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Resumo

Neste trabalho, estudou-se em escala piloto a pirdlise de trés diferentes rejeitos de borracha do setor de mineragao,
i.e. pecas de moinho de composi¢ao nominal de borracha estireno e butadieno (SBR), peneiras e correias transportadoras
com composicdo nominal a base de borracha natural e butadieno (NR/BR) e pneus offroad de composi¢do complexa
(mistura de borracha natural, nitrilica, butadieno e estireno-butadieno) em temperaturas de 450, 600 e 800°C. As reacdes
realizadas a 450°C mostraram uma piro6lise incompleta, sendo que a 600 e 800°C os rejeitos de borracha se convertem
totalmente em trés produtos: 15-25% de gés, 42-44% solido e 34-45% de liquido. Analises por cromatografia gasosa
(CG) dos produtos gasosos mostraram majoritariamente a presenga de hidrocarbonetos C -C, com valores de poder
calorifico inferior (PCI) iguais a 8.496 e 7.325 kcal kg, similares ao gas liquefeito de petroleo (GLP). Analise dos
solidos obtidos por analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN), espectrometria de emissdo atdmica
com plasma induzido (ICP-AES) Spectro Ciros CCD para a determinag@o de enxofre, analise térmica gravimétrica e
diferencial (TG/DTA), carbono fixo, cinzas, volateis mostraram a presenca de 72-89% de carbono com 2% de enxofre.
Analises dos produtos liquidos por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas (CG-EM) indicaram a
presencga de misturas complexas de hidrocarbonetos majoritariamente até C20. As amostras NR/BR e pneu produzem
liquidos com concentra¢ao de compostos aromaticos proxima a 50%, enquanto a amostra SBR resulta na formacao de um
liquido de concentracdo proxima a 87%. A mistura dessa fragdo liquida obtida pela pirdlise (sem qualquer purificagdo)
comum diesel comercial nas proporcdes de 0,5, 1 e 3 vol% mostrou que nenhum parametro de qualidade de combustivel
definido pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) foi alterado significativamente.

Palavras-chave: residuos de borracha, mineracdo, pirélise.

Abstract

In this work, the pyrolysis of three different rubber wastes used in the mining industry, i.e. milling (based on styrene
butadiene rubber, SBR), sieves and conveyor belts (based on natural and butadiene rubber, NR/BR) and offroad waste
tires (based on complex mixture of nitrile, butadiene, styrene and natural rubber) was investigated in a pilot plant at
450, 600 and 800°C. Reactions at 450°C showed incomplete pyrolysis whereas at 600 and 800°C the rubber wastes were
completely converted into three products:15-25% gas, 34-45% liquid and 42-44% solids. The gas products analyzed
by gas chromatography (GC) showed mainly the presence of C -C, hydrocarbons with LHV (Low Heating Value)
values between 8496 and 7325 Kcal kg'!, similar to liquefied petroleum gas (LPG). The solid products analyzed by
elemental analysis of carbon, hydrogen and nitrogen (CHN), atomic emission spectrometry with inductively coupled
plasma (ICP-AES) Spectro Ciros CCD for the determination of sulfur, thermogravimetry and differential thermal
analysis (TG/DTA), fixed carbon, ash and volatile compounds showed the presence of 72-89% carbon and 2% sulfur.
The liquid products analyzed by gas chromatography applied mass spectrometry (GC-MS) indicated the presence of
complex mixtures of hydrocarbons containing mainly compounds up to C, . The NR/BR and waste offroad tire samples
produced ca. 50% aromatics whereas SBR rubber resulted in the formation of near 87% aromatics. The mixtures of
these liquids products (without any purification) with a commercial diesel fuel at 0.5, 1 and 3 vol% did not significantly
change the fuel quality parameters defined by the ANP (Agency National Petroleum, Natural Gas and Biofuels).

Keywords: rubber waste, mining, pyrolysis.
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1. Introducao

O setor de mineracdo utiliza equipamentos contendo
borrachas vulcanizadas aplicadas em diversos processos,
como por exemplo, separagdo (peneiras ¢ moinhos),
transporte de minérios (correias transportadoras) e pneus
offroad. Os revestimentos de borrachas tém a finalidade de
proteger as estruturas metalicas contra a abrasdo e efeitos
dos materiais que sao transportados e separados durante todo
processo de beneficiamento do minério. Devido as distintas
aplicagdes, as pecas utilizadas sdo compostas de diferentes
misturas de polimeros tais como borracha natural, estireno,
butadieno e nitrilical'l.

Atualmente estes residuos sdo importantes passivos
ambientais, normalmente localizados nos arredores das
mineradoras em regides remotas. Somente em 2010, o
acumulado de correias transportadoras em uma grande
empresa de mineracdo de Minas Gerais, foi proximo de
200 mil toneladas®.

A incineragdo ¢ 0 co-processamento SA0 processos
utilizados em escala limitada para a destinacdo desses
rejeitos de borracha da mineragdo. A incineragdo pode
levar a formagao de substancias parcialmente oxidadas, e.g.
dioxinas e dibenzofuranos, que apresentam alta toxicidadet®*.
O co-processamento ¢ uma alternativa que tem sido cada
vez mais utilizada para a destinagdo de rejeitos de borracha,
mas devido ao custo relativamente alto, necessidade de
trituragdo e impossibilidade de recuperar as estruturas
metalicas, sua aplicacdo tem sido limitada. Além disso, a
presenca de ferro ¢ um parametro importante que limita o
uso desse rejeito devido ao efeito negativo na qualidade do
cimento®™. No entanto, um dos fatores mais criticos para o
uso desses rejeitos de borracha é a necessidade de transporte
de areas remotas de minerag@o para os grandes centros, o
que torna o processo extremamente caro ¢ complexo do
ponto de vista logisticol®.

A pirdlise é uma alternativa tecnologica muito
promissora para o tratamento de residuos de borracha do
setor de mineragao, pois produz trés fragdes com diferentes
potenciais aplicagdes!®'?. A fragdo solida, constituida de um
carbono amorfo e cargas inorganicas, pode ser usada como
combustivel, como carvao fino em siderurgia ou mesmo
como carga para substituir negro de fumo em formulagdes
de novas borrachas!®'?. Toda a estrutura metalica dos
rejeitos de borracha pode ser recuperada depois da pirélise e
reutilizada na produgio de novas pecas (como por exemplo
peneiras e moinhos) ou mesmo recicladas na producdo
de novos agos. As fragdes liquidas e gasosas constituidas
essencialmente de hidrocarbonetos podem ser utilizadas
como combustiveis!'>!*!, Neste contexto, a obtenc¢do de
combustiveis para mineradoras localizadas em areas remotas
a partir da pirélise de seus rejeitos é de grande interesse,
visto que essas mineradoras sdo consumidoras intensivas
de combustiveis, por exemplo diesel, que representa um
custo elevado devido as longas distancias. Assim, rejeitos de
borracha das mineradoras podem ser transformados em uma
mistura de hidrocarbonetos liquidos que pode ser misturada
ao diesel para alimentar caminhdes offroad, maquinarios,
geradores ou mesmo locomotivas.
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Neste trabalho estudou-se a pirdlise de trés diferentes
rejeitos do setor de mineragdo, i.e. pecas de moinho de
composi¢ao nominal de borracha estireno e butadieno
(SBR), peneiras e correias transportadoras com composi¢ao
nominal a base de borracha natural e butadieno (NR/BR)
e pneus offroad de composi¢do complexa (mistura de
borracha natural, nitrilica, butadieno e estireno-butadieno).
Esses estudos foram conduzidos em escala piloto com o
objetivo de se produzir um derivado liquido com potencial
de ser adicionado ao diesel para uso como combustivel no
proprio setor de mineragao. Os produtos gasosos e solidos
foram também caracterizados e avaliados para diferentes usos.

2. Parte Experimental

As pirdlises foram feitas em sistema composto de um
forno elétrico de 30 cm de didmetro e 180 cm de altura
acoplado a um sistema de condensacdo constituido de
quatro trocadores de calor de ago. A Figura 1 apresenta o
esquema do sistema de pirdlise para as pegas de borrachas.
As temperaturas foram monitoradas em trés pontos: na parte
externa do reator, na parte interna do reator e no interior
da amostra.

Os experimentos foram realizados com 20-40 kg de
amostra de cada tipo de borracha. O forno foi pré-aquecido a
temperatura programada (10°C min™ até 450, 600 ou 800°C).
O reator foi fechado e introduzido no forno por 1 hora na
temperatura de pirdlise definida. Apos a pirdlise, o reator foi
retirado do forno e mantido fechado até atingir temperatura
ambiente. O produto solido foi coletado do interior do
reator, os produtos liquidos coletados na saida inferior do
condensador e os gases coletados em cilindros para analise.

As analises TG/DTA foram obtidas na termo-balanga
DTG-60 da Shimadzu Instruments com fluxo de 50 mL min',
faixa de temperatura de 25-900°C e razio de aquecimento
de 10°C min™.

Os compostos volateis das fragdes liquidas foram
caracterizados por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS) utilizando um cromatografo,
GCMS-QP5050A, Shimadzu, modelo, GCMS-QP2010S.

Saida de Gases
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Figura 1. Sistema piloto de pir6lise e coleta de gases, liquidos
e solidos.
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As analises dos produtos gasosos foram realizadas em
um equipamento GC2010 Shimadzu com detectores de
condutividade térmica (TCD) e de ionizagao por chama (FID)
ligados em série e argonio como gas de arraste. Injetor: 110°C,
split ratio 1:10; Coluna: capilar modelo Carboxen1010-Plot
(Supelco), 75°C; Detectores: TCD e FID, ambos a 110°C.

As andlises de poder calorifico inferior (PCI) e superior
(PCS) dos produtos liquidos da pirdlise das borrachas foram
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais seguindo as normas ABNT MB-2850
ABNT NBR 8628.

As analises elementares dos produtos soélidos, CHN,
foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer
CHN2400 (para a determinagdo de carbono, hidrogénio
e nitrogénio) e espectrometro de emissdo atomica com
plasma induzido, ICP-AES, Spectro Ciros CCD (para a
determinag@o de enxofre).

Para a determinag@o do teor de volateis e cinzas foram
realizados trés experimentos seguindo o procedimento da
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) para a
Analise Imediata de carvao vegetal NBR-8112 (MB1857).
O célculo do teor de carbono fixo foi realizado pela diferenga
da massa inicial (considerado 100%) de carvao e a soma
dos teores de materiais volateis e cinzas (% m/m).

A aplicagdo do produto liquido da pirdlise das
borrachas como aditivos ao diesel comercial foi estudada
para concentragdes de 0.5, 1 e 3% v/v. As misturas foram
feitas utilizando um diesel urbano misturado ao produto
liquido da pirolise e mantido sob agitagdo magnética por
1 h atemperatura ambiente. A qualidade das misturas como
combustivel foi analisada no Laboratério de Ensaios de
Combustiveis do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais, seguindo os parametros de
referéncia ANP para diesel, resolugdo ANP 042/20091'¢],
Os parametros testados foram cor (ASTM D1500), massa
especifica (ASTM D4052), destilacdo (ASTM D86), indice
de cetano (ASTM D4737), teor de enxofre (ASTM D4294)
e ponto de fulgor (ASTM D93).

3. Resultados e Discussao

Nesse trabalho foram utilizadas trés amostras de
diferentes borrachas fornecidas por empresa fabricante de
pecas de moinho, peneiras e correias transportadoras com
composicao nominal a base de SBR, NR/BR e uma amostra
de pneu offroad de composicdo complexa (mistura de
borracha natural, nitrilica, butadieno e estireno-butadieno).
Esses tipos de borracha representam perto de 90% dos
artefatos utilizados na mineragao.

A decomposicao térmica das amostras de borracha foi
inicialmente estudada por analise termogravimétrica em
atmosfera de N,, como mostrado na curva TG (Figura 2).

As curvas de TG mostraram que a decomposigdo térmica
das borrachas NR/BR e SBR ocorre de forma similar com
maior perda de massa em aproximadamente 200-500°C.
Observa-se também uma pequena perda e massa que se
inicia proximo a 600°C, provavelmente relacionada com
alguma carga inorganica presente no material. A amostra
de pneu apresentou uma perda de massa de ca. 13% entre
150 e 350°C, seguido de uma perda mais intensa em 450°C.
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Baseados nos resultados das curvas TG as pirolises em escala
piloto foram realizadas nas temperaturas 450°C (final das
principais decomposigdes térmicas observadas por TG), a
600°C onde o material foi completamente decomposto e a
800°C apds a decomposi¢ao observada no TG em 750°C.

Apos as reagdes em escala piloto foram coletadas trés
fragdes: solida, liquida e gas. Os balangos de massa obtidos
sdo mostrados na Figura 3.

Observa-se que a 450°C forma-se uma grande quantidade
de solido, i.e. 85% com apenas 11% liquido e 4% gas. Este
resultado sugere uma pirélise incompleta, visto que o TG
indica teores de solidos finais da ordem de 40%. De fato,
o material solido obtido apresenta um aspecto de borracha
original, especialmente para pecas grandes, sugerindo
que a temperatura no interior dessas pecas pode ndo ter
atingido 450°C. Para as pirolise realizadas a 600 e 800°C
observou-se um balango de massa de aproximadamente
42-44% sélido, 34-45% produto liquido e 15-25% de gas.
Devido as semelhangas nos balangos de massas, investigou-se
a natureza dos produtos da pirdlise realizada a 600°C.
A Tabela 1 mostra as composi¢des dos produtos gasosos
obtidos pela pirdlise a 600°C identificadas por GC-MS.
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Figura 2. Curva TG em atmosfera inerte de N, das borrachas
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Observa-se que as misturas gasosas obtidas sdo
compostas majoritariamente por hidrocarbonetos C -C,
com a presenga de menores quantidades de CO e CO,
entre 9-15%. As misturas gasosas formadas nas pirdlises
das borrachas SBR e NR/BR apresentaram valores de PCI
(Poder Calorifico Inferior) iguais a 8.496 ¢ 7.325 kcal/kg,
respectivamente. Esses valores de PCI sdo proximos ao
do GLP (10.997 kcal/kg) e por isso tém potencial para o
uso como combustiveis gasosos, substituindo o GLP ou
até mesmo ser a fonte de calor para o proprio processo de
pirélise dos rejeitos de borrachas.

Os carvoes obtidos de cada amostra pirolisada a 600°C
foram caracterizados por analise elementar CHN, enxofre,
teor de carbono fixo, volateis e cinzas (Tabela 2).

Os resultados obtidos mostram a presenca de ca. 84-89%
de carbono para a amostra NR/BR e pneu com teores de
enxofre proximos de 2%. No entanto, a amostra SBR
apresentou um menor teor de carbono de 72%, o que esta
relacionado com a presenga de maiores quantidades de
cargas inorganicas. Estes resultados estdo de acordo com
a determinagdo de carbono fixo. Analises desses produtos
solidos por termogravimetria em ar mostraram perdas de
massa exotérmicas que confirmam os elevados teores de
carbono nas amostras. Embora a natureza desses carvoes
ndo tenha sido investigada profundamente, provavelmente
sdo constituidos essencialmente de negro de fumo que
normalmente ¢ utilizado como aditivo nas formulag¢des de
borrachas. Outras possibilidades para o uso desses carvoes,
que ndo foram testadas, s3o na queima para produzir energia
ou como finos de carvéo para alto fornos.

Os processos de pirdlise das borrachas a 600°C formaram
de 34-45% de produto liquido. A composi¢ao desses produtos
liquidos foi investigada por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS). Estas analises indicam
que as fragoes liquidas de todas as reagdes sdo compostas

Tabela 1. Composi¢do média dos gases de pirdlise para as
borrachas SBR, NR/BR e Pneu obtidos a 600°C.

Composto SBR (%) NR/BR (%) Pneu (%)
Metano 15 10 8
Etano 16 22 13
Propano / Buteno 15 59 10
Butano / Buteno 1 - 33
>C, 29 - 21
COeCO, 14 9 15

Tabela 2. Analise Elementar CHN, enxofre, carbono fixo, volateis
e cinzas dos carvoes obtidos na pirdlise a 600°C das borrachas
SBR, NR/BR e Pneu.

Caracterizacio SBR (%) NR/BR (%) Pneu (%)

C 71,5 89,2 83,8

H 1,1 1,3 1,3

N 0,3 0,3 0,7

S 2,0 1,8 2,1
Outros 25,1 7.4 12,1
Carbono Fixo 62,5 90,0 85,1
Volateis 13,4 2,7 38
Cinzas 242 7,0 11,1
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por misturas muito complexas de substancias. A Tabela 3
mostra a composi¢do aproximada das misturas (definida
pelas areas dos picos cromatograficos) de acordo com o
numero de carbonos da cadeia nos compostos identificados
por GC-MS.

A Tabela4 mostra a concentragao de alguns dos principais
compostos identificados por GC-MS.

Varios compostos encontrados apresentam estruturas
muito semelhantes, com variagdo de grupos e tamanho da
cadeia. Nenhum composto das misturas obteve concentragao
superior a 19%, em média os mais significativos estdo entre
3 a 5% na mistura. Entre os compostos identificados ha
uma predominancia a formagao de compostos aromaticos.
A Tabela 5 apresenta os teores de substancias aromaticas
e alifaticas.

Observa-se para os produtos da pirdlise da amostra SBR
um maior teor de aromaticos devido a presencga de estireno
no polimero precursor.

A purificacdo da fragdo liquida com a separagdo dos
componentes, em larga escala, as baixas concentragdes dos
componentes das misturas, o baixo valor comercial possivel
e o custo do processo de separa¢do necessario podem ser
um entrave para o uso dos componentes separadamente.
Assim, o uso da fragdo sem purificagdo apresenta-se como
alternativa economicamente viavel para sua aplicagao.

Tabela 3. Teores de compostos quanto ao niimero de carbono nos
liquidos da pirdlise para a pirdlise a 600°C.

Numero de carbonos  SBR (%) NR/BR (%) PNEU (%)
<C, 32 73 75
C,-C, 56 25 25
>C 11 3 0

Tabela 4. Principais componentes dos liquidos obtidos nas pir6lises
para as borrachas SBR, NR/BR e Pneu para a pirdlise a 600°C.

Borracha Composto Teor/%
Tolueno 9
9-(1-metiletilideno)-biciclo-6.1.0-nonane 9
NR/BR 1-metiletilideno-ciclobutano 7
3,5-dimetil- ciclohexano 6
1-metil-7-isopropil-fenantreno 4
Tolueno 19
etil-benzeno 16
PNEU 1,2,4-trimetil-benzeno 6
1,3-dimetil-benzeno 6
1,5-dimetil-naftaleno 6
2-fenil-naftaleno 8
1-metil-7-isopropil- fenantreno 5
SBR Tolueno 4
1-fenil-2-ciclo-1-pentanol 3
Bifenil 3

Tabela 5. Teores de compostos alifaticos a aromaticos nos liquidos
da pirolise.

Tipo SBR (%) NR/BR (%) Pneu (%)
Aromatico 87 55 53
Alifatico 13 45 47
45
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Tabela 6. Parametros ANP testados para o diesel aditivado com liquido da pirdlise.

Diesel urbano usado na

Parametros Padrdes ANP 042/2009 . Amostra 3%
mistura
Aspecto (Visual) Limpido, isento de Limpido, isento de Limpido, isento de impurezas
impurezas impurezas
Cor (ASTM D1500) 3 2 Preto
(0.5¢ 1% cor 2)
Destilagao/°C
Ponto inicial de Ebuligdo Nio definido 132,1 160,0
50% evaporado 245,0 - 310,0 274,1 293,0
85% Evaporado Max. 370,0 340,1 349,9
Ponto final de ebuli¢ao Nao definido 382,0 395,3
Massa Especifica a 20°C, kg/m* (ASTM D4052) 820 a 880 854 875
Enxofre, mg/kg (ASTM D4294) 1800 400 1700
(0.5% 620 ppm e 1% 850 ppm)
P. Fulgor °C, min (ASTM D93) 38 51,3 62,7

A fragdo liquida da pirdlise da amostra NR/BR obtida
a 600°C foi testada como aditivo ao diesel urbano nas
concentragoes 0,5, 1 e 3 vol% comercial. A mistura obtida
foi analisada em um laboratorio credenciado pela Agencia
Nacional do Petroleo ANP (Laboratério de Ensaios de
Combustiveis do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais). A Tabela 6 apresenta os parametros
de referéncia ANP para o diesel tipico usado em mineradoras
(S1800 com 1800 ppm de enxofre), o diesel original utilizado
no estudo e sua mistura com 0.5, 1 e 3%.

Os parametros de qualidade de combustivel avaliados
para a mistura contendo a fragao liquida da pirdlise na
concentragao de 3 vol% mostraram-se todos dentro das faixas
estabelecidas pela ANP. O unico resultado que chamou a
atencdo foi o aspecto visual devido a coloragdo escura da
mistura, estes resultados podem representar um aspecto
negativo ao uso desses combustiveis. Por tanto, misturas
com concentragdes de 0,5 e 1% foram preparadas e testadas
para o parametro cor (norma ASTM D1500). As amostras
apresentaram classificagdo de cor de valor igual a 2, que
esta dentro do pardmetro aceitavel para a ANP (ver detalhe
Tabela 6). Além disso, medidas do teor de enxofre mostraram
valores entre 620-850 ppm que estdo dentro da faixa permitida
pela ANP para uso em mineradoras (S1800).

4. Conclusdes

O processo de pirélise das borrachas SBR, NR/BR e pneu
de pegas oriundas do setor de mineragao foram investigados
em escala piloto e os produtos obtidos caracterizados por
diferentes técnicas. Entre as temperaturas testadas, os
experimentos a 450°C mostraram-se ineficientes para todos
os tipos de borracha, devido a pirdlise incompleta, restando
ainda uma grande fracao de borracha no reator.

Os experimentos a 600 e 800°C foram capazes de pirolisar
todo material polimérico com balangos de massas dos produtos
liquidos e solidos, semelhantes. A composi¢ao da fragdo
gasosa C, a C, (56%) e PCI da ordem de 8.000 kcal/kg,
semelhante ao GLP comercial, o que mostra seu potencial
para uso em geragao de energia. A composi¢ao da fragdo
s6lida mostrou a presenga de 72-89% de carbono com 2%
de enxofre o que mostra seu potencial de aplicacdo como
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carga na formulacdo de novas borrachas, fino de carvao
para a siderurgia ou mesmo como combustivel. Analises
dos produtos liquidos por CG-EM indicam a presenga de
misturas complexas de hidrocarbonetos majoritariamente até
C,, contendo perto de 50% de compostos arométicos para
NR/BR e pneu e 87% aromaticos para SBR. As misturas
dessas fragdes liquidas obtidas pela pirdlise (sem qualquer
purificagdo) nas proporgdes 0.5 e 1 vol% com um diesel
comercial mostraram-se dentro dos parametros de qualidade
de combustivel definido pela ANP. Mistura contendo 3 vol%
da fragdo liquida mostrou apenas alteragio significativa da cor,
estando todos os outros parametros dentro da conformidade.
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