Kraussmaffei 2,5
03 50-50 50 50 Kraussmaffei 2,5
04 50-50 tr065 50 50 0,75 | Kraussmaffei 2,5
05 50-50 perox 50 50 0,8 0,75 | Kraussmaffei 2,5
06 PP 170rpm 100 Engel 1,2
07 PP 280rpm 100 Engel 1,2
08 50-50 fino 2 50 50 Engel 1,2
09 50-50 biosem 50 50 Engel 1,2
10 50-50bioperox 50 50 0,8 Engel 1,2
11 30-50-20sem 20 50 30 Engel 1,2
12 70-30 biosem 70 30 Engel 1,2
13 30-50-20perox 20 50 30 0,8 Engel 1,2
21 PP puro 100 Kraussmaffei 1,6
22 PP engel 100 Engel 1,2

Foram realizadas testes de comparacdo com PP, designados na Tabela 8 por “PP puro” e “PP
engel”.

E de notar que os tempos de injeccdo sdo muito distintos entre as duas maquinas e que na
Kraussmaffei o PP puro tem um tempo muito inferior aos tempos de injeccdo das misturas, 1,6s para o PP
contra 2,5s para as misturas. Ja na Engel os tempos sdo muito semelhantes para todas as amostras, 1,21s

para o PP e 1,23s para as misturas, independentemente da proporcao de GTR.
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7  Resultados experimentais e sua analise

7.1 Analise do granulado de borracha de pneu

Para sistematizacdo da comparacdo estdo agrupadas nas figuras imagens de granulos de borracha
resultantes dos dois processos. Em todas as figuras a imagem da direita respeita ao processo a temperatura
ambiente — TA, da BioSafe, e a imagem da esquerda respeita ao processo criogénico — CG, da RECIPNEU. De

cada processo foram seleccionados os lotes de tamanho de particula semelhantes.

Na Figura 28 ressalta a “limpeza” da amostra do processo criogénico a direita. Aparentemente o
processo a temperatura ambiente, foto da esquerda, tem mais finos, e estes finos parecem aderidos as
particulas maiores, como se tivessem maior adesividade superficial. Os granulos do processo criogénico, foto

da direita, sdo mais limpos, mais homogéneos e com os bordos das particulas melhor definidos.

Figura 28: Fotos do granulado, escala Imm

Nesta Figura 28 podemos, ainda, ver que para ambos o0s processos existem particulas com aparéncia

lisa e outras com aparéncia esponjosa. Sendo as esponjosas mais abundantes no material proveniente da

BioSafe.

A preparacdo das amostras para a fotografia pode ter disfarcado alguns pormenores que poderiam
ser relevantes, nomeadamente uma ainda maior irregularidade superficial que seria esperada nas particulas
do processo TA. Como se pode verificar nas fotografias algumas particulas parecem soldadas ao suporte, este

efeito deve-se, provavelmente, a acumulacdo do revestimento de ouro que é necessario a realizacdo do
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varrimento electronico e pode ter mascarado alguns pormenores. Esta ideia é reforcada pela observacdo por

microscopia optica de transmissao realizada aos provetes apresentada na Figura 47, nesta figura é evidente a

maior irregularidade nos contornos das particulas de GTR da BioSafe.

Figura 29: Pormenores da parte lisa, escala 5um

Na Figura 29 sdo comparadas as imagens de superficies lisas de particulas de ambos 0s processos.

Figura 30: Pormenor das superficies rugosas, escala de 5um

Como se pode reparar a rugosidade do processo TA é muito superior, embora as superficies parecam

ter o mesmo tipo de ondulacéo. E como se a foto da esquerda resultasse da foto da direita ampliada umas 10

Vezes.
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Dado que o processo fisico de separacdo das particulas ¢ muito diferente, o processo TA rasga as
particulas e o processo CG vitrifica-as e quebra-as, seria de esperar que a imagem da direita apresentasse

superficies de clivagem ou de fractura mais nitidas.
Nas Figura 30 e Figura 31 estdo comparadas as fotos de pormenor das superficies rugosas.

E evidente que ndo se trata do mesmo composto e, como tal, ndo nos serve para comparar 0s

processos de trituracao.

Nas fotos da esquerda, processo TA a superficie €, possivelmente, o que seria de esperar, apresenta
formas longitudinais, mais ou menos cilindricas, que sobressaem do corpo da particula, como se resultassem

de esgacamento.

Nas fotos da direita podemos observar os espacos de bolhas de gas, provavelmente formados

durante a vulcanizacdo a uma pressdo ou tempo, insuficiente para impedir a sua formacao no seio do

Figura 31: Pormenor das superficies rugosas, escala de 20um

RECIPMEL

composto.

Este fenomeno é frequente sobretudo em compostos ricos em borracha natural.

Na literatura [1] é referida a existéncia duma maior oxidacédo superficial nos granulos resultantes de

trituracdo a temperatura ambiente do que no processo criogénico.
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7.2 A producéao das misturas

As principais dificuldades na producdo das misturas Figura 32: Fio extrudido
foram:
e A extrusdio de fio continuo para posterior
granulacao;
* A impossibilidade de utilizacdo de velocidades
de rotacdo dos fusos elevadas para promocao

da reaccéo nas misturas com peréxido.

A fieira utilizada na extrusora misturadora possuia dois

orificios de 4mm. Dada a dimensao das particulas de GTR e a velocidade de alimentacdo seleccionada, o fio

extrudido ndo se mantinha estavel e frequentemente rompia, ver Figura 32.

A rotura do fio ocorria por dois motivos:

Figura 33: Fio extrudido a entrada do granulador

® as particulas do GTR, uma vez libertada a

pressao a que estavam sujeitas dentro da
extrusora, moviam-se e como o PP estava
liquefeito, ndo tinha consisténcia para impedir

esses movimentos;

* Verificando a extrusdo do PP simples foi possivel

concluir que a velocidade de alimentacdo foi

superior a que deveria ter sido usada para a

fieira escolhida. O fio de PP apresentava a forma
Figura 34: Fio de PP, close-up aquando da

extrusao. de “parafuso” caracteristica de extrudidos a
velocidades de alimentacao elevadas, ver Figura

34,
Foi com alguma dificuldade que foi possivel granular os
materiais. As misturas mais ricas em GTR e com peroxido, foram
as que apresentaram maiores dificuldades de processamento,

no que respeita a possibilidade de formar fio para ser

traccionado até ao granulador, ver Figura 33.
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Quando se iniciava a misturacdo com peroxido o esforco da extrusora aumentava para niveis
superiores aos que a maquina podia suportar e esta parava. Por esse motivo nado foi possivel proceder-se a
misturacao com perdxido acima dos 170rpm, valor adoptado para quase todas as misturas. Nas misturas

com peroxido o fio foi muito dificil de formar, muitas vezes rompia ainda antes de atingir a agua de

arrefecimento.

Figura 36: Babado de material na zona de mistura da
extrusora

A alteracao da configuracao 1 do fuso para a

. configuragdo 2, resultou num aumento substancial
na pressao na camara de mistura, como pode ser

verificado pelo “babar” na zona de mistura, Figura 36.

Figura 35: Granulado obtido

:"a

Este “babar” ndo se verifi

i —

cava com a confiuragéo 1

No entanto foi possivel proceder as misturas
propostas conseguindo granulados, ver Figura 35, com
uma distribuicao razoavel que tornou possivel a injeccao

de provetes para traccao e impacto.
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7.3 Propriedades dos compostos obtidos

/.31 Dureza

Na Tabela 9 é possivel verificar que a dureza baixa com o aumento da quantidade de GTR
incorporado. O PP apresentou uma dureza de 56 Shore D, com 50% de GTR a dureza situa-se no intervalo de

43 a 51 Shore D e para 70% de GTR a dureza baixou para menos de 40 Shore D.

Tabela 9: Durezas medidas nos provetes de impacto

Dureza Materiais
Ensaio Descrigao Escala Valor RE.C" RECI. BioSafe PP
Shore Fino Grosso
01 50-560gross D 51 50 50
02 50-50 170rpm D 48 50 50
03 50-50 D 50 50 50
04 50-50 tr065 D 47 50 50
05 50-50 perox D 47 50 50
06 PP 170rpm D 56 100
07 PP 280rpm D 56 100
08 50-50 fino 2 D 43 50 50
09 50-50 biosem D 43 50 50
10 50-50bioperox D 43 50 50
11 30-50-20sem D/A 35/ 83 20 50 30
12 70-30 biosem D/A 36 /83 70 30
13 30-50-20perox D/A 39/83 20 50 30
21 PP puro 100
22 PP engel 100

Parece nao haver influéncia significativa da velocidade de rotacao dos fusos aquando da misturacéao.

Também nao ¢ evidente a influéncia da presenca de peroxido:
e 50-50 170rpm versus 50-50 perox, a adicdo de peroxido baixou a dureza de 48 para
47,
e 50-50 biosem versus 50-50 bioperox, a adicao de peroxido nao alterou a dureza;

e 30-50-20sem versus 30-50-20perox, a adicdo de peroxido aumentou a dureza
quando medida pela escala Shore D, no entanto medida pela escala Shore A nédo se

verificou qualquer alteracao.

A dureza nos compostos originais constituintes dos pneus esta situada entre os 60 e os 70 Shore A.
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/.32 Resisténcia a traccdo (fensdo de cedéncia e deformacdo na

rotura)

Com o aumento do teor de GTR verifica-se uma diminuicdo na tensdo maxima suportada pelo
material e um aumento do alongamento. No entanto o alongamento conseguido ¢ muito inferior ao atingido
pelos compostos constituintes do pneu, como se pode verificar na Tabela 10. Nesta tabela os valores
apresentados para os compostos de pneu sao valores meédios obtidos a partir de provetes produzidos com
compostos de borracha de piso e parede de pneus de veiculos ligeiros, gentilmente cedidos pela empresa
CNB-Camac.

Teores de GTR de 50% permitem deformacdes na rotura entre os 20% e os 40%. Teores de 70% de
GTR permitem deformacdes na tensdo maxima de mais de 40% a 60%. No entanto os compostos de pneu
originais permitem deformacdes superiores a 500%, ou seja, dez vezes mais. O PP apresenta deformacdes na
tensdo maxima (cedéncia) de 22% a 25%, no entanto tem uma fase de cedéncia, apdés a tensdo maxima,
conforme se pode verificar no grafico da Figura 38 e na Tabela 10. Nem as misturas ensaiadas nem os

compostos dos pneus apresentam esta zona de cedéncia caracteristica do PP.

Tabela 10: Valores de cedéncia, tensao maxima suportada, e deformacao a cedéncia

Na tensdao maxima Materiais
Ensaio Descricao Deformacao Tensao RECI. RECI. BioSafe pp
% MPa Fino Grosso
01 50-560gross 23,19 12,11 50 50
02 50-50 170rpm 23,67 10,88 50 50
03 50-50 35,63 11,22 50 50
04 50-50 tr065 23,20 11,19 50 50
05 50-50 perox 29,97 11,43 50 50
06 PP 170rpm 23,07 31,39 100
07 PP 280rpm 22,87 31,38 100
08 50-50 fino 2 38,59 10,51 50 50
09 50-50 biosem 24,97 12,12 50 50
10 50-50bioperox 38,30 10,57 50 50
11 30-50-20sem 48,97 6,66 20 50 30
12 70-30 biosem 55,93 6,64 70 30
13 30-560-20perox 55,72 7,03 20 50 30
21 PP puro 23,77 32,25 100
22 PP engel 24,33 30,16 100
Parede+piso 557,24 13,26
A presenca de peroxido apresenta uma melhoria destas propriedades, em especial a deformacao, a
saber:
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e 50-50 170rpm versus 50-50 perox, maior alongamento em 27% e maior tensao
maxima em 5%;

e 50-50 bhiosem versus 50-50 bioperox, maior alongamento em 53% mas menor tensao
maxima em -13%;

e 30-50-20sem versus 30-50-20perox, maior alongamento em 31% e maior tensdo

maxima em 6%.

/.33 Remanescéncia a compressao (compression set)

A Tabela 11 permite concluir que o aumento de GTR melhora a recuperacdo da compressao (menor
compression set). A utilizacao de peroxido também melhora a propriedade. Mesmo assim, todos os materiais
observados sao facilmente deformaveis por compressao.

Tabela 11: Valores de remanescéncia a compressao (compression set)

compression set Materiais %
E H Y o] o]
nsaio Descricao A 23°C A70°C RECI. RECI. BioSafe pp
% % Fino | Grosso

08 50-50 fino 2 51 69 50 50
12 70-30 biosem 35 63 70 30
13 30-50-20perox 32 56 20 50 30
/.34 Andlise das curvas dos ensalos de resisténcia a traccao

Na Figura 37, estao representadas as

. ) Figura 37: Curvas de traccao de PP puro
curvas de traccéo obtidas para o PP puro, para

varias condicdes de processamento. As curvas i
nstins

K e engel foram obtidas, de provetes injectados, pppa™

tensdo MPa

com as maquinas Kraussmaffei e Engel,

30,00

respectivamente. As curvas de 170rpm e 280
20,00

rpm correspondem a PP que foi sujeito a

1000 p----

plastificacdo na extrusora de duplo fuso em

0,00 K
condicoes semelhantes as de processamento 0.00% 10,00% 20,00% 30,00% 40,00%

along %

das misturas. Para estas duas ultimas amostras

0s provetes foram injectados na Engel.
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De reparar que nao é perceptivel diferenca entre as amostras plastificadas a 170rpm e a 280rpm e
as curvas aparecem sobrepostas. Daqui concluimos que o efeito da plastificacdo da matriz de PP, durante a

misturacao é negligenciavel.

Comparando a curva engel, amostras ndo sujeitas a plastificacdo na extrusora misturadora, com as
curvas de 170rpm e 280rpm, verifica-se que existe um ligeiro desvio das curvas para cima, havendo

plastificacdo prévia, isto &, o PP ter-se-a tornado

Figura 38: Curvas de traccdo de PP, borracha de piso e parede de pneu

mais tenaz, muito embora este efeito seja e da mistura 30-50-20perox

pequeno, é de menos de 5%, como também se
N comparacan linear entre as curvas de tracgao de
pode verificar da Tabela 10. FF, borracha de pneu e mistura 30-50-20 perox
tensba MPa
Na Figura 38 encontram-se registadas | *
as curvas de traccao do PP, dos compostos de | e J{ IR, R O B ST S B P A
e 11 N LI A o b e e ok .
borracha de pneu e da mistura 30-50-20perox. | i Iu'; O TR N O
1000 |
A curva aqui apresentada para 0s cOmpostos | s | e m—»,_p.i:_____ﬁ__i_ﬂ-u—-'“—”cﬁﬁr
de pneu foi obtida a partir de provetes D'ﬂg,m """ wom oo 200.00%
along %

produzidos com compostos de borracha de piso

e parede de pneus, gentilmente cedidos pela empresa CNB-Camac conforme referido em 7.3.2.

A curva do PP apresenta uma primeira zona em que necessita um grande aumento da tenséo para
uma pequena deformacéao, ao contrario dos compostos de borracha vulcanizada do pneu que, no inicio, para
uma pequena variacao da tensao aplicada registam uma grande deformacao. A partir de um dado nivel de
esforco o PP deforma-se de forma plastica e a deformacao mantém-se, baixando a tensdo necessaria para

levar o material a rotura. Distinguem-se nesta curva do PP 3 zonas [2]:

e Uma primeira com resposta Figura 39: Os mesmos valores da Figura 38, mas tracados em grafico
logaritmico-logaritmico

aproximadamente linear,
designada por elastica; comparacao entre PP, 30-50-20perox e barracha de pneu
logiog
® Uma segunda zona na qual o |,
. 10
material cede e se deforma, / i
) . 100 //’I'-:';;::'z"'“-'r
designada por zona plastica; HZE
| o i y
e E, por ultimo, uma zona de | " T i
R :
. 1axil e ol T T
rotura em que o material cede T o p p 100 1000
mam
baixando o esforco necessario
Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 83

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho




Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

para manter a continuacédo da cedéncia.

Na curva relativa aos compostos de borracha, é possivel verificar que, com o aumento da tensao
exercida, estes mantém uma resposta aproximadamente linear até a rotura. Podemos ver claramente na
Figura 39, figura esta que amplifica a parte inicial da curva em detrimento da parte final, que de facto a

resposta nao ¢ linear, isto &, com o0 aumento da tensao exercida a resisténcia a deformacao aumenta mais do

que o que seria directamente
Figura 40: Traccao de misturas com 50% de PP e 50% de GTR RECIPNEU Grosso

proporcional, desviando-se
50% PP + 50%GTR "y .
GTR zr0350: 0,18 3 0,6mm positivamente da Lei de Hook. Esse
tensgo MPa comportamento de “aumento  de

20
resisténcia” é continuo até a rotura

que ocorre abruptamente.
10 e AERW i

S Nesta mesma Figura 39

5 ras ,
o podemos observar que para baixos
0% 10% 20% 0% s | €Sforcos a resposta do PP também

alongamento %

nao é linear mas que também se

afasta ligeiramente, aumentando a resisténcia mais que o que seria proporcional.
A resposta inicial nos polimeros a temperatura acima da temperatura de transicéo vitrea, representa
s6 um alterar de entropia conforme demonstrado por van der Vegt [3]. Isto aplica-se a borracha e nao ao PP,

nas condicoes de servico.

Os graflcos dos materiais testados Figura 41: Comparacéo entre granulado grosso e fino da RECIPNEU.

apresentam curvas que se situam entre estas

duas, nas figuras sdo incluidas curvas relativas 50% PP + 50%GTR
Recipaew s I 70rpm

ao 30-50-20 perox. Seria de esperar que a | tensisMPs

curva da mistura resultante dos dois materiais

manifestasse comportamentos herdados dos _ finc (<0, 18)

dois materiais de origem. Verifica-se que o

material resultante perde quase toda a

g e Fai ELL] i

capacidade elastica da borracha e grande parte aongamenito %
da tenacidade do PP.
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Na Figura 40 estao registadas as curvas relativas a ensaios realizados com misturas de 50% de PP e
50% GTR RECIPNEU grosso. As variacdes estudadas foram a velocidade de misturacdo, a presenca do
compatibilizante TRO65 e a presenca de perdxido. O material misturado a mais baixa velocidade aparenta
uma maior tenacidade, o que contraria o exposto na Figura 37, o PP plastificado apresenta maior tenacidade
gue o PP nao plastificado e a variacdo da velocidade ndo induziram nenhuma diferenca na curva de traccao.
Ja a presenca de perdxido aumentou o alongamento do material. A presenca do compatibilizante ndo parece

ter influenciado o comportamento do material.

Figura 42: Comparacao entre misturas 50-50. RECIPNEU fino, BioSafe sem e com Na Figura 41 sao tragadas as
perdxido curvas de misturas de 50% GTR da
50% PP + S0%GTR RECIPNEU e 50% PP, sem aditivos,
fino recipney vz biosafe com e sem perdxido
~ granulados grosso, de 0,18mm a
tensdo MPa
0 0,60 mm, e fino, menos de 0,18mm.
15 Neste grafico é possivel reparar que
biosafe bios afe +percxido .
10 — estas curvas diferem no alongamento.
5 /4 A mistura de granulado fino tem
. maior alongamento em 51% e a
0% 10% 20% 20% 40% 50% £0% - .. , . o
5 tensdo maxima é superior em 3%,
alongamento %
conforme se pode verificar na Tabela
10.

Comparando a mistura 50/50 RECIPNEU fino e 50/50 BioSafe, Figura 42, observamos que a
mistura com granulado BioSafe parece mais resistente e menos elastica, no entanto este resultado deve ser
visto com cuidado pois estas curvas nao foram tracadas concomitantemente com as restantes, houve um
desfasamento de 5 meses, podendo ter havido alguma cristalizacdo da matriz de PP ja que quase todas os
ensaios foram realizados entre Maio e Julho de 2006, cerca de quinze dias apos a misturacao, e 0s ensaios
de traccao com o BioSafe 50/50, foram realizados em tempo de Inverno apdés cerca de 5 meses da injeccao
dos provetes. Parece ser de admitir que a mistura BioSafe peroxido tenha maior alongamento que a mistura
BioSafe sem peréxido. Neste grafico a mistura BioSafe peroxido apresenta-se muito semelhante a curva de

RECIPNEU fino mas com menor alongamento.

Embora a mistura de 50/50 de BioSafe com perodxido se apresente com pior alongamento do que a

mistura de 50/50 RECIPNEU fino sem peroxido, a mistura de 70-30 biosem apresenta um alongamento
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igual, e uma curva em tudo semelhante, a do RECIPNEU 30-50-20 perox, Figura 43.Por sua vez estas duas

misturas apresentam um maior alongamento do que a mistura 30-50-20 sem perdxido.

Em face dos graficos de traccao obtidos somos levados a concluir que:

e A presenca de peroxido aumenta o alongamento sem alterar significativamente a tensao

maxima;
Figura 43: Ensaios de misturas com 30% de PP. RECIPNEU 50% grosso e 20% fino,
° Quanto mais fina a com e sem peroxido, e 70% BioSafe
dimensao dos granulos 30% PP + TONGTR

maior o alongamento; bbbzl & mchaes

benzdo MPa
20,00

e  (Quanto maior a
proporcdo de GTR | 1s.mb
menor a tensao | a0

30-50-20 peroiido
255000 <k 70-30biosem

maxima suportada e

maior o alongamento;

095 0% 0% 0% 405 0% EN%h
o As misturas afastam- alongamento %

se muito do comportamento apresentado pela borracha. As curvas evidenciam um
comportamento semelhante ao dos termoplasticos, isto &, apresentam declive decrescente

com o aumento do alongamento.
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/.35 Andlise das superficies de fractura

Figura 44: Fotografias SEM. Mistura 50-50 RECIPNEU fino, Foram realizadas fotograflas SEM das

20um e Sum superficies de fractura obtidas sujeitando provetes,

arrefecidos com azoto liquido, a impacto com péndulo
CEAST. Em geral todas as fotos revelaram que a
solidariedade entre a superficie da particula de GTR e a
matriz é boa, ndo havendo descolamento na interface.
Na Figura 44, numa fenda formada dentro da
matriz de PP, aquando do arrefecimento apds a
injeccdo dos provetes, assinalada nesta figura por
“fenda”, ndo houve cedéncia da interface mas sim o
progredir da fenda pelo interior da particula de GTR,
conforme indicado pela seta. Esta fenda nao foi formada

durante o impacto porque:

e As  ‘“pontes” que podem  ser
observadas, entre as paredes da fenda,
sao compativeis com o fluir de material

liguido durante o arrefecimento. A

fractura do provete, foi feita com o

material vitrificado arrefecido com azoto liquido, pelo que nao poderia fluir PP ao quebrar;
e Por outro lado, a fenda penetra no material com uma inclinacao distinta de todas as outras

superficies de clivagem que podem ser observadas na imagem superior da figura.
Nesta Figura 44 sao designadas por “linha” as interfaces entre a matriz de PP e o GTR.

Como se pode observar, nesta amostra de 50-50 RECIPNEU fino sem aditivos, existe continuidade

entre a superficie de fractura da matriz de PP e a superficie de fractura do GTR.

Noutras imagens é possivel verificar que a superficie da fractura do GTR é distinta da superficie de
fractura do PP, mas em quase todas ndo existe descolamento de interface. Conforme se pode observar na

Figura 45, existe continuidade entre a superficie de fractura da matriz e da particula, a diferenca existe dentro
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da particula. Estas diferencas nada tém a ver com a producao da mistura mas sim com o tipo de composto
de borracha de pneu ou com a preparacao da amostra para o varrimento electronico.

Nas trés primeiras imagens da Figura 45 quase nao existe rugosidade dentro da particula de GTR.
Estas trés fotografias foram realizadas numa primeira sessado e as cinco seguintes numa segunda sessao.
Comparando a terceira e quarta, ambas de 50-50 RECIPNEU fino, verifica-se uma grande diferenca na
particula de GTR observada. A diferenca deve ser a mesma que foi verificada nas fotografias das particulas

individuais, ou seja, compostos de borracha diferentes, ver 7.1.
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Figura 45: Imagens SEM das superficies de fractura, de varios ensaios
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Na Figura 46 podemos ver o Unico caso encontrado em que realmente se verifica descolamento da

particula de GTR da matriz, esta particula & uma particula porosa, ver paragrafo 7.1. A superficie descolada

Figura 46: Imagem SEM, de superficie de fractura de 50-50 grosso sem
aditivos.

esta indicada pelas setas horizontais grandes.
As setas verticais peguenas apontam para
interfaces entre GTR e matriz de PP que néo
sofreram descolamento; nestes casos as
particulas de GTR presente nado tém uma
superficie porosa como a da particula que
sofreu descolamento.

Para este trabalho ndo foram realizadas
fotografias de amostras cortadas a temperatura
ambiente. Wiessner [13] chama a atencéo para

o diferente comportamento entre a particula de

GTR e a matriz, verificada nas amostras cortadas a temperatura ambiente que, no caso das observacdes

relatadas no seu trabalho, levaram ao descolar de parte da particula de GTR, nos casos em que nao havia

estabilizacao dinamica.
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/.36 Analise da microestrutura dos compostos

Figura 47: Fotos em campo claro de ld@minas de compostos
50% GTR e 50% PP, BioSafe e RECIPNEU fino e grosso.

Foram realizadas fotografias de microscopia
Optica de transmissao a laminas de 15um de espessura
de em campo claro em luz polarizada. A escala incluida
nas fotos ¢ de 1mm com divisdes minimas de 1/100
mm, ou seja 10um.

Na Figura 47 sao apresentadas as fotografias
obtidas com campo claro para as misturas 50/50
GTR/PP de BioSafe e RECIPNEU fino e grosso. Nesta
figura & possivel verificar que as dimensdes nominais
das particulas correspondem a especificacao do
fabricante. Podemos, ainda, verificar que a distribuicao
de tamanhos nas amostras da RECIPNEU é mais

homogénea do que na da BioSafe.

E de realcar que, nestas imagens, os contornos
das particulas da BioSafe sdo muito mais irregulares do
que os da RECIPNEU, conforme referido na literatura

[1], esta diferenca é agora mais visivel do que nas

-~ fotografias SEM aos granulos, Figura 28.

E possivel, nestas fotografias, verificar que a
distribuicdo das particulas de GTR na matriz de PP ¢
muito homogénea o que nos indica que a misturacao foi
eficiente. Em todas as fotografias obtidas foi constante a
uniformidade da distribuicao.

Na Figura 48 sao apresentadas para a amostra
50/50 GTR/PP RECIPNEU grosso, as fotografias em
campo claro e em luz polarizada. Na fotografia em luz

polarizada é visualizada a cristalizacao do PP, bem
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como é possivel distinguir alguns espacos vazios que aparecem em negro, enquanto estes mesmos espacos
se apresentam claros na fotografia de campo claro. A matriz cristalina do PP aparece cinzenta. Em qualquer

das imagens as particulas de GTR sdo negras e completamente opacas.

Figura 48: 50-50 RECIPNEU grosso, campo claro e luz A informacéo recolhida nestas fotografias é
polarizada _ . B
pobre e nao permitiu estabelecer relacbes com os

valores observados nos ensaios mecanicos.

Curiosa resulta a observacao da Figura 49;
nesta é comparada a fotografia obtida da mistura 50-50

RECIPNEU grosso com e sem o aditivo TRO65.

Pretendia-se com este aditivo melhorar a incorporacao e

compatibilidade do GTR no PP, no entanto verifica-se que muitas das particulas de GTR estdo separadas da

matriz por um espaco, manchas cinzentas junto as - _ _ _ —
Figura 49: Fotografias de microscopia de transmissao de

par’u’culas negras de GTR. No entanto esta separacao misturas 50-50 grosso com e sem TR065, em luz polarizada.

nao encontra reflexo quer nas curvas de traccao, e
consequentemente nos valores de cedéncia e
deformacao, quer na dureza. Esta constatacéo reforca a
ideia de que s6 a matriz de PP foi solicitada durante os
ensaios de traccao e que, apesar da boa dispersao e
solidariedade na interface GTR/PP verificada pelas
fotografias SEM, as particulas de GTR nado sao
chamadas a contribuir para o esforco de resisténcia
guando o material é solicitado. Os esforcos que, nas
temperaturas de servico sdo suportados pela interface
sao0 muito inferiores aos esforcos suportados pelo PP.
Ainda que a temperatura a que a particula foi fracturada

a interface possa ter uma resisténcia semelhante a dos

materiais componentes, GTR e PP. S e g """'-

ST e -

As fotografias obtidas para as misturas 30-50-20 RECIPNEU e 70-30 BioSafe sdo de muito dificil
observacao ja que o espaco disponivel para a transmissao de luz nao permite a producdo de imagens de
qualidade, ver Figura 50. As unicas diferencas observaveis sdo as relativas a distribuicdo das dimensoes das
particulas que no caso do 30-50-20 da RECIPNEU parecem estar distribuidas em dois grupos enquanto que
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na mistura 70-30, da BioSafe parecem ter uma distribuicdo continua de tamanhos, desde o muito pequeno

até aos tamanhos maiores, como seria de esperar dada a especificacdo dos materiais utilizados.

Figura 50: Fotografias em luz polarizada de sec¢des das misturas 30-50-
20 RECIPNEU perox e 70-30 BioSafe.
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8 Analise critica

8.1 O Sistema de Gestao

811 Diminuicao dos impactos ambientais

Dado que os principais impactos ambientais durante o Ciclo de Vida dos pneus estdo na fase de uso,
a possibilidade de Portugal ter uma accao pré-activa significativa na reducao desses impactos € muito
reduzida. As Unicas unidades de producdo de pneus existentes a data, em Portugal, sdo a CNB - Camac, e a
Continental Mabor, ambas no Vale do Ave. A CNB - Camac luta com dificuldades tecnoldgicas e financeiras
pelo que a sua capacidade de inovacao é actualmente muito reduzida, tem tecnologia significativamente
desactualizada. A Continental Mabor pertence ao grupo Continental, um grupo com uma notavel capacidade
inovativa e de investimento, mas sendo ja politica do grupo a melhoria do comportamento ambiental dos seus
produtos, essencialmente devido a pressao dos grandes mercados onde opera, de pouco influira qualquer
accao, do Estado portugués, com vista a um melhor desempenho do produto na fase de uso.

Para qualquer das unidades, a pressao e 0s eventuais apoios a conceder pelo estado Portugués,
serao mais proficuos se orientados para a diminuicao dos impactos na fase de producao e nas fases da
recolha e valorizacao do residuo, do que se forem encaminhados para estudo da melhoria da performance do
produto. Estes incentivos e pressoes poderao ter efeitos notaveis na qualidade do ambiente nacional e local e
na saude e qualidade de vida dos trabalhadores directamente envolvidos, embora na perspectiva do Ciclo de
Vida do pneu sejam pouco significativos uma vez que s6 poderdao melhorar uma contribuicao que de si é

relativamente baixa.

Relativamente a fase de uso é sabido que os impactos tém duas origens essenciais: 0 proprio produto
e o comportamento do utilizador. Aqui o Estado e as associacbes podem promover campanhas de
sensibilizacdo dos consumidores para a boa utilizacdo do pneu, afim de influenciarem positivamente o
utilizador. Os comportamentos do condutor necessarios ao diminuir dos impactos do pneu sdo 0s mesmos
gue sao necessarios a conducao com seguranca: pneus com a pressao correcta; evitar as travagens bruscas
e a conducdo temeraria. Dada a sinergia de interesses, faz todo o sentido que as accdes tendentes a
aumentar a seguranca nas estradas possam ser concomitantemente utilizadas para promover a melhor
utilizacao de pneus e vice-versa.
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Nesta actuacao conjunta devem estar sintonizadas entidades como as forcas policiais, a Prevencao
Rodoviaria Portuguesa, a VALORPNEU, as escolas de conducdo e outras que de alguma forma intervenham

na seguranca rodoviaria e no Ciclo de Vida do pneu.

812 Pneus Verdes

A procura de solucées de melhor comportamento ambiental tem levado os fabricantes a desenvolver
pneus com teores mais elevados de silica, em detrimento da utilizacdo de negro de fumo. Esta solucao tem
demonstrado melhorias ao nivel da resisténcia ao rolamento, com consequente melhoria da performance
ambiental na fase de uso. Esta solucao contribui ainda para uma diminuicao no consumo de petréleo, dado
diminuir a necessidade de producdo do prdprio negro de fumo que é produzido a partir da queima de
combustiveis fosseis.

No entanto, esta substituicdo pode ter consequéncias negativas no potencial de valorizacao
energeética do residuo, pois diminui o valor energético da borracha e aumenta o teor de cinzas. A poupanca de
algum petroleo na producao do negro de fumo pode levar ao inviabilizar da valorizacao de uma grande
quantidade de borrachas (hidrocarbonetos) o que leva a necessidade de consumir mais carvdo, ou mesmo
petréleo. Outro efeito negativo é o aumento do consumo de agua necessario ao Ciclo de Vida dos pneus com

maior teor de silica [28].

813 Peso ou unidades (recauchutagem)

A legislacdo portuguesa refere-se a pneus nao especificando se os objectivos devem ser calculados
em massa ou em unidades. A pratica seguida pela VALORPNEU é a de considerar os calculos em massa, tal
como em geral as suas congéneres Europeias e outras entidades do espaco Europeu. Contudo este critério
pode levar a distorcdes nos interesses e objectivos fixados.

Dada a sua forma oca, os efeitos no ambiente, se abandonados, de um pneu pesado ou de um pneu
ligeiro sdo praticamente iguais. Nao é de esperar que um pneu pesado contribua mais para a producao de
mosquitos que um pneu ligeiro, dado que qualquer um deles contribui com “um sitio” para postura. Também
se pode considerar que a quantidade de animais, roedores ou répteis, que pode nidificar num pneu é a
mesma independentemente do tamanho do pneu. A perturbacdo causada quando soterrados também nao

devera ser significativamente diferente.
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No entanto, a diferenca entre contabilizacdo em massa ou em unidades, faz-se notar mais nos racios
de recauchutagem, pois, proporcionalmente, quase s6 se recauchutam pneus pesados e estes tém um
grande contributo, quando considerados em termos massicos, mas um contributo muito mais reduzido se

considerados enquanto unidades.

A fixacdo de objectivos genéricos em massa pode levar ao abandono dos pneus de menores
dimensdes dada a sua menor contribuicao para os objectivos actualmente fixados € o seu maior custo de

recolha por unidade de massa.

Tabela 12: Quantidades de pneus recauchutados exportados em 2005, no ambito do sistema integrado SGPU: Informacao gentilmente cedida
por VALORPNEU, 2006-03-30.

Quantidade Massa

Categoria Unidades % Do kg % do total
total

T Pass. / Turismo 53227 36,9% 352 363 12,3%
4x4 4x4 on /off road 41 152 28,5% 570 367 19,9%
C Comerciais 18 663 12,9% 213 691 7,5%
P Pesados 27 878 19,3% | 1468 334 51,3%
Al Agricolas (diversos) 921 0,6% 11 540 0,4%
A2 Agricolas (rodas motoras) 1439 1,0% 93132 3,3%
El Industriais (8" a 15") 81 0,1% 1843 0,1%
E2 Macicos 56 0,0% 1972 0,1%
Gl Eng.? Civil (<12,00- 24") 331 0,2% 17 344 0,6%
G2 Eng.? Civil (>=12,00- 24") 526 0,4% 129 054 4,5%
M1 Motos (> 50cc) 1 0,0% 4 0,0%
M2 Motos (até 50cc) 0 0,0% 0 0,0%
F Aeronaves 0 0,0% 0 0,0%
TOTAL 144 275 100% | 2 859 644 100%

Como pode ser observado na Tabela 12, a quantidade de pneus pesados, categoria P, expressa em
unidades representa menos de 20% do total de pneus recauchutados exportados, mas em massa representa
mais de 51%. Ja as categorias T, 4x4 e C acumuladas representam cerca de 80% do total de pneus mas
menos de 40% da massa total. Esta tabela s representa os pneus recauchutados exportados, mas permite

ajuizar da significancia da escolha da base de calculo na qualidade da informacao.

Os EUA tém vindo a estudar a utilizacdo de um padrao, o PTE - Passenger Tire Equivalent, ou seja
uma unidade de base correspondente a um pneu ligeiro tipo. Esta unidade esta actualmente fixada em 22,5
libras [19], ou seja aproximadamente 10,2kg. De acordo com os estudos da RMA, tendo por base alguns
recicladores considerados representativos, o peso meédio de um pneu, nos EUA, é de 32,8 libras,
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aproximadamente 1bkg. No entanto, até ao presente, os dados, nos EUA, sdo apresentados
preponderantemente em unidades de pneus. Verifica-se a partir de 2005, a intencéo de alterarem a métrica
para massa havendo a dificuldade de ndo ser comparavel com relatérios dos exercicios anteriores. A RMA, no
seu relatério de 2006, com dados de 2005, apresenta ja tabelas com as duas bases: unitaria e massa

[19,18].

814 Objectivos do DL 111/2001 para a Recauchutagem

O objectivo de qualquer sistema de gestdo é primordialmente a reducéo da criacdo de residuos sendo
a reutilizacdo uma das principais vias para impedir a acumulacao de residuos a eliminar.

Para o SGPU portugués veio o DL que obriga a sua criacdo impor para a recauchutagem um objectivo
de 25% do total de pneus usados recolhidos, subindo para 30% a partir de 2007. Este objectivo merece trés

criticas, a seguir indicadas.

A primeira, ¢ que nao ha nenhum pais que se tenha aproximado desta proporcdo. Na Europa
Portugal € o pais com maior percentagem de recauchutados, o pais com mais percentagem de
encaminhamento para recauchutagem depois de Portugal é a Finlandia, como se pode ver do Anexo 11.4.
Paises com Sistemas de Gestao bem sucedidos, tais como a Austria, a Suécia ou mesmo a Alemanha, no se

aproximam sequer dos 10% de pneus recauchutados, tendo privilegiado a sua utilizacdo como combustivel.

A segunda, € que para que um pneu se possa recauchutar é necessario que seja descartado em
condicdes técnicas optimas a sua recauchutagem, que seja possivel recolhé-lo e encaminha-lo, que seja
economicamente viavel a sua recauchutagem e, por ultimo que exista receptividade do mercado para a sua
reutilizacao. Admitindo que sdo descartados mais de 30% de pneus com caracteristicas que viabilizem
tecnicamente a sua recauchutagem, garantindo a seguranca, é necessario assegurar a recolha dos mesmos e
a colocacdo no mercado a um preco que permita aos recauchutadores a sua legitima perspectiva de lucro.
Actualmente, em Portugal, a recolha de pneus usados e a sua triagem ja é razoavelmente eficiente, o que
permite garantir um valor proximo dos 100% de recolha e triagem. Mais dificil se torna garantir a colocacéo
em condicbes economicamente rentaveis de pneus recauchutados, se a quantidade disponivel para venda se
tornar muito superior a procura do mercado. Os custos de intervencdo no mercado por parte da Entidade
Gestora, para garantirem altas taxas de aceitacdo de pneus recauchutados, tendem a subir e poderao tornar-
se desincentivadores. Tais custos levam a que os recursos, aplicados pela Entidade Gestora, facam falta, para

accOes no ambito da valorizacao material e energética.
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Acresce que, nao sendo possivel, actualmente, fazer com que os pneus recauchutados tenham
indices de resisténcia ao rolamento semelhantes aos indices dos pneus novos, os impactos ambientais do
conjunto dos pneus em fase de uso sdo agravados, ja que a fase de uso, como referido em 5.2 e 8.1.1,

aquando da discussao do ciclo de vida, ¢ a fase de maior impacto.

A terceira critica é que, para definir um objectivo numérico, é necessario definir inequivocamente a
base de calculo, o que ndo acontece, nos decretos-lei. A base, para o calculo dos pneus a recauchutar, nao
esta claramente definida, se deve ser uma base massica ou base unitaria. Outra indefinicdo é a que resulta
da ndo separacdo entre os pneus recauchutados usados e os pneus usados (pela primeira vez). Um pneu
recauchutado volta ao mercado e, apos uso, sera devolvido pelo seu detentor aquando da compra de um
pneu novo, tendo o vendedor a obrigatoriedade de o aceitar e encaminhar para os Pontos de Recolha. Ou
seja, 0 conjunto de pneus sobre 0s quais é estabelecido o ponto de calculo para a recauchutagem inclui os
pneus que ja foram residuo, foram recauchutados e voltaram ao circuito. Se em média um pneu for
recauchutado duas vezes, o que é possivel e até frequente em pneus pesados, teremos em cada momento
gue 9% dos pneus nao podem ser recauchutados de novo porque ja foram sujeitos a 2 recauchutagens, 21%
ja foram sujeitos a 1 recauchutagem e 70% sdo pneus que nunca foram recauchutados. Ou seja, na melhor
das hipoteses o objectivo é de 33% dos pneus reciclaveis, pois 9% nao sao passiveis de ser novamente

recauchutados embora participem do fluxo de pneus usados gerados.

Acresce que com o aumento do poder de compra das populacdes, desejavel e previsivel, a opcdo do
cliente por um pneu recauchutado sera menor, dados os factores psicologicos inerentes & compra do pneu de

substituicdo e que se prendem mais com factores de seguranca ou de status e menos com o factor preco.

Uma forma de aumentar significativamente o mercado de pneus recauchutados seria forcar as linhas
de montagem de veiculos novos a utilizar pneus recauchutados, o que é de dificil implementacao dada a falta
de regularidade imprescindivel. Uma tal imposicao so6 podera ser assumida por paises de origem dos grupos

fabricantes, ou paises que representem mercados significativos para os construtores de automoveis.

815 Ecovalor

A palavra ecovalor designa uma contribuicdo obrigatéria, ou taxa, que deve ser paga pela utilizacdo de
um servico ou bem e que se destina a contribuir para custear a recuperacao dos impactos sobre 0 ambiente
causados pelo bem ou servico ou pela sua utilizacdo. Como, por exemplo, as contribuicdes financeiras para

suportar o Sistema de Gestao de um fluxo de residuos.
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Em Portugal, e apos pesquisa na base de dados SIDDAMB, conclui-se que, do ponto de vista legal a

palavra Ecovalor foi criada no preambulo do Decreto-Lei 43/2004, nao se encontrando outras referéncias

legais a este termo.

O Decreto-Lei 111/2001 veio obrigar os produtores a criacdo do Sistema de Gestdo Ambiental de

Pneus. Nos termos deste diploma:

A recolha tem de ser “feita sem qualquer encargo para o utilizador final”, art. 9°;

O produtor... “é responsavel pela recolha, transporte e destino final adequado dos pneus

usados”, n° 1 do art. 6°

A responsabilidade do produtor é obrigatoriamente “transferida para uma entidade gestora”,

n° 1 do art. 6°

A transferéncia de responsabilidade para a entidade gestora é feita através de contrato
escrito, o qual contém obrigatoriamente “as contrapartidas financeiras devidas a entidade”,

alinea 62 d) do art. 7°.

No DL 43/2004, embora se mantenha a afirmacdo que ndo pode haver custos de recolha para o

utilizador final, do art. 9°, infere-se que as contrapartidas financeiras devidas a entidade terdo de ser

suportadas pelo utilizador na compra do pneu novo e é no seu preambulo que se designa esta contrapartida

de “ecovalor”. Esta contrapartida, a favor da entidade gestora, passa a ser obrigatoriamente discriminada

num “item”, na factura de compra (art. 9° corrigido), embora nao seja dito se este valor &€ somado ao custo

do pneu ou se so ¢ incluido, na factura, a titulo informativo, para o utilizador final. O DL 43/2004 refere ainda

que os distribuidores ndo podem recusar a recepcao, dos pneus usados devolvidos, e tém de os encaminhar

para recauchutagem ou para os Pontos de Recolha. Ou seja os custos de recolha, transporte e destino final

nao sao suportados pelos produtores, mas sim pelos consumidores e pelos distribuidores.

Na pratica o utilizador que pretenda descartar um pneu usado tem de adquirir um novo e pagar a

entidade gestora as operacdes necessarias a correcta disposicao final do pneu usado.

Grande parte do esforco de gestdo do residuo é suportado pelo distribuidor que tem de:

Recolher, do utilizador final, a taxa;

Entregar ao produtor a taxa recolhida;
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e Suportar os custos do processamento contabilistico dessa taxa, custos, estes, que ndo sdo
negligenciaveis e que envolvem frequentemente alteracdo de sistemas informaticos e de

processamento de facturas, além da formacao do pessoal;
e Aceitar e armazenar convenientemente o pneu rejeitado;
e Decidir se 0 encaminha para recauchutagem ou se segue para Ponto de Recolha;
e Assegurar a entrega do pneu ao Ponto de Recolha;
® Preencher as guias para a entrega dos residuos;

Sendo reconhecidas por muitos autores as vantagens para o ambiente da utilizacdo das ecotaxas ou
ecovalores como forma de persuadir os consumidores para as politicas de ambiente e de residuos, nao foi
essa a intencao inicial dos legisladores portugueses ao considerarem que os custos do Sistema de Gestéo

deveriam ser da responsabilidade do produtor e nao do consumidor final.

No entanto, a revisdo, feita pelo DL 43/2004, veio consagrar uma profunda alteracdo nessa
perspectiva e veio transferir a responsabilidade para o utilizador do bem deixando o produtor livre das

obrigacdes financeiras de suporte do Sistema.

816 Responsabilidade do produtor

A opcao por obrigar o produtor a delegar a responsabilidade do Sistema de Gestdo numa Entidade
Gestora tem o efeito de induzir no produtor a sensacdo que apds a venda do pneu cessa a sua
responsabilidade desde que faca prova da transferéncia dessa obrigacdo. A inclusdo, no Decreto-Lei
43/2004, da obrigacao de ser o distribuidor a fazer o transporte e entrega dos pneus usados que lhe foram
devolvidos e que foi obrigado a aceitar e, ainda, a inclusdo do ecovalor na factura, vieram reforcar essa
sensacao.

Ao distribuidor deveria ser facultada a possibilidade de devolver ao produtor os pneus que aceitou do
cliente final. Esta obrigacdo para o fabricante levaria a optimizacdo dos circuitos de recolha reduzindo os
impactos desta fase do Ciclo de Vida do Pneu. Os produtores seriam forcados a optimizar os circuitos de
distribuicao, por simples razoabilidade econdmica, reduzindo o niumero de viagens necessarias e tornando

mais eficiente a centralizacao dos residuos.
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817 Mais pneus novos do que usados?

No preambulo do DL 43/2004 justifica-se a necessidade de alterar a base de calculo para os
objectivos da gestdo com base no diferencial entre 0 ano de entrada em servico de um dado pneu e a data do
seu abate. Assim, diz-se “Considerando que o mercado nacional de pneus novos tem apresentado, nos
ultimos anos, um crescimento acentuado e, por outro lado, que o periodo de vida util de um pneu ¢é
normalmente de quatro anos, verifica-se que o numero de pneus usados gerados € bastante inferior, na
ordem dos 30%, ao numero de pneus novos que sdo colocados no mercado no mesmo ano.”

As tabelas dos Anexos 11.1, fornecidas pela VALORPNEU, apresentam sistematicamente valores
inferiores, em cerca de 10%, para pneus novos, quando comparados com os pneus usados gerados. Também
demonstram uma tendéncia de subida quer do niumero de pneus novos, ha uma ligeira inflexdo de cerca de

1% do exercicio de 2004 para o de 2005, quer do de pneus usados.

Parece acertada a decisao de considerar o fluxo de pneus usados gerados como base de calculo para
a gestao do sistema, o que se estranha é a afirmacao do predmbulo que é contradita pelos valores

apresentados.

Uma duvida que se levanta é da qualidade e fiabilidade da informacao. Notamos as alteracdes
actualmente introduzidas pelos DL 178/2006 de 2006-09-05, ja apresentadas em 3.1, tendentes a melhorar
0s circuitos de recolha, analise e disponibilizacdo da informacao respeitante aos residuos e os comentarios da
OCDE relativamente a informacéo sobre residuos [21]. Dado que a contribuicdo financeira, devida pelos
produtores, € calculada com base nos pneus novos introduzidos no mercado e as contrapartidas, a entregar
aos agentes envolvidos nas accdes necessarias a disposicdo final dos pneus usados, sdo calculadas com
base em documentos distintos, & natural que exista alguma discrepancia de valores. Nao deixa de ser de

notar que essa discrepancia parece favorecer as contrapartidas em detrimento das contribuicdes.

Se as entradas de pneus no mercado forem calculadas em peso, entdo é possivel que as entradas no
SGPU de pneus usados sejam inferiores em 10%, dado que o pneu usado tem um desgaste de 10% durante a
sua utilizacdo. De acordo com este critério entdo a diferenca verificada nos exercicios de 2003 a 2005 é

agravada em 10%.

Outra duvida relativamente ao diferencial apresentado de 30% ¢é a sua razoabilidade. No mercado
portugués entram pneus essencialmente por duas fontes: pneus novos para o mercado de substituicdo e
pneus que equipam veiculos novos. No SGPU entram pneus usados essencialmente de duas origens: pneus
usados descartados aquando da substituicao e pneus usados retirados a VFVs.
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Nao é de esperar que, num mesmo ano exista um diferencial entre pneus novos para o mercado de
substituicao e pneus usados descartados aquando da substituicdo, dada a logica econdmica do mercado
estes dois numeros devem ser proximos, com pequenas variacdes inter anuais que se compensam. Nao
parece haver necessidade de aumento dos stocks de pneus em valores muito significativos, para um mercado

que cada vez mais trabalha sem stocks.

Tém-se verificado nos anos mais recentes, em especial nos ultimos anos da década de 90, um
aumento significativo no parque automovel portugués, bem como um aumento no parque de maquinas e de
veiculos pesados. Este aumento tem sido efectivamente um aumento no nimero de veiculos com pneus em
circulacao e nao foi compensado por abate de VFV. No entanto a contribuicdo em pneus novos, com origem
em veiculos novos em periodos de crescimento acentuado, para o0 mercado nao sera de 30% como afirmado

no DL, mas tera um acréscimo significativamente inferior.

818 VFV, incorporacao, art°6° do DL196,/2003 e contra-ordenacoes do
art°24°

No DL 196/2003, relativo a criacdo e implementacado do Sistema de Gestdo de Veiculos em Fim de

Vida, no artigo 6°, que trata da Prevencao na criacao de residuos e sua valorizacao, impde-se aos fabricantes
de veiculos, entre outras accoes, que:

e “Nas fases de concepcdo e de producdo de novos veiculos, tomar em consideracao a

necessidade de desmantelamento, reutilizacdo e valorizacao, especialmente a reciclagem”,

alinea 1b);

e Integrem "...progressivamente, uma quantidade crescente de materiais reciclados nos
veiculos, seus componentes ou outros produtos, com vista ao desenvolvimento do mercado

de materiais reciclados”, alinea 1c).

No seu artigo 24°, alinea 1b), considera contra-ordenacao punivel com coima o ndo cumprimento

destas obrigacoes, entre outras.

Estas alineas sdao demasiado vagas nos seus objectivos para que se possam sujeitar a coimas 0s
seus incumprimentos. Acresce que a eficacia é reduzida dada a quase inexisténcia de industria automdével em
Portugal, sendo que a que existe esta inserida em grupos multinacionais de grandes dimensdes nao sendo
susceptivel de alterar o desenvolvimento dos seus novos produtos por exigéncias de um mercado de

pequenas dimensoes. As necessidades de preservar a confidencialidade dos seus métodos e produtos fazem
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com que nao sejam facilmente passiveis de controlo, por parte das autoridades portuguesas, as suas
actividades de desenvolvimento e concepcao.

Da mesma forma, a imposicdo da obrigatoriedade de incorporar progressivamente mais reciclados e
a pretensdo de sancionamento pelo incumprimento desta obrigacdo é exagerada, dado que o

desenvolvimento dos produtos néao é determinado pelo mercado portugués.

Tal como ja referido para o desenvolvimento dos pneus, o esforco dos organismos e autoridades
portuguesas devera ser mais orientado para o processo produtivo das unidades presentes em Portugal e néo

tanto para os produtos fabricados.

A propria Directiva Europeia, que serviu de base a este DL, aconselha os governos a tomar medidas
gue promovam estes designios por via da subvencao e do apoio e ndo pela via repressiva, conforme referido

em 3.5.

819 Recolha de pneus abandonados

Existe um significativo passivo de pneus abandonados na natureza, em ribeiros, minas e bosques. O
abandono de pneus ¢ proibido, bem como qualquer forma de poluicao.

O DL 111/2001 diz, no seu art. 15°, que “as entidades que a data da entrada em vigor do presente
diploma detenham existéncias de pneus usados terao ... de comunicar ao Instituto de Residuos a sua
existéncia”, alinea 1. E que “sao obrigadas ... a enviar os referidos pneus usados para unidades devidamente

autorizadas”, alinea 2.
Mas para pneus abandonados no ambiente, normalmente ocorre o seguinte:
* Nao é possivel identificar o responsavel pelo abandono;

o Se é possivel identificar o responsavel, pode nao ser possivel fazé-lo assumir as suas

responsabilidades;

o Ainda que seja possivel fazé-lo assumir as suas responsabilidades os procedimentos

judiciais s@o morosos;
e A data de entrada em vigor do Diploma ja existiam muitos pneus abandonados;

e Nestes casos, nao é admissivel considerar o proprietario do espaco, onde ocorreu o
abandono, o “detentor” dos pneus. Frequentemente o espaco-ambiente lesado é propriedade

do Estado;
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e Em cada conjunto de pneus abandonadas encontram-se, normalmente, marcas de varios

fabricantes, pelo que responsabilizar o produtor também é complexo.

Nestas situacdes deveria ser a VALORPNEU a assumir a recolha e limpeza do espaco afectado.

Poderia, apos a recolha e contagem do pneus, imputar os custos, directamente, aos produtores na proporcao

dos pneus recolhidos, quando possivel.

O processo de limpeza deveria poder ser accionado a pedido de qualquer individuo, detentor do

espaco lesado ou nao e independentemente de se assacarem as responsabilidades legais ao poluidor.
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8.2 0 aproveitamento industrial de borracha reciclada de pneus
usados
821 Investigacao em curso sobre GTR

0 GTR enquanto recurso de baixo custo, tem motivado muita investigacdo dispersa; as suas
utilizacdes actualmente conhecidas sao ja muitas mas insuficientes para as quantidades que brevemente
estarao disponiveis nos mercados devido a importancia que 0s governos e opiniao publica estdo a dar a
reciclagem dos pneus usados em detrimento de outras utilizacdes, como por exemplo a valorizacao
energgtica.

A possibilidade de pneus usados serem, de alguma forma, utilizados no fabrico de pneus novos
parece limitada a recauchutagem. A incorporacdo de GTR em compostos de pneus é limitada e,
aparentemente continuara a séo. A desvulcanizacao, nao permite obter os componentes originais € 0s
regenerados actualmente conseguidos, apesar de revulcanizaveis, nao tém caracteristicas que permitam o
seu uso em grandes proporcdes em substituicdo dos elastomeros virgens como a NR, SBR, IR, ou BR, além
de que o custo de desvulcanizacdo é elevado. Aparentemente os regenerados tém melhor aceitacdo mas,

ainda assim, representam uma pequena proporcao.

A utilizacao em produtos como substituto econdmico, dos actuais TPE parece ser uma boa via para o
aumento do consumo dos GTR. Actualmente os mercados dos TPE e suas variantes, estdio com um
crescimento acentuado mas no entanto as utilizacbes actuais representam um mercado pequeno
comparativamente ao mercado de borrachas ou termoplasticos. Esta a ser feito um grande esforco de
investigacao na obtencdo de TPE economicos e com melhor desempenho. Grande parte da investigacdo que
esta a ser realizada parece ter por centro os trabalhos da Universidade Tecnolégica de Chemnitz e de autores

como Sengupta e Wiessner.

No actual estado de conhecimento sobre a compatibilizacdo dos GTR com poliolefinas parece ser
mais interessante procurar utilizac6es inovadoras para as misturas e ligas que sao produzidas, e que atingem
ja boas performances mecanicas, do que tentar melhorar as propriedades das ligas e misturas actuais para
serem utilizadas como substitutos em utilizacdes dominadas por outros produtos com posicdo bem
estabelecida nos mercados. A investigacao devera incidir mais sobre o processamento e utilizacdo com uma

forte componente de inovacao nas utilizacdes.
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822 Dos ensaios realizados no presente trabalho

Dos trabalhos realizados verifica-se que, com uma extrusora misturadora de duplo fuso, é possivel a
misturacao eficiente de misturas de GTR e PP. Mais se verifica que é possivel melhorar ligeiramente a
qualidade da mistura por adicdo de perdxido. Fica a ideia que poderia ser muito melhorada optimizando o
perdxido e os momentos de introducdo dos varios ingredientes: GTR, PP e peroxido.

Verifica-se que os custos de producao por este processo sao reduzidos e que pode ser atingida uma
excelente uniformidade do produto. E possivel produzir com uniformidade, em continuo, perfis grossos por
extrusao, directamente da misturacdo, ou alimentar em continuo uma calandra para a producao de filme

espesso, ou para revestimento de outras superficies ou filmes.

Verificou-se que a utilizacdo de granulometrias mais finas permite melhor processabilidade. Nao foi
suficientemente estudada a possibilidade de jogar com diferentes granulometrias para melhorar a

performance e a processabilidade.

823 Investigacdo sobre trituracao criogénica conjunta e molhabilidade

do PP.

Justifica-se o estudo pratico da possibilidade de se proceder a trituracdo criogénica conjunta de pneus
e PP. Processo este que parece ndo ser de dificil implementacdo e que pode ser uma vantagem econémica
na producdo de TPEs com base em GTR. Aparentemente pode introduzir, também, uma melhoria na
qualidade da dispersao.

S&o pertinentes mais estudos sobre como ultrapassar os limites de Taylor [57], sem necessidade de
recurso a equipamentos com capacidade para induzir elevadas tensbes de corte tais como misturadores
internos. Esta perspectiva salienta a relevancia do tamanho de gota do PP, para a possibilidade de haver
reaccao na interface. A diminuicdo do esforco a que a mistura é sujeita, permite evitar degradacdo na

particula de GTR, optimizando o aproveitamento das suas propriedades originais.

824 O que o autor gostaria de ter tido a oportunidade de investigar

Quando se chega ao final de trabalho de investigacao fica a sensacao de que se deveria estar a iniciar
0 trabalho: muita da informacéao relevante para o trabalho s6 & encontrada quase no final e fica por explorar

convenientemente.
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Além dos pontos referidos em 8.2.3, deveria poder ter sido mais aprofundada a investigacao tedrica
sobre 0s mecanismos de compatibilizacao propostos por Wiessner cruzados com os estudos desenvolvidos
por Sengers para a reologia dos TPV, quer para a performance em servico quer para a processabilidade
destes materiais. E dificil tratar teoricamente particulas com uma distribuicdo de formas e superficies tao
dispare como sao os granulos de borracha em estudo. Mas ¢é de acreditar que a cedéncia da matriz ocorre
essencialmente junto aos vértices das particulas. A modelacdo computacional por elementos finitos seria de
grande ajuda na investigacdo da forma como as reaccdes aos esforcos, ver Figura 51, contribuem para a
cedéncia da matriz. Bem como da proporcdo maxima de GTR na mistura ou liga, para diferentes distribuicoes

de tamanhos de particulas que permitam um enchimento de espacos com um minimo de PP sem perda de

resisténcia a cedéncia. Figura 51: Deformacéao de particula paralelipipédica de borracha

quando suijeita a esforcos.

Do ponto de vista pratico e com 0 mesmo

arrastameanto z
equipamento utilizado para o actual trabalho é - > traccao

possivel e desejavel o estudo da influéncia de
outros peroxidos organicos, em especial do DCP,

utilizado por varios investigadores. E o estudo da

F
r

optimizacao da misturacao por adicao dos
materiais em pontos diferentes da extrusora, COMmpressao
como por exemplo, injectar o peroxido
directamente na zona de misturacao ou alimentar
0 GTR com o peroxido no inicio da zona de
misturacao apos a fusdo do PP.
E também aconselhavel proceder a mais

ensaios de caracterizacao dos materiais obtidos,

nomeadamente abrasao, envelhecimento, fadiga.
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9 Conclusoes

A Gest&o de Pneus em Portugal esta ao nivel do que de melhor se faz na Europa e no Mundo.
A preparacdo para o cumprimento da Directiva 1999/31/CE que proibe a deposicdo de pneus em
aterros, foi atempadamente concluida e a garantia do sucesso da implementacdo ¢ muito dependente da

qualidade da informacao processada.

O Decreto-Lei 111/2001 obrigava os produtores a criacao e implementacdo do Sistema de Gestao de
Pneus Usados — SGPU. O Decreto-Lei 43/2004 veio introduzir alteracdes que desvirtuam o objectivo inicial de

fazer recair sobre os produtores o énus de manutencdo do Sistema.

A qualidade da informacdo recolhida precisa ser melhorada. Os valores publicados pela Entidade
Gestora contradizem os pressupostos que servem de justificativo para a alteracdo da base de calculo do
SGPU. Os valores publicados evidenciam um nimero de pneus usados gerados maior do que de pneus novos
introduzidos no mercado, embora a alteracao da base de calculo indicada no predmbulo do DL 43/2004
indicasse que, quando o mercado cresce, o nimero de pneus usados gerados é muito inferior ao de pneus

novos introduzidos.

E aconselhavel a clarificacdo do “estatuto” dos pneus recauchutados no sistema. O esforco para
aumentar as actuais taxas de recauchutagem tera necessidade de absorver recursos que sdo fundamentais

para acc¢oes que devem ser prioritarias:

e Agilidade e fiabilidade de mercados de residuos;

Recolha mais eficiente;
¢ Novas aplicacdes dos reciclados;

e Estudo de formas de recolher e reutilizar os reciclados entretanto comercializados e dispersos

que, num prazo nao muito longo, se tornarao eles proprios um problema ambiental;
® Valorizacao energética mais segura e eficiente.
E conveniente a melhor definicdo das bases de calculo dos objectivos, por exemplo diferenciando os

objectivos por classe de pneu.

Em Portugal optou-se por obrigar o produtor a transferir a responsabilidade integral da Gestdo do
Sistema para uma Entidade Gestora. Tal leva a que apos a venda do pneu o produtor se desvincule do
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processo. Actualmente o Sistema ¢ financiado por taxas directas ao consumidor aquando da compra do pneu
de substituicdo e pelo esforco dos distribuidores em fazer o correcto encaminhamento do residuo.

A capacidade de intervencao do Estado Portugués nas fases de desenvolvimento do produto é muito
reduzida no tocante ao desenvolvimento de pneus ou de veiculos. Accdes que configurem ou que possam ser
entendidas como uma limitacdo a actividade de empresas a operar no territério nacional serao
contraproducentes e levardao a deslocalizacao dessas mesmas unidades para outros espacos menos
regulamentados ou mais produtivos. No entanto o Estado portugués podera apoiar o desenvolvimento de
produtos destinados a serem incorporados em veiculos que contenham cargas significativas de reciclados,
promovendo mercados para os reciclados e motivando o desenvolvimento e solidez das recicladoras
portuguesas. Podera ainda promover a incorporacdo de reciclados premiando por via fiscal, ou mesmo
condicionando a comercializacao de veiculos e de pneus a incorporacao comprovada de reciclados e de
componentes produzidos com reciclados ou com energia produzida com valorizacao energética de residuos.
Tais limitacdbes a actividade comercial e as importacdes teriam justificativo nas directivas europeias,

nomeadamente relativas a VFV.

A utilizacao directa na natureza de reciclados, embora seja considerada indcua, em construcao civil,
rodovias ou jardinagem, por exemplo, tera de ser cuidadosamente acompanhada porque leva a dispersao dos
residuos tornando cada vez mais dificil de elimina-los da natureza. Devem ser preferidas utilizacbes que nao

retirem os reciclados dos circuitos de recolha de residuos sélidos urbanos ou industriais.

A opcao pela valorizacdo energética ndo devera ser desprezada. Merece atencdo dada a dependéncia
energética do pais. A utilizacdo de pneus como combustivel leva a poupancas na importacao de combustiveis

fosseis, em especial de carvao.

A utilizacdo de GTR na producdo continua de misturas com termoplasticos, sejam quimicamente
compatibilizados ou ndo, é possivel. E necessario encontrar novas utilizacdes que representem mercados

para grandes quantidades que possam ser novos destinos de quantidades importantes de reciclados.
E possivel, por exemplo, produzir de forma econdémica:
e Perfis extrudidos que melhorem a seguranca rodoviaria revestindo rails ou suportes de rails;

e Telas de revestimento para edificios que possam ser utilizados para melhorar isolamento
térmico e acustico ou melhorar caracteristicas de aproveitamento passivo de energia solar.

Portugal tem capacidade de producdo de GTR de qualidade, um SGPU organizado e funcional e

capacidade intelectual de investigacao ao nivel do melhor que existe nos paises mais desenvolvidos. Por isso
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€ oportuno investir em investigacdo de produtos e na sua producao para abastecer o mercado europeu que é

muito receptivo a mercadorias que representem uma abordagem amiga do ambiente.
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11 Anexos

11.1 Valores compilados pela VALORPNEU

11.1.1 Exercicio de 2005

A VALORPNEU ¢ a entidade licenciada, em 7 de Outubro de 2002 e por um periodo de 5 anos, para
assegurar a organizacao e gestdo do sistema de recolha e destino final de pneus usados, no quadro do

Sistema Integrado previsto no Decreto-Lei 111/2001, corrigido pelo D.L. 43/2004.

2005 2004
Quantidades (kg) Cuantidades (kg)

Resultados da Valorpneu

A Pneus colocados no mercado (pagam ecovalor) 72.613.994 73.667.531
B  Pneus usados gerados 79.198.924 76.800.879
C  Pneus usados gerados recauchutados * 19.807.597 20.537 567
D  Pneus usados gerados reciclados 38.641.480 33.470.334
E  Pneus usados gerados valorizados energeticamente 16.165.509 16.554 065
F  Pneus enviados para aterro 1.591.000 4.531.340
G Pneus enviados para reutilizagdo 1.622.524 1.588.471
H Pneus usados gerados recolhidos no dmbito do SGPU 17.828.110 16681777
| Processamento de existéncias - valorizagao energética 6.381.519 13.531.963
J  Processamento de existéncias - aterro (pneus industriais) 388.940 873.580
L Quantidade total processada no ambito do SGPU 84.598.569 91.087 420
2005 2004
Comparagao com as Metas Férmula de Metas Resultados Resultados
Calculo Obtidos Obtidos
M1 | Taxa de Recolha no dmbito do SGPU M1=H/B 85% 98,3% 97.,3%
M2 | Taxa de Recauchutagem M2=C/B 25% 25,0% 26.1%
M3 | Taxa de Reciclagem M3=DI/{H-C-G) 60% 68,5% 61,4%
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11.1.2 Exercicio de 2004

Resultados 2004/2003

(11 meses)

2004 {(Kg) 2003 (Kg)
& | Pheus colocados ho mercado (pagam ecovalor) 73667531 | 61.037.9594
B | Pneus usados gerados 78.800.879 | £8.352.3844
= | Pneus usados gerados recauchutados 20537567 | 18.429234
O | Pneus usados gerados reciclados 33.470334 | 30.832570
E | Pneus usados gerados valorizados energeticamente 16.554 065 9287 216
F | Pneus enviados para aterro 4.531.340 720140
= | Pneus enviados para reutilizagio 1.588.471 -
H | Pneus usados gerados recolhidos no ambite do SGPU T6.681.777T | 59.069.160
| | Processamento de existéncias 14.405 643 1.904 554
J | Quantidade total processada pelo SGPU 91.087.420 | 60.974.114
Fén:nula de Metas Resul_tados Resul_tados
Céleule Obtidos Obtidos
Taxa de Recolha no dmbito do SGFU M1=H/E a0 97,3% 86,4%
Taxa de Recauchutagem M2=C/B 25% 261% 27.0%
Taxa de Reciclagem M3=0H-C-5) B0% 61.4% 75.4%
NG
yaisrpney
“akr 30 Ambk e .
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11.2 Entidades relevantes no Sistema de Gestio Integrado em

Portugal [85]

11.2.1 Gestora
VALORPNEU - Sociedade de Gestao de Pneus, Lda.
Av. Torre de Belém, 29
1400-342 LISBOA
Tel.: 213032303 Fax.: 213032305

VALORPNEU@VALORPNEU.pt

11.22 Pontos de recolha do Sistema de Gestao de Pneus Usados
ALGAR (Faro) — Aimancil
ALGAR (Portimao) - Portimao
AMALGA - Beja
Ambitrena - Setubal
AMCAL - Vila Ruiva, Cuba
Associacdo de Municipios da Raia Pinhal - Castelo Branco
Bandague-Ansiao — Ansiao
Bandague-Cascais - Adroana, Cascais
Baptista, Reciclagem de Sucatas, SA — Carregado
BRAVAL - Pévoa do Lanhoso
Centro de Reciclagem de Palmela, SA - PALMELA
Constantino Fernando Oliveira & Filhos, SA, — Pedroso, Vila Nova de Gaia
ECOMAIS - Batalha
Ecometais — Aldeia de Paio Pires, Seixal
GESAMB - Evora

LNB Recicla — Pévoa de Varzim
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Lusitano Pneus - Sangalhos, Anadia
Macropecas - Vila Nova de Poiares
Metais Jaime Dias - Trofa

Mirapapel — Mirandela

Natureza Verde - Boavista, Leiria
NOR-GOM Papel — Fanzeres, Gondomar
02 - Canas de Senhorim, Nelas
Palmiresiduos - Alijé

Recifemetal — Arranho, Arruda dos Vinhos
Renascimento - S. Antdo do Tojal, Loures
RESAT - Boticas

RESIDOURO - Lamego

RESULIMA - Vila Nova de Anha, Viana do Castelo
RSA - Abrantes

Scrapluso - Cantanhede

Transucatas - Seixal

Tratolixo — S. Domingos de Rana, Cascais
VALNOR - Figueira e Barros, Avis
VALORMINHO - Valenca

Valorizarpneu - Pinhel

Varela & C? — Ponta Delgada

Varela & C? — Angra do Heroismo

Varela & C* - Horta

Varela & C* - Vila do Porto

Varela & C* - Santa Cruz da Graciosa
Varela & C? — Sao Roque do Pico

Varela & C? - Vila das Velas
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Valor Ambiente — Camacha, Funchal

11.2.3 Associacao de Recauchutadores Portugueses

ANIRP - Associacao Nacional dos Industriais de Recauchutagem de Pneus
Avenida Santos Drumond, 68 R/C -E
1050-204 LISBOA

Tel. e Fax.: 217974476

Anirp.arecpneus@mail.telepac.pt

11.24 Recicladores

RECIPNEU - Empresa Nacional de Reciclagem de Pneus, Lda.

Parque Industrial de Sines
Lugar do Monte Feio
Apartado 26

7521-901 SINES

Tel.: 269878170 Fax.: 269878172

BioSafe - Industria de Reciclagens, S. A.
Pardala — Apartado 155
3884-909 OVAR

Telefone: 256580600 Fax: 256580605
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11.2.5 Incineradores

Recauchutagem Nortenha

Av. S. Simao - Urro
4560-839 PENAFIEL

Tel.: 255729000 Fax.: 255729001

CMP - Cimentos de Maceira e Pataias, S.A.
Maceira do Liz

2405-019 MACEIRA LIZ

Tel.: 244779900 Fax.: 244777533
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11.3 Resumo de categorias de materiais baseados em pneus

usados e suas principais aplicacoes, adaptado [1]

Pneus inteiros: Podem ser utilizados sem qualquer tratamento ou tratados por processos
mecanicos para os tornar mais flexiveis ou manobraveis.

Encontram aplicacdo essencialmente em: recifes artificiais; blocos de construcédo; construcao de
taludes; barreiras de proteccdo sonora; estabilizacao de terrenos e fonte de matéria-prima para

processamento posterior.

Shred (pedacos): Resultantes de tratamento mecanico para fragmentacéo, rasgamento, ou corte

em pedacos irregulares de aproximadamente 50 a 300mm em qualquer dimensao.

Utilizacdes mais significativas sdo enchimentos leves, drenagem, isolamento térmico para estradas e
edificios, barreiras de isolamento sonoro, construcdo de aterros sanitarios, e matéria-prima para

processamento posterior.

Chips: Produzidos a partir dos pedacos ou directamente dos pneus inteiros, sdo pedacos mais

pequenos de aproximadamente 10 a 50mm.

Encontram mercado como enchimentos leves para construcado, drenagem, manutencdo de aterros
sanitarios, fundacdes de pontes, estradas ou campos desportivos, tratamento de solos e matéria-prima para

processamento posterior.

Granulado: E o resultado da moagem de chips para obtencdo de particulas finamente divididas,
com dimensdes de 1 a 10mm. Actualmente existem dois métodos principais de reducao de tamanho em uso.

Portugal é talvez o Unico pais da Europa com unidades utilizando as duas tecnologias:

Granulagem a temperatura ambiente: processo mecanico realizado a temperatura ambiente
ou ligeiramente acima, que corta a borracha para a reduzir até uma distribuicdo de tamanhos

pretendida, resultando em reciclado com granulos de formas muito irregulares.

Granulagem criogénica: arrefecimento da borracha até fragilizacao recorrendo a refrigerantes,
normalmente o azoto liquido, procedendo a sua trituracdo em moinhos de martelos até obter uma
distribuicao de tamanhos desejada, resultando em particulas de superficies muito mais regulares que

no processo anterior.

Tém sido estudados processos quimicos, biologicos, por microondas, por chogue magnético

e por agua a alta pressao mas ainda sem sucesso comercial.
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As utilizacdes principais sao: relvados artificiais; pecas de automoveis; barreiras de impacto e de
ruido; superficies para pavimentos; pisos para parques infantis e recintos desportivos; calcado; correctivos de
solo; rodas macicas de borracha; equipamentos e mobiliario de controlo de trafego urbano; BMB - betume
modificado com borracha; tapetes de descanso ou para utilizacdes desportivas; tapetes antivibrantes, de
descanso e para gado; matéria-prima para processamentos posteriores.

Poés: Sao resultantes do processamento de borracha, para obter particulas finamente dispersas com
dimensao inferior a 1mm, por moagem a temperatura ambiente, criogénica ou por tratamentos especiais,
como, por exemplo: pirolise; regeneracao e reversao.

Encontram aplicacdes em: pecas de automoveis; revestimentos para cablagem; cargas para pneus;

calcado; ligantes para betumes porosos; vedantes; equipamentos desportivos; revestimentos e matéria-prima

para processamentos posteriores.

Pés muito finos: Sao resultantes de uma gama de tratamentos muito especializados que melhoram

ou introduzem propriedades particulares ao material.

Utilizacbes mais comuns sao: pecas para automoveis; materiais de carbono; revestimentos e

vedantes; ingredientes para pneus; materiais revertidos pigmentos e corantes para tintas e TPEs.
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11.4  Destinos dos residuos de pneus na Europa, por ordem

decrescente de recauchutados, 2005, adaptado de ETRMA [91]
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11.5 Processo de fabrico de pneus, adaptado [113]
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11.6 Polimeros e vulcanizacao

11.6.1 PP - polipropileno

O polipropileno é um termoplastico semi-cristalino, produz-se polimerizando propileno, CH,CH,CH., na
presenca de um catalizador selectivo. E um produto inerte, totalmente reciclavel, da sua incineracdo resulta
agua e diéxido de carbono, as tecnologias associadas a sua producédo sédo das de menor impacto ambiental
comparativamente a outros polimeros de grande consumo. Por tudo isto acredita-se que a sua utilizacao
tendera a expandir-se no futuro.

A polimerizacao catalitica do propileno foi descoberta por Giulio Natta [117] (prémio Nobel da
Quimica em 1963, partilhado com Ziegler) na sequéncia da sua investigacdo sobre a producéo de borrachas
sintéticas e de estudos de estruturas cristalinas por difraccao de raios X, bem como dos trabalhos de Ziegler
sobre catalizadores organometalicos. Esta descoberta foi ndo so relevante do ponto de vista cientifico, mas
também pelas suas aplicacdes industriais. Pelo emprego de catalizadores selectivos obtém-se um polimero
cristalino, formado pela ligacao ordenada de moléculas do monomero, ligacao essa entre o carbono 1 de uma
molécula de propileno e o carbono 2 de outra molécula de propileno e assim consecutivamente. Esta reaccao
foi conseguida com altos rendimentos, o que permitiu a sua rapida exploracdo comercial. A sua producao
industrial comecou em 1957, pela empresa italiana Montecatini que tinha financiado a pesquisa. A
Montecatini comercializou com sucesso o PP como plastico com a marca Moplen, como fibra sintética com a
marca Meraklon, como monofilamento com a marca Merakrin e como filme para embalagem com a marca
Moplefan. Poucos anos depois a Montecatini foi seguida por outras empresas na producao desta poliolefina,

entre elas a ICl e a Shell.

Hoje em dia o PP é um dos termoplasticos mais vendidos no mundo, com uma producao estimada
em mais de 40 milhdes de toneladas e um crescimento estavel do mercado. A sua aceitacdo é devida a sua
versatilidade, as suas boas propriedades fisicas e a competitividade econdmica dos seus processos de
producdo. Varios pontos fortes confirmam-no como material ideal para varias aplicacdes: baixa densidade;
alta dureza e resisténcia a abrasao; alta rigidez; boa resisténcia ao calor; excelente resisténcia quimica;

excelente versatilidade e processabilidade.

Devido a excelente relacéo entre a sua prestacao e o preco, o polipropileno tem vindo a substituir em

muitas aplicacdes materiais como o vidro, metais, madeira e mesmo outros polimeros como o ABS ou o PVC.
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O PP ¢é produzido pelas principais companhias petroliferas do mundo, ou pelas suas associadas e
filiais.

Estruturalmente o PP & um polimero vinilico, semelhante ao polietileno mas em que a cada dois
atomos de carbono da estrutura da cadeia, um tem acoplado um grupo metilo, ...-CH(CH,)-CH,-CH(CH,)-CH,-
... Produzido industrialmente, ¢ um polimero linear, cuja espinha dorsal &€ uma cadeia de hidrocarboneto
saturado, ver Figura 52. Existem trés isomeros possiveis para a cadeia do PP: isotactico, sindiotactico e

atactico.

Estas diferenciam-se pela posicao relativa dos grupos metilo, relativamente a estrutura espacial da

cadeia do polimero.
Figura 52: Isoémeros possiveis do PP

As formas isotactica e

sindiotatica, dada a sua ’TH; tle T«h. T-Hz :le THz '-I-‘a-
) ) —CH —CHy—CH —Hy——(CH —0H ;—HE —CH;——CH —CHy—CH —CH;——CH—CH, —
regularidade, permitem ao PP Isotictica
adquirir, no estado solido, uma G fh it i
—CH—CHy—CH —CHy——0CH —CH;——CH —CH;——CH —CH ;——CH —CH; —CH —CH; —
disposicdo  espacial ordenada M. &h CH
L . Sindiotactica
semicristalina, que conferem ao
TH- CHy CHa CHa
material  propriedades fisicas _:'H_:HE_:IH_CHE_,%P_,:_E_:'_,:_E_:'H_,:Hz_ﬁr_,:_:_,i__:_;_
CHE EI'!' E‘}

excepcionais. AtSctica

A forma atactica, por ser irregular, nao tem facilidade em formar estruturas cristalinas.

O PP de maior interesse comercial € o isotactico.

Texto e imagem adaptados de http://www.textoscientificos.com/polimero/polipropileno [120].

11.6.2 NR, borracha natural, e IR, poliisopreno

Por definicao um elastomero possui um grande grau de elasticidade, tal como a borracha natural,
que ¢ o elastébmero de referéncia. Pode ser deformado consideravelmente, para, sem dificuldade, voltar a sua
forma original quando libertado.

Tal como no caso das fibras, por exemplo de polipropileno, as suas moléculas sao compridas e
estreitas, e ficam alinhadas quando se estira 0 material. A diferenca é que quando se elimina a forca de

estiramento, as moléculas de um elastomero nao se mantém estendidas e alinhadas mas regressam as suas
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conformacdes “desordenadas” originais que sao favorecidas pela entropia. Nao permanecem alinhadas
porque as forcas inter-moleculares sdo mais débeis que no caso dos compostos que formam fibras e nao sao
suficientes para manter as moléculas no ordenamento imposto durante o estiramento forcado. Em geral os
elastomeros nao tém grupos muito polares ou lugares aptos para pontes de hidrogénio. E como as cadeias
estendidas nao se ajustam muito bem, as forcas de Van der Waals nao conseguem ser dominantes e impedir

a rotacao intra-molecular ao longo da cadeia. Nos elastomeros a entropia derrota a entalpia.

Figura 53: O monomero isopreno, e o poliisopreno ou borracha natural. Existe um outro requisito adicional para
HAC H estarmos perante um elastomero: que tenha
\C—C/ cadeias moleculares compridas e que estejam
H—C// \\_H presas entre si por algumas ligacdes ocasionais.
\H H/ Estas ligacdes devem ser em numero suficiente
isopropeno

para evitar o deslizamento das moléculas, sem

H4C H HC H HC H impedir que as moléculas possam ter
\C—C/ \c—c:/ \—/ movimentos intra-moleculares necessarios a
—ch, CH,—CH, CH,—CH, CH,— flexibilidade que Ihe permite estirarem-se
cis-1,4-poliisopreno quando sujeitas a esforcos e voltarem ao seu
estado de entropia maximo, quando deixada
H.C CH,—CH, H  He H
- 3
\ \ / \ / relaxar.
c=—C c——=C P—t _
/ \ \ A borracha natural serviu para a
=G H e CH,—CH, CHy—

definicao  destes  requisitos, as  suas
trans-1_4-poliisopreno

extraordinarias propriedades tém motivado a

busca de substitutos e a sua imitacdo por via sintética. A principal fonte para a obtencdo de borracha natural
¢ o latex da planta Hevea brasiliensis, conhecida no Brasil como “seringueira” e em Portugal como “arvore-
da-borracha”.

Quimicamente a borracha natural, designada normalmente pela sigla NR, ¢ o polimero cis-1,4-
poliisopreno, resultante da polimerizacdo do mondmero isopreno, ver Figura 53. Na natureza também ocorre
a configuracado trans, conhecida como guta-percha. Na configuracdo trans as moléculas de poliisopreno
podem manter-se estendidas, em ligeiro ziguezague, e as forcas de Van der Waals sao suficientes para as
manter alinhadas, cristalizando com facilidade. As moléculas com a configuracao cis tém uma configuracao

muito mais aleatoria. A borracha natural é essencialmente cis com muito poucas ligacdes trans, a presenca
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destas ligaces ajuda, ainda mais, ao seu comportamento elastico. Por isso a guta-percha, 1,4-trans-
poliisopreno, € cristalina e carece de elasticidade, ao contrario da borracha natural.

Com os trabalhos de Ziegler e de Natta passou a ser possivel a producao sintética de poliisopreno,
designado pela sigla IR. No entanto, e apesar da evolucao, este ainda ndo consegue substituir totalmente a
NR. Estas diferencas na performance sdo devidas, ndo tanto a pequenas diferencas e irregularidades na
cadeia polimérica, mas sim a proteinas e outros compostos da Hevea que acompanham a borracha natural

[51].

O principal mercado para a producao de NR e de IR é o do fabrico de pneus.

Texto e imagem adaptados de http://www.textoscientificos.com/caucho/diolefinas [120].

11.6.3 BR e SBR, polibutadieno e estireno-butadieno

O butadieno, CH,=CH-CH=CH,, da, por polimerizacdo, origem ao polibutadieno. Este polimero tem

uma cadeia linear semelhante a do polietileno mas em que, a cada quatro carbonos, existe uma ligacao

dupla: -CH,CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-CH,-.

Figura 54: Os monomeros estireno e butadieno e o seu copolimero SBR

A producao industrial é conseguida

pelo processo Ziegler-Natta, tal como o PP, ou +|l T |'|| l'll I'll
C C 4+ C=—C—C=—C
oIR. | | | |
H H H H

O polibutadieno tem uma grande O

resisténcia a abrasao, excelente resisténcia
em condices de baixa temperatura (a melhor Estireno 1,3-Butadieno
de entre as borrachas de uso comum) e ao

envelhecimento. No entanto, exibe baixa

H H H H H
aderéncia em superficies humidas, facilitando [ | | ] [ I L]

C C C C—=C C
a ocorréncia de aquaplaning. O seu principal I—'|1 Jn L ﬂf |_|| I%I Jm
mercado é no fabrico de pneus, mas é O
utilizado misturado com SBR ou borracha
natural. E especialmente relevante no fabrico de pneus para utilizacdo em neve ou gelo.
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O polimero sintético que, depois do poliisopreno sintético, tem performances mais assemelhadas as
da borracha natural é a borracha de estireno-butadieno, SBR. Esta é produzida fazendo polimerizar os

monomeros estireno e butadieno ver Figura 54.

Todas estas borrachas tém ligacdes duplas disponiveis, nas quais € possivel haver formacdes de

ligacbes covalentes com atomos de enxofre, ou seja, vulcanizacao por enxofre.

Texto e imagem adaptados de http://www.textoscientificos.com/caucho/diolefinas [120] e

http://www.textoscientificos.com/caucho/sbr [120].

11.6.4 /IR - Butil e os seus derivados halogenados, CIIR — clorobutil e
BIIR — bromobutil

- _ , , 0 mondmero isobuteno, CH,=C(CH.),, é utilizado
Figura 55: Estruturas do isoprenil no clorobutil

para a producdo do poliisobuteno (ou poliisobutileno) e

CHy CHe comercialmente conhecido como butil. Além do butil
—CH— C=CH—CH,— —CH, —C—CH—CHp—
, _ {I: (IIR), sdo também baseadas no mondmero isobutileno,
Tipa 1 Tipa 2

entre outros polimeros, as borrachas de halobutis, e as

versdes em estrela destes polimeros. Dada a sua

e i
—CH—C=CH—CHy—  —CH=C—CH—CH:—  impermeabilidade e resisténcia ao calor e & oxidacao,
Tipo 3 Tipo 4 estes polimeros encontram aplicacbes em capas de

pneus, camaras-de-ar, diafragmas para vulcanizacao e bolas desportivas, e outras aplicacées onde a retencéo

do ar, a elasticidade, a resisténcia ao calor e a oxidacao Figura 56: Estruturas do isoprenil no bromobutil

sejam pretendidas. As borrachas de butil sao produzidas

por polimerizacao cationica num meio diluente de CHy fli’” CHy— CH zl:nrﬁ_ﬁ .
cloreto de metilo a temperaturas inferiores a -90°C. Tipo 1 tipe 2 -
Estes atributos sem igual e as dificeis condicoes de
"HaBr CHy
manufactura colocam estas borrachas na classe de —cuy -j-—_m CHy— — CH=C—CH—CH;
Tipa 3 Tpod  Br

elastomeros especiais, distinguindo-os das borrachas de
uso geral tais como BR, NR e a SBR. O pneu radial moderno foi em muitos aspectos tornado possivel devido

a utilizacdo dos halobutis nas capas. O uso destes polimeros, no composto de capa, permitiu melhorias na

Paulo Campos, pasicam@gmail.com Dezembro 2006 Pagina 136

PG8008 Mestrado em Gestao Ambiental U. Minho



Dissertacdo de Mestrado

Aproveitamento Industrial da Borracha Reciclada de Pneus

Fnrverasddade do Minlwb

capacidade de retencao de ar, melhorias na adesao entre a capa e as telas e melhorias na durabilidade do
pneu.

Comercialmente, o clorobutil (CIIR) e o bromobutil (BIIR) sdo os mais importantes derivados do butil.
As suas estruturas mais frequentes sao as indicadas nas Figura 56 e Figura 55. A estrutura predominante
para ambos os compostos é a do Tipo 2, com um total de 50% a 60%. A estrutura do tipo 4 quase nao tem

expressao.

A utilizacao das borrachas de clorobutil ou do bromobutil, na capa do pneu, aumentam a
impermeabilidade a humidade e permitem melhorias na capacidade do pneu de retencdo do ar.
Frequentemente os elastdmeros de halobutil sdo misturados com borracha natural, ou outros polimeros de
uso geral. Embora esta pratica possa ajudar a corrigir requerimentos especificos, leva a diminuicdo da
impermeabilidade. Verifica-se que compostos com 100% de bromobutil sdo os que apresentam as mais
baixas permeabilidades, e o aumento da proporcao de borracha natural leva ao aumento das perdas de

pressao.

Comparando o clorobutil com o bromobutil conclui-se que a ligacdo C-Br é mais reactiva que C-Cl.
Isto leva a algumas diferencas de comportamento entre os dois derivados do butil. O BIIR tem uma cura mais
rapida, permite uma maior densidade de ligacdes cruzadas por mole de halogéneo no polimero e co-vulcaniza
melhor com as outras borrachas insaturadas presentes no pneu, € mais compativel com os restantes

elastomeros.

Texto e figuras adaptados de: 7ire Halobutyl Rubber Innerliner Processing Guidelines, Exxon Mobil

Corporation, 2006

11.6.5 A vulcanizacao

A vulcanizacdo é o processo de criar ligacdes cruzadas entre moléculas de elastémeros para
tornarem o material mais duro, menos soltvel e mais duravel. E o amago da arte e ciéncia da misturacéo de
borracha. Diz-se que esta “em verde” a borracha antes da vulcanizacao.

No seu estado natural, ou em bruto, a borracha consiste em cadeias de hidrocarbonetos longas e
aleatoriamente engelhadas, que conseguem deslizar umas pelas outras quando o material é sujeito a

esforcos. No seu estado bruto a borracha é, como tal, plastica, fraca e permanentemente deformavel. O
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objectivo da vulcanizacao, também designada como “cura”, é ligar quimicamente as cadeias do elastomero
por ligacdes cruzadas para formar uma estrutura tridimensional.

Sem a vulcanizacao, a borracha perde as suas propriedades elasticas, a temperaturas acima dos
60°C. As suas propriedades fisicas e a resisténcia ao desgaste também sao reduzidas. A vulcanizacdo pode

melhorar as propriedades da borracha, tornando-a dura, mais elastica e forte.

Durante o processo de vulcanizacao, alguns atomos prendem-se a ligacdes mais lassas na molécula
da borracha e também criam ligacdes entre moléculas proximas. Estas ligacdes prendem as moléculas a
posicOes relativas fixas e impede-as de deslizar tornando, assim, a borracha vulcanizada mais forte. A
borracha vulcanizada nao tem adesividade e tem muita elasticidade. As suas propriedades nao se degradam

facilmente e pode ser usada numa gama de temperaturas mais alargada de -40°C a 100°C.

As caracteristicas de um vulcanizado sao:

e O vulcanizado deforma-se com esforcos de traccdo e, quando libertado do esforco, pode

recuperar quase totalmente as suas dimensdes anteriores ao esforco;

e (O vulcanizado ndo se dissolve nos solventes que solubilizam a borracha em verde mas exibe

absorcao do solvente;
e As propriedades do vulcanizado apresentam menos variabilidade com a temperatura.
Para haver vulcanizacao tém de estar reunidas as seguintes condicoes:
e [Energia: essencialmente energia térmica;
e Agentes de vulcanizacdo: enxofre; oxidos metalicos; diaminas; peréxidos organicos; outros;

e Sitios activos no polimero: insaturacdo (-C=C-); atomos de halogéneos (Br, Cl...); grupos

funcionais (-COOH ou epdxi).

Tabela 13: Sistemas de Vulcanizacao

Sistema de vulcanizacao Elastdmeros Exemplos
Enxofre + acelerantes Todos os elastémeros com insaturacdo na | NR, IR, SBR, EPDM, IIR, NBR, HNBR
estrutura
Peroxidos organicos Todos os elastomeros saturados e CPE, CSM, MQ, HNBR, EVM, FKM

também nos insaturados para melhorar
propriedades térmicas

Oxidos metalicos Polimeros halogenados CSM, CR
Aminas Varios ACM, EAM, FKM, ECO
Resinas (essencialmente Borracha de butil e algum EPDM [IR, EPDM

formo-fendlicas)
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Acelerantes sdo compostos quimicos que aceleram as reaccoes de ligacao entre as cadeias de
polimeros. Dependendo do elastdomero existem as possibilidade apresentadas na Tabela 13.
Na vulcanizacao de borrachas existem dois factores muito importantes:

® A densidade das ligacOes cruzadas, isto € a frequéncia com que se encontram ligacoes a

outras cadeias moleculares numa dada cadeia molecular.
® A natureza da ligacdo cruzada.
O enxofre elementar ¢ o agente de vulcanizacdo predominante para as borrachas de uso geral e,

consequentemente, para os compostos dos pneus. E usado em combinacdo com um ou mais acelerantes e

com um sistema activador que compreende oxido de zinco e

. » y Figura 57 Vulcanizacdo do polibutadieno [119].
acidos gordos, normalmente o acido estearico. Os acelerantes igura 57: Vulcanizacao do polibutadieno [119]

mais populares sdo: sulfenamidas de accao retardada, tiazoles,

O~ O SO - OO, — O = O - O O, — 1S O - OH

sulfetos de tiuram, ditiocarbamatos e guanidinas. Todo ou parte —— @@= dim GraE—m-aE@-a-— 0 2 F

{=FEe (Bus Bra FEms Baliis FRel B B Bie Ble B

do enxofre molecular necessario a vulcanizacdo pode ser

fornecido por um dador de enxofre, tal como o disulfeto de hY J
tiuram, em substituicdo do enxofre elementar que é o agente [ SO
mais usado. O acelerante determina a velocidade de R .
vulcanizacao, enquanto que a razao entre a quantidade de i
e U= CH = OH = O, CH, = OH SOH - CH— (M — O - O~ O,
acelerante e de enxofre dita a eficiéncia de vulcanizacao e, em :
e

consequéncia, a estabilidade térmica do vulcanizado resultante.

Diz-se que se trata de uma vulcanizacao convencional quando, numa borracha natural, se utiliza uma
razdo de 1 parte de acelerante para 5 de enxofre. Um sistema assim resulta numa rede na qual cerca de 20
atomos de enxofre se ligam com a borracha por cada ligacdo cruzada quimica. Apds a imobilizacdo das
cadeias do polimero pelas ligacdes cruzadas quimicas, impedindo-as de deslizar umas sobre as outras, as
ligacoes fisicas resultantes do entrelacar das cadeias comportam-se como ligacdes entre cadeias,
participando de igual forma nos esforcos a que se sujeite o material. A maior parte das ligacdes em que
participa o enxofre sdo polisulfidicas, isto &, em cada ponte entre moléculas do polimero estdo mais de 3
atomos de enxofre alinhados. Uma grande parte do enxofre é utilizada em modificacoes ciclicas sulfidicas na
cadeia principal do polimero. Esta combinacdo permite propriedades mecéanicas boas e uma resisténcia a
baixas temperaturas excelente, mas as ligacdes polisulfidicas sdo termicamente instaveis e a temperaturas de

vulcanizacao ou de servico mais altas, pode ocorrer reversao.
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Uma razao acelerante/enxofre de 5/1 é tipicamente um sistema de vulcanizacéo eficiente (EV), onde
nao mais de 4 ou 5 atomos sao combinados com o polimero por cada ligacao quimica cruzada. A maior parte

das ligacbes no ponto de cura optimo, sao

Figura 58: Vulcanizacao, ligacoes sulfidicas entre moléculas de poliisopreno, monosulfidicas ou disulfidicas e apenas
retirado da pagina sobre alcadienos [118].

uma pequena parte do enxofre €

CH: CH: ) ) o
—CHy-CmCH-CHy- CHy -OmCH-OHa- S, calor o catalizadores desperdicado a realizar ciclizacdes na
O O=CH O, CH, O=CH.CH, - < o o

C'Hg CH: cadeia principal. Esta combinacao fornece

CH; CH;
..mJ..r:dm.cna.r::ﬁ.cﬁm-mf- uma melhor estabilidade térmica, tanto

| 1

> S em condicOes aerobias como anaerobias,
|
~CH-C=CH-CH,-CH,-C=CH-CH~ mas algumas das  propriedades
CH; Hz

mecanicas podem ser prejudicadas.
Uma razéo intermédia de 1/1 de acelerante/enxofre € tipicamente um sistema de vulcanizacao semi-

eficiente, semi-EV. Este permite propriedades entre as dos sistemas convencionais e os EV.

Os mesmos principios sao Figura 59: Vulcanizacéo, ligacdes sulfidicas entre cadeias do elastomero [52].

aplicaveis as borrachas sintéticas, embora

oes Opti d I t f !
as razbes optimas de acelerante/enxofre “>=\_)=\_>:\_ N “>=\_>:> _>=“x L

_ Wukarisanon

possam ser diferentes das aqui referidas - <_\=<_\:<q —;} =\_>;_€_>=\_‘

para a borracha natural.

As ligacoes em que participa o0 enxofre sao muito variadas: na Figura 57, esta a uma proposta para
as possiveis ligacoes formadas aquando da vulcanizacao do polibutadieno. Nas Figura 58 e Figura 59 estao
propostas para as ligacdes sulfidicas formadas aquando da vulcanizacdo de poliisopreno e NR. O tipo de
ligacbes formadas depende muito do tipo de acelerantes, da presenca de metais tais como o zinco, dos
acidos gordos, das proteinas presentes (borracha natural), retardantes e das proporcdes relativas destes

elementos.

Adaptado de SpecialChem [120].
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11.7 Moplen RP234T

Caracteristicas do Polipropileno utilizado, informacao retirado do site da Basell Polyolefins, relativa ao
produto em questao.

Product Data and Technical Information

Name Moplen

Grade RP34s8T
Resin type  Polypropylene, Random Copolymer

"Moplen' RP348T is a randem copaolymer for injection
moulding with nucleation and antistatic additivation. "Moplen"

Description RP345T offers a very good flow ability and an excellent
transparency. The main application of *Moplen" RP345T is
thin walled packaging with high transparency.

Availability Europe, Africa-Middle East
Density
Melt flow rate (MFR)

Melt volume flow rate

0.905 g/cm?®
48 g/10 min (230°C/2.18Kg)

65 cm¥ 10min (230°C/2.18Kg)

Tensile Modulus 1150 MPa

Tensile Stress at Yield 29 MPa

Tensile Strain at Break = 50 %

Tensile Strain at Yield 1 %

Technical Charpy unnotched impact strength 60 klimz (0 °C)

data Charpy unnotched impact strength 180 kd'm2 (23 °C)

Charpy notched impact strength 25 kdm={0 °C)

Charpy notched impact strength 4.5 klim=2 (23 °C)

Heat deflection temperature B (0.45 MPa) 70

Unannealed C

Vicat softening temperature 130 9C (A5D (50°Ch 10N))

Vicat softening temperature 72 9C(B50 (50°C/h BON))

Ball inde ntation hardness 53 MPa (H 358/30)
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